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PROLOGO

La presente obra Fitocosmética: fitoingredientes y otros productos naturales provee
una version comprehensiva y actualizada del uso de extractos vegetales y componentes
de origen vegetal en la cosmética contemporanea. Hay evidencias del uso de plantas en la
preparacion de alimentos, en cosmética y en la medicina desde la méas remota antigliedad.
El uso de extractos vegetales se ha ido incrementando hasta la actualidad con una aso-
ciacion intuitiva entre productos naturales, salud, bienestar y belleza. EI muy difundido y
concientizado cuidado de la piel y el uso de cosméticos constituyen caracteristicas del siglo
XXI. Consecuentemente, la industria cosmética internacional ha alcanzado un volumen
de ventas comparable con la industria farmacéutica.

Este libro, editado por la prestigiosa editorial universitaria Eudeba, desarrolla en
sus 272 paginas y 17 capitulos, un area no tradicional de la Farmacognosia, uno de los
cuatro pilares de las Ciencias Farmacéuticas, con sus acompafiantes, la Farmacologia, la
Farmacotecnia y la Farmacia Clinica. La Farmacognosia trata del estudio de las drogas y
extractos principalmentede de origen vegetal y secundariamente proveniente de hongos,
bacterias y animales. El presente volumen tiene la autoria de 14 especialistas, la mayor
parte de ellos docentes-investigadores de la Catedra de Farmacognosia (Departamento
de Farmacologia) de la Facultad de Farmacia y Bioquimica de la Universidad de Buenos
Aires y miembros de la Carrera del Investigador Cientifico y Tecnoldgico del Consejo
Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas. Los autores son docentes de la Ca-
rrera de Especializacion en Produccion de Cosméticos, dictada desde 1994, y del Curso
de Posgrado de Fitocosmética, dictado desde 1998.

Merece destacar el enfoque innovador utilizado en la organizacién del texto. Las ma-
terias primas y extractos vegetales utilizados en la elaboracion de productos cosméticos
han sido clasificados de acuerdo con la estructura quimica de sus principios activos. El
libro también provee una adecuada descripcién de la elaboracion de extractos vegetales
e incluye la descripcion de algunas materias primas de origen sudamericano que son
activamente usadas en la region. Debe mencionarse que esta obra ocupa un espacio,
hasta hoy una vacancia, ya que no hay materiales de Fitocosmética en espafiol. Por lo
tanto, es de gran utilidad y de uso recomendado para los estudiantes de posgrado de los
mencionados cursos de Fitocosmética y de Produccion de Cosméticos y de utilidad para
estudiantes de grado interesados y para estudiantes de posgrado de otros cursos de ésta y
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FITOCOSMETICA: FITOINGREDIENTES Y OTROS PRODUCTOS NATURALES

de otras Facultades. Seguramente ocupara un espacio en los estantes de las bibliotecas de
los directores técnicos y expertos de los laboratorios elaboradores de cosméticos del pais
y de la region.

Prof. Alberto Boveris

Decano, Facultad de Farmacia y Bioquimica
Universidad de Buenos Aires
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INTRODUCCION A LA FITOCOSMETICA

JELENA NADINIC

1. Resumen histérico

El Reino Vegetal ofrece infinitos beneficios al hombre, que supo utilizarlos de innu-
merables formas y para multiples propositos. Las plantas, utilizadas con sabiduria, son
capaces de restituir fuerzas, revertir condiciones fisicas adversas y procurar alivio, bienestar
y belleza a través de sus colores, aromas y principios activos. A medida que avanzan las
investigaciones actuales, se ratifica la sabiduria de las civilizaciones antiguas que utilizaron
las plantas y los elementos naturales para mantener la salud y la belleza.

Hay rastros de cuidados cosméticos utilizados por el hombre durante el Paleolitico,
cuando se untaban con grasas animales para proteger el cuerpo, y con arcillas y jugos de
plantas y semillas para adornarlo.

Hay registros del uso de las hierbas y sus extractos aplicados a la piel aun anteriores al
Antiguo Egipto. En China, Indiay en Oriente Medio, las plantas aromaticas, los 6leos, las
aguas perfumadas y los preparados vegetales eran utilizados en cocina, en cosmética, en
medicina y en las practicas religiosas. Muchas de estas plantas han tenido un importante
rol en la cultura tradicional de todos los pueblos de Occidente.

Sumerios y babilonios, como atestiguan las excavaciones arqueoldgicas, preparaban
unguientos y otros afeites y comercializaban perfumes y esencias aromaticas. Los egipcios
fueron los que se especializaron en la fabricaciéon de cosméticos, y Cleopatra se convirtid
en el exponente de la belleza que se exalta con recursos como remedios y cosméticos
naturales. Son conocidos los usos dados por las egipcias al henna, a las esencias de rosa y
pachuli, al aceite de nuez, palma, cedro y almendra, entre otros ingredientes naturales que
aplicaban con destreza para dejar los cabellos mas brillantes y las pieles mas perfumadas.

Los habitos de higiene habrian comenzado con los egipcios y asirios que elaboraban
un jabdn a partir de la saponaria, agregando grasas animales y aceites perfumados para
suavizarla.

Las pastas vegetales de bayas y semillas machacadas fueron utilizadas por los griegos
en tiempos de Alejandro Magno para pintar sus mejillas. Fue el mismo Alejandro quien
conquisto la isla de Socotra para asegurarse la provision de aloe y proteger la piel de sus
soldados por sus multiples propiedades. El uso de balsamos, ungiientos y perfumes se
generaliza en esta época de la Antigua Grecia.

13



FITOCOSMETICA: FITOINGREDIENTES Y OTROS PRODUCTOS NATURALES

Con los romanos se establecen los habitos de belleza actuales que incluyen el afeitado
y el bafio diario. Las romanas tefiian sus cabellos con manzanilla, flores de azafran, hojasy
aceite de olivo, y aprovechaban las propiedades del romero y del enebro para evitar la caida
del cabello. Para suavizar la piel hacian mascaras de trigo, habas y arroz mezclados con
miel, huevos, leche, aceites vegetales y tierras. Utilizaban extractos de limén, rosa, jazmin
y sandalo. Muchos de estos ingredientes siguen presentes en los cosméticos modernos. Las
practicas en las diferentes épocas siempre incluyeron la utilizacion de algunos productos
derivados de animales, como leches de cabra y de vaca, alas de cucarachas, escarabajos,
excrementos de golondrina, sebo de lagarto.

Durante la Edad Media, la preocupacion por la belleza se consideraba pecaminosa, lo
gue también trajo aparejada la pérdida del aseo diario. La falta de higiene permiti6 que se
propagaran facilmente enfermedades y pestes. Pero fueron los cruzados, volviendo a sus
casas con noticias de los preparados exoticos de Oriente, quienes propagaron su uso en
Europa. Los aceites esenciales de plantas desconocidas fueron utilizados como perfumes
y también como antisépticos. Enrique VIII utilizaba una mezcla de hierbas amargas para
combatir la peste, y lamirray el incienso formaron parte de rituales religiosos, pero también
de los sanadores. En esos tiempos, los peregrinos que visitaban Santiago de Compostela,
exhaustos tras hacer el Camino para llegar al Apdéstol, se aglomeraban en la catedral.
Para luchar contra la acumulacion de olores corporales, caldo de cultivo de epidemias, se
encarg6 un incensario —el famoso Botafumeiro— de grandes dimensiones. Hoy dia esta
practica es sélo ritual, pero igualmente perfumada.

Durante el Renacimiento vuelve el hombre a ser el centro de la creacion y vuelven la
higiene, la bellezay el desarrollo en muchos aspectos del quehacer humano. Se combinan
las culturas grecorromanas y las orientales, los bafios y perfumes, aceites y la utilizacién
de plantas para el cuidado de la belleza y salud. Las especias y los perfumes de Oriente
cautivan a las europeas. Se establece en el siglo XVI una de las primeras perfumerias en
Florencia: extractos de rosa, lavanda, violeta, jazmin, ruibarbo, melisa y lirio son usados
en fragancias finas, y también en algunas para perfumar la ropa.

En Francia es Catalina de Médicis quien impone su estilo de maquillaje y elabora para
si misma unguentos y otros cosméticos, ademas de las pociones que la hicieran famosa.

En Inglaterra la reina Isabel | se hacia traer perfumes italianos y, desde Francia, pro-
cedentes de un pequefio pueblo llamado Grasse, unos guantes perfumados, combinacion
de las dos industrias locales: la curtiembre y los perfumes. Hoy dia Grasse es reconocida
como capital mundial del perfume.

Menos suerte tuvieron las isabelinas que ain usaban el sulfuro de mercurio como rubor
y el albayalde —carbonato basico de plomo- como blanqueador. Estos toxicos provocaron
muertes prematuras y todo tipo de afecciones en la piel y cabellos, que se deterioraban
notablemente.

En Inglaterra aparecen en los siglos siguientes establecimientos que se convierten
luego en famosos productores de jabones, cremas de belleza y perfumes. La lavanda y las
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Introduccioén a la fitocosmética

rosas se transforman en emblemas insulares, y las pecas fueron combatidas por esa época
con infusiones de hojas de sauco y savia de abedul, junto con otras préacticas.

En Francia recién después del austero Luis XIV renace la cosmética y se restablece
la higiene. Comienzan a conocerse los productos de belleza franceses y especialmente
cobran fama mundial los perfumes y cremas elaborados bajo celosos secretos en lujosos
envases. Vuelven los perfumes y las aguas florales.

Durante el Romanticismo del siglo XVIII, las apariencias palidas y languidas se
lograban escondiéndose del sol, bebiendo vinagre y limén, y usando leches, vinagres y
cremas de tocador. Josefina, emperatriz de Francia, emulando a Cleopatra, se bafiaba con
leche, no de burra sino de vaca. Y también puso de moda el colorete, que marco tendencia
en el siglo siguiente.

El siglo XIX se da paso a un aspecto mas natural, en el que es esencial el perfume:
nardo, jazmin, &mbar, pachuli, se mezclan con rosas y cedro. Los productos cosméticos
se industrializan y las mujeres usan pomadas, cremas y otros preparados ofrecidos por las
primeras casas de cosmética. La belleza se permite, y se aprovechan las propiedades de
frutas, flores y hierbas conocidas por sus usos culinarios. Con el desarrollo de la Quimica
Orgaénica a fines del siglo, se comienza a descubrir la composicién quimica de aceites y
extractos naturales.

Ya en el siglo XX, la cosmética acompafia los eventos mundiales. Antes de la prime-
ra guerra mundial los cosméticos eran articulos de lujo. Después de la guerra, la mujer
comienza a trabajar y el ideal de belleza femenino cambia hacia una mujer deportiva, en
contacto con la naturaleza, y la cosmética incluye a hombres y nifios. Aparecen articulos
como cremas de afeitar, champues y cremas para la vida al aire libre. Después de lo su-
frido en la segunda guerra mundial, aparece una mujer mas femenina, mas liberada, que
disfruta la vida. En los 60 hay una vuelta a la naturaleza y a la relajacién, por lo que se
refuerza todo lo herbaceo como simbolo de “libertad” en las maltiples acepciones que la
palabra puede representar. Desde entonces cada vez mas productos cosméticos tienen en
su formulacion alguna materia prima natural. Esta tendencia, acentuada en la actualidad,
se debe a que los consumidores desean experimentar el gusto por lo natural y lo salvaje
—vinculado al Amazonas o a lugares exdéticos del planeta— sin dejar el confort de su hogar.
Las plantas y frutas exéticas se ven relacionadas con el bienestar, tanto en alimentacién
como en cosmeética. Hay un mayor compromiso con la Naturaleza y con los productos
éticos, por lo que se busca que la obtencidn sea de forma sustentable, o sea que tanto el
ambiente como la diversidad cultural estén preservados.

El perfil del consumidor actual de productos cosméticos ha cambiado: no sélo la mujer
es la destinataria de los desarrollos cosméticos. Tanto hombres como nifios o adolescentes
son considerados segmentos del mercado con potencial crecimiento en el futuro préximo,
al igual que el de la tercera edad, que constituye una gran proporcion de la poblacion.

La asociacidn creciente entre belleza, salud y bienestar es lo que acerca al consu-
midor a los productos naturales. Todo lo natural estda muy valorado porque se supone
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que produce mayores beneficios tanto en la eficacia del producto como en la salud, por
lo que es muy promisorio el futuro para industrias relacionadas con el cuidado personal
(cosmética, alimenticia, fitoterapia, spa, etc.). EI conocimiento tradicional del uso de
las plantas para maltiples propdsitos, entre ellos la practica comun de la medicina do-
méstica para el cuidado de la piel o para tratar pequefios trastornos de la misma, avalan
estas asociaciones.

En las Gltimas décadas la busqueda de materias primas que cumplan las expectativas
de los consumidores se ha incrementado debido a nuevas tendencias como la “cosmé-
tica natural” y la “cosmética orgéanica”, entre otras (ver Definiciones). El sector no es
homogéneo, y relne tanto compafiias pequefias, que con este tipo de productos buscan
diferenciarse, como compafiias grandes, interesadas en mostrarse siguiendo o creando
las tendencias. Asi es que podemos encontrar farmacias que elaboran sus propios pro-
ductos con fitoingredientes, y también empresas elaboradoras de fitoterapicos y otras
especialidades farmacéuticas, que complementan lineas con los fitocosméticos. En
todos estos casos la provision de materias primas vegetales se hace a través del mismo
canal abastecedor, que implica un control méas regulado y mas estricto. Sin embargo,
no es el caso méas generalizado, y la calidad de los fitoingredientes es un punto critico
que se debera considerar para asegurar los efectos beneficiosos de los productos que
los incorporen.

2. Definiciones

2.1. Productos cosméticos

La definiciéon de Productos Cosméticos es muy similar en todo el mundo. En
Argentina esta descripta en la resolucién 155/1998 de la Administracion Nacional de
Medicamentos, Alimentos y Tecnologia Médica (ANMAT), en su Articulo 2°, y repite
los conceptos fundamentales de la Directiva Europea 93/35/EEC (de la Comision Eu-
ropea, 1993) diciendo que los Productos Cosméticos son “preparaciones constituidas
por sustancias naturales o sintéticas o sus mezclas, de uso externo en las diversas par-
tes del cuerpo humano: piel, sistema capilar, ufias, labios, 6rganos genitales externos,
dientes y membranas mucosas de la cavidad oral, con el objeto exclusivo o principal
de higienizarlas, perfumarlas, cambiarles su apariencia, protegerlas o mantenerlas
en buen estado y/o corregir olores corporales. Estos productos no podran proclamar
actividad terapéutica”.
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2.2. Fitocosmética

A los fines del presente texto definimos:

Fitocosmética:

Es el estudio del uso de las materias primas de origen vegetal (fitoingredientes) en
la formulacion de productos cosméticos, de higiene o tocador, con el objetivo de ejercer
una funcién cosmética.

Aungue no establecida en ninguna regla escrita, la premisa es que para poder clasificar
cualquier producto como fitocosmeético la concentracion de los fitoingredientes debe ser
significativa o, mejor aun, preponderante, de modo que esta accion o funcion pueda ser
efectivamente ejercida.

2.3. Fitoingrediente cosmeético

No existe una definicién uniforme ni una definicion legal. Una propuesta a los propé-
sitos de este texto es la siguiente:

Fitoingrediente es cualquier materia prima vegetal que ha sido procesada conve-
nientemente para ser incluida en formulaciones cosméticas. Puede provenir de plantas
frescas o desecadas, enteras 0 en partes, extractivos, secreciones, aceites, etc., 0 puede
ser un producto aislado de las mismas por metodologias especiales. Es generalmente
de composicion heterogénea.

Adicionalmente podria considerarse como materia prima natural la modificacion de
un material vegetal por la accion de microorganismos, enzimas o levaduras para modificar
0 aumentar el rendimiento del material.

2.4. Cosmético natural
La venta de los llamados cosméticos naturales ha crecido vertiginosamente en los
ultimos afios, muy especialmente en Europa y EE.UU. EI principal conductor de este

comportamiento del mercado es el creciente interés del consumidor por todo tipo de
productos mas naturales, acorde con nuevos habitos alimentarios y de cuidado personal.
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Esta demanda podria estar relacionada con las reacciones adversas que se atribuyen a
sustancias sintéticas, muchas veces justificadas. El interés por un cosmético con minima
0 ninguna concentracion de sintéticos ha provocado una intensa actividad de investigacion
y desarrollo de nuevas formulaciones naturales. Sin embargo, no existe hasta la fecha una
definicion legal para un cosmético natural y esta pendiente una definicién armonizada entre
los diferentes sectores interesados, mayormente entidades privadas como productores y
certificadores. Hay campafas para proveer mayor transparencia al respecto, especialmente
en Europa 'y EE.UU., donde el rotulado del cosmético como “natural” permite una gran
diferenciacion en el mercado. Estas camparias privadas estan orientadas a educar al publico
para reconocer las diferencias de los productos naturales y/u organicos (NaTrue, COSMOS,
NPA, 2009, ver 2.5). Para ello brindan certificaciones o sellos separando las categorias,
definidas de acuerdo con los estandares que cada asociacion propone.

Estéa generalmente aceptado que es casi imposible lograr un cosmético 100% natural,
ya que es necesario agregar conservadores para que tenga una adecuada vida media. Cuanto
mas naturales los ingredientes utilizados, mas necesaria es la preservacion del ataque bac-
teriano, y por ende son necesarios mas conservadores, inicamente los permitidos por las
normativas vigentes para todo cosmético. Esencialmente, entonces, un cosmético natural
es un producto que contiene cierta proporcion de ingredientes naturales y otros que no lo
son pero que acttan coadyuvando a mantener esa aptitud. Curiosamente no hay acuerdo
acerca de si debe o no tener una cantidad minima de fitoingredientes u otras materias
primas naturales.

La clasificacién de cosmético natural abarca, en forma general, con algunas diferen-
cias entre los distintos estandares, a aquellos que contenen ingredientes que se encuentren
en las listas positivas de sustancias naturales (fitoingredientes, derivados de animales y
minerales), casi naturales (como glicerina y derivados, hidrolizados de proteinas, ésteres,
ceras, acidos grasos, etc.) y simil naturales (como conservadores y colorantes que son
sintéticos pero idénticos a los que pueden encontrarse en la naturaleza), que hayan sido
obtenidos y elaborados por procesos permitidos, que no provengan de organismos modi-
ficados genéticamente, y que cumplen con una filosofia éticamente responsable adoptada
por sus productores.

Algunas certificaciones proveen mayor claridad, diferenciando la cantidad minima ne-
cesaria de ingredientes naturales y maxima de ingredientes simil o casi naturales (NaTrue)
y otras permiten todavia algunos conservadores sintéticos (NPA) pero estos estandares
podrian ir variando en el futuro (ver 2.5). Hay consenso en que los colores artificiales, las
fragancias sintéticas, los equivalentes sintéticos de los fitoingredientes, los petroquimicos y
los ingredientes de origen animal no pueden ser utilizados. Adicionalmente las compafiias
elaboradoras asumen una postura éticamente responsable de manera de ganar credibilidad
como proveedores de productos naturales.

De acuerdo con el analisis mercadotécnico, los cosméticos naturales estan orientados
a cubrir ciertos nichos que son:
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El deseo de los consumidores de llevar un estilo de vida mas natural.

El consumidor esta en la busqueda de resultados cientificamente comprobados que
demuestren los beneficios atribuidos a los productos naturales.

Moda natural: el consumidor busca estar a la ultima moda y no se preocupa por la
tecnologia del producto.

El deseo del consumidor de consentirse y tener una experiencia totalmente natural por
lo que eventualmente pagaria un precio mayor.

El consumidor es consciente de su responsabilidad en el manejo sustentable de los
recursos naturales renovables (por ejemplo los productos de origen vegetal) y no renovables
(abuso de los productos de origen sintético o derivados del petrdleo).

Se esperan novedades en este sector, las que incluiran nuevos estandares y definiciones.

2.5. Cosmeético orgéanico

Al definir “cosmético organico” pueden hacerse varias aproximaciones. Teniendo en
cuenta que un producto organico es aquel que esta hecho de acuerdo con los principios or-
ganicos de produccion y agricultura, un cosmético organico también tiene esta caracteristica.
Los métodos de produccién organica evitan el uso de productos quimicos sintéticos como
fertilizantes, pesticidas, reguladores de crecimiento, conservantes y alimentos suplementados
para el ganado. Un sistema de cultivo organico se basa en la rotacion de cultivos y otras for-
mas de maridaje para mantener la fertilidad y el control de malezas, pestes y enfermedades.

Existen programas de certificacion y pautas claras para los alimentos y otros productos
orgénicos. Pero para los productos cosméticos organicos no hay todavia estandares oficiales
que se deban cumplir, y la certificacion proviene de organismos no gubernamentales. La
demanda creciente de productos naturales y organicos y la variada oferta del mercado de
todo tipo de cosméticos ha provocado que tanto productores como consumidores busquen
consensuar definiciones.

En un intento por garantizar una calidad similar entre los productos y de generar
confianza en el publico, los mayores productores de cosméticos naturales y organicos
han creado sellos que identifican tres tipos distintos de certificacion (NaTrue, 2009). El
primer sello (una estrella) garantiza que el producto es auténticamente natural. Para ello
se estipula qué ingredientes estan permitidos y como deben ser procesados, con poca 0
ninguna alteracién. Los diferentes cosméticos requieren diferentes ingredientes y procesos
para cumplir sus funciones. Consecuentemente, las categorias como jabones, champues y
cremas faciales, por ejemplo, no tienen los mismos requisitos. Se entiende que para obtener
una emulsion es necesario un emulgente que por lo general no es 100% natural, o que los
jabones precisan del proceso de saponificacion. El sello certificador tiene en cuenta estas
caracteristicas, estableciendo un minimo y un maximo para ingredientes en cada categoria.
El agua no es tenida en cuenta para los calculos del porcentaje.
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El sello de dos estrellas es la categoria de producto cosmético natural con ingredien-
tes organicos. Para ello se requieren niveles minimos mas altos de fitoingredientes en la
férmula, y que al menos el 70% de los ingredientes naturales sean organicos o provengan
de la recoleccion silvestre controlada de acuerdo con la reglamentacion europea (EC Eco
Regulation). Basados en el estado actual del conocimiento cientifico, no todos las categorias
cosméticas pueden obtener esta certificacion (por ejemplo, los champues).

El sello de tres estrellas es el de cosmético organico. Se requiere un minimo mayor
de ingredientes naturales y que al menos el 95% de los fitoingredientes sean organicos
como el sello de dos estrellas. S6lo unas pocas categorias de productos cosméticos pueden
atenerse a este nivel y resultan un desafio para los elaboradores.

Por su parte, COSMOS —denominacién que ha recibido el grupo de trabajo para la
elaboracioén de estandares y conformado por los mayores organismos certificadores para
alimentos y cosméticos— ha publicado en 2010 los lineamientos generales después de varios
afios de armonizacion y consultas publicas. Requiere un nivel minimo de 30% de materias
primas de origen organico (con excepciones para algunos productos) para obtener el sello
de producto organico. Para los productos naturales no se ha expedido en un minimo de
materias primas naturales y/u organicas.

Existen certificaciones para cosméticos de organismos privados (por ejemplo, Ecocert
de Franciay Soil Association del Reino Unido) que brindan sus servicios en varias partes
del mundo.

En EE.UU. el Programa Nacional Organico (NOP) a cargo del Departamento de Agri-
cultura (USDA) no incluye un estandar especifico aplicable a productos no comestibles.
Pero desde el afio 2005 se permite aplicar a los cosméticos y a otros productos no alimen-
ticios el sello de organico del USDA, segun su contenido de materias primas organicas.
Este sello es oficial, pero presenta la dificultad de que ha sido desarrollado para productos
agricolas y su aplicabilidad a productos no alimenticios es muy limitada.

El estindar NSF/ANSI 305 (desarrollado entre institutos no gubernamentales que imple-
mentan estandares para todo tipo de productos) permite la denominacion “contiene ingredientes
organicos” y un logo alusivo para aquellos que cumplen con un contenido minimo de 70%.

OASIS (siglas en inglés para Estandar de la Industria Orgénica y Sustentable) esta
desarrollando una certificacion voluntaria y con estandares consensuados desde el sector
industrial para productos para la salud y del cuidado personal, de la misma forma que
NaTrue en Europa.

LaAsociacién de Productos Naturales (NPA, por siglas en inglés) desarrollé un estandar
para productos naturales en cosmética, vigente desde mayo de 2008.

En Brasil las certificaciones provienen de organismos privados tales como IBD, que
actla en otros paises de Latinoamérica. Provee sellos diferenciales para cosméticos natu-
rales y para los orgénicos, siendo sus requisitos similares con otras certificadoras.

En Argentina las normas de produccion organica estan reguladas por la Secretaria de
Agricultura, Ganaderia 'y Pesca y por el SENASA, que aplica tanto a productos agricolas
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como ganaderos. Para productos cosméticos las certificaciones son voluntarias y realizadas
por entidades privadas, las que se ajustan a la normativa nacional organica vigente para
los ingredientes y a las normas propias para la manufactura de los productos cosméticos.
Desde 2010, ISO esta delineando una guia de definiciones técnicas y criterios para
ingredientes y productos naturales y organicos, que esta actualmente en discusion.

3. Reglamentacién de productos cosméticos en Argentina

Los productos cosméticos en Argentina estan regulados por la resolucion 155/98 del ex
Ministerio de Salud y Accion Social y sus disposiciones reglamentarias correspondientes
y otras.

Pueden ser consultados los textos completos de las normas en el sitio de laANMAT en
Internet; en este capitulo sélo se mencionaran los aspectos mas relevantes de las mismas.

Para que los productos puedan ser comercializados deben ser admitidos por ANMAT.
Laadmision de Productos de Higiene Personal, Cosméticos y Perfumes es automatica y se
requiere que la empresa esté habilitada previamente por la Administracion, ya sea como
fabricante o como importadora.

Lasolicitud contara con la informacion técnica relevante, siguiendo los requisitos para
cada forma cosmética, segun la fase etaria y al area de aplicacion, que estan establecidos
en los anexos de la disposicién 1108/99. Se debera presentar la formula cuali y cuantita-
tiva en forma porcentual, indicando el nombre comin de cada componente, su respectiva
nomenclatura INCI (International Nomenclature of Cosmetic Ingredient) y la funcion que
cumple en la formulacion.

Las especificaciones técnicas requeridas incluyen datos sobre la estabilidad del pro-
ducto, ensayos fisicoquimicos y otros especificos como factor de proteccidn solar, repe-
lencia, indice de irritacion ocular o fototoxicidad, entre otros, dependiendo de la funcion
cosmeética atribuida al producto. En todos los casos se presentard informacion sobre los
ensayos microbioldgicos.

La incorporacion de materias primas en la formula cosmética de productos comer-
cializados en la Argentina se rige por las normativas nacionales vigentes (Disp. 1112/99,
Disp. 7727/06) que tienen caracter mandatorio. Los listados vigentes incluyen:

Lista de Sustancias Prohibidas

Lista de Sustancias de Uso limitado

Lista de Colorantes Autorizados

Lista de Conservadores Autorizados

Lista de Filtros Solares y Absorbedores de Radiacion UV
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Existe una comision cientifico-técnica mixta en el ambito de ANMAT, con participacion
de representantes de la industria, para actualizar estos listados, revisando las normas técni-
cas y evaluando aquellos productos cuya formulacidn no permita su registro automatico.

Las normas del MERCOSUR se incorporan a la legislacion nacional a medida que se
aceptan los acuerdos entre los estados partes.

4. Nomenclatura internacional para
los ingredientes cosméticos: INCI

Son nombres asignados por un comité internacional del Concejo de Productos de
Cuidado Personal (Personal Care Products Council, antes CTFA: Cosmetic, Toiletry and
Fragrance Association). Solo los nombres oficialmente asignados por el Comité pueden
ser llamados INCI. Los productores de cada ingrediente cosmético pueden presentar una
solicitud para obtener un INCI. Esto asegura gque el International Nomenclature Committee
ha revisado la informacion técnica del mismo con fines identificatorios, pero no indica que
ese ingrediente sea seguro para ningln proposito.

La solicitud actualmente se realiza por Internet y tiene costo. Para ingredientes deri-
vados de una fuente vegetal es requerida la informacion siguiente, ejemplificada con un
extracto de caléndula:

Nombre comun de la planta: Caléndula

Parte usada de la planta: flores

Nombre cientifico: Género y Especie: Calendula officinalis

Tipo de preparacion, por ejemplo extracto, jugo, aceite, cera, goma, resina. Para
extractos incluir el solvente de extraccion: por ejemplo, extracto hidroglicolico, hidroal-
cohdlico, acuoso, etc.

Informacién de los solventes o diluyentes presentes en el material en el producto
terminado: parabenos, glicerina, propilenglicol, etc.

5. Fitoingredientes

5.1. Particularidades

Las caracteristicas particulares de los fitoingredientes pueden resumirse en que pro-
vienen de un organismo vivo, y como tales las plantas producen metabolitos primarios

22



Introduccioén a la fitocosmética

y secundarios cuya concentracién no es uniforme en todos los momentos de su ciclo de
vida, variando segun factores intrinsecos y extrinsecos.

Factores extrinsecos: segun las condiciones geogréaficas, climaticas, edéficas, etc., en
las que crezca la planta tendra variaciones en su concentracion de metabolitos.

Recoleccidn: la época del afio y la hora del dia, asi como el tipo de recoleccion, pueden
influir en la concentracién del metabolito activo.

Parte usada de la planta: segun la parte de la planta, la concentracion del grupo de
fitoingredientes de interés puede variar significativamente.

Procedencia: las plantas de cultivo son por lo general méas controladas que las que se
colectan en forma silvestre. El manejo controlado de ambos tipos de recoleccidon es posible.

Tratamiento poscosecha: el cuidado posterior a la cosecha, como su conservacion, secado,
acondicionamiento, que resguarden del ataque de los microorganismos y de la degradacion
enzimatica (adecuado secado) y del ataque de alimafas (en depositos aireados y con control
de plagas), influird en la concentracion y estabilidad de los fitoingredientes activos.

5.2. Criterios de clasificacion

Para favorecer el estudio de los fitoingredientes en forma sistematica, se han propuesto
varios criterios para su clasificacion. El Gnico objetivo de estas clasificaciones es proveer
de manera simple una aproximacion a su actividad cosmética.

5.2.1. Clasificacion botéanica

Por ejemplo por familia, género, especie, etc.: Asteraceas, Achyrocline satureoides, etc.
Esta clasificacion es Util porque provee informacion respecto a las caracteristicas comunes que
tienen las diferentes especies del mismo género o de la misma familia. Por ejemplo la presencia
de flavonoides en las Asteraceas permite generalizar que muchas especies de esa familia, al
contener estos flavonoides, podrian ser utilizadas con fines cosméticos. Otros ejemplos son las
Labiadas, ricas en aceites esenciales; las Umbeliferas, ricas en cumarinas; las algas, en general
ricas en polisacaridos, las Hipocastanaceas, ricas en saponinas triterpénicas, las Lamiaceas,
que contienen acidos clorogénico y rosmarinico. Cuando el parecido se ajusta un poco mas
al género, es mas precisa la comparacion. Objetivamente esta clasificacion puede ser de gran
ayuda para una primera aproximacion a especies que ain no han sido utilizadas con fines
cosmeéticos, pero la gran variabilidad quimica puede producir grandes errores.

5.2.2. Clasificacion por funcionalidad cosmética

Esta clasificacion es la mas comunmente utilizada y permite seleccionar el fitoingre-
diente para la inmediata utilizacién en una forma cosmeética con fines determinados.
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La funcionalidad cosmética siempre se encuentra ligada a la presencia de determinados
grupos quimicos y dependera del uso al que sera destinado.

Solamente para listar algunos ejemplos de funcion o actividad (y de algunas especies
que la presentan):

Antibacteriana: controla la proliferacion bacteriana (lavanda, clavo, mate, melaleuca, etc.).

Astringente: sustancias capaces de contraer o estrechar los poros, disminuyendo las
secreciones (geranio, ciprés, abedul, etc.).

Antioxidante: actta previniendo la oxidacién en los diferentes niveles de la cadena
oxidativa (licopeno, café, romero, té verde, vid, etc.).

Antitranspirante: que restringe la cantidad de sudor de las glandulas sudoriparas en
la zona tratada (salvia, ciprés, etc.).

Desodorante: que actlia inhibiendo el crecimiento microbiano en la zona de aplicacion
y neutralizando el mal olor corporal (mate, té verde, anis, etc.).

Regulador del sebo: que ayuda a controlar la produccion de sebo por las glandulas
sebaceas (Crataegus, Hamamelis, Melaleuca, etc.).

Tonico: dilata los pequefios vasos dérmicos, dejando la piel mas turgente (guarand,
castafio de indias, ginseng, quillay, etc.).

Suavizante / calmante: provoca que la piel quede menos inflamada, disminuyendo la
diferencia de texturas, mejorando su aspecto general (Calendula, Trifolium, Matricaria,
Glycyrrhiza, etc.).

Emoliente / hidratante: ayuda a retener la humectacion natural de la piel (Aloe vera,
Ginseng, Gelidium, Althea, etc.).

Colorante: acttia proporcionando coloracion ya sea en forma permanente o temporaria
(Henna, Juglans, etc.).

Exfoliante: provoca la descamacion de la capa cornea (Salix, Citrus, cafia de azUcar,
manzana, etc.).

Lubricante: actGa sobre la epidermis, confiriéndole mayor elasticidad (aceites de coco,
girasol, oliva, almendra, soja, etc.).

Anticelulitico: mejora el aspecto de la piel afectada por la celulitis o paniculitis escle-
roatroficoedematosa (Fucus, Centella, Laminaria, Equisetum, Aesculum, Ruscus, etc.).

Antirradicales libres: acttia en la formacion de los radicales libres, capturando o evitan-
do su propagacion en distintos niveles (Ginkgo, Passiflora, Rosmarinus, Calendula, etc.).

5.2.3. Clasificacion por grupos fitoquimicos

Los fitoingredientes cosméticos estan constituidos por una mezcla compleja de com-
puestos, que ejerceran una accién cosmética, determinada por la concentracion y la inte-
raccién que éstos tengan entre si, que puede ser sinérgica o antagénica dependiendo del
caso. Estos compuestos ejerceran su accion dependiendo altamente del tipo de formulacion
y forma cosmeética del producto final.
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Entre los constituyentes de la mezcla compleja se presentan por lo general en forma
mayoritaria uno 0 mas grupos fitoquimicos y los estudios farmacol6gicos, etnobotanicos
y toxicoldgicos permiten ponderar aquellos que son de utilidad para el uso dermatolégico
en general y cosmético en particular.

Por lo tanto una clasificacion de los fitoingredientes considerando el o los grupos
fitoquimicos mayoritarios permite predecir tanto la funcionalidad, las actividades que
ejercerén, el tipo de extraccion a utilizar y la formulacion mas indicada.

Generalmente los productores de cosméticos desean conocer activos naturales es-
pecificos o grupo de activos, mas que las propiedades de las plantas en general. Estas
demandas pueden ser generales (contenido de flavonoides, aceite esencial, saponinas,
taninos, etc.) o muy especificas (ventajas técnico-funcionales de la incorporacion del
activo funcional, etc.).

La Farmacognosia, la Etnobotanica, la Fitoquimica y la Farmacologia en general
han aportado numerosos trabajos acerca de los diferentes compuestos en particular y de
los grupos fitoquimicos en general, que proporcionan una vasta bibliografia que ayuda
al formulador no s6lo a predecir un efecto benéfico en su producto, sino a sustentarlo
cientificamente.

Podemos encuadrar dentro de los siguientes grupos principales a los fitoingredientes
mas utilizados en Fitocosmética:

Hidratos de carbono

Lipidos

Aceites esenciales

Saponinas

Polifenoles:

Flavonoides
Taninos
Cumarinas
Otros

Aminoacidos y péptidos

Acidos organicos

Vitaminas

Las caracteristicas estructurales, propiedades fisicoquimicas, métodos de obten-
cion, control de calidad, propiedades y usos dermatolégicos y cosméticos de cada
uno de estos grupos seran descriptos en los proximos capitulos, asi como se darén
ejemplos de plantas que contienen estos grupos mayoritarios con breves resefias para
cada una de ellas.
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PIEL

Sivia H. PEREz DAMONTE

1. Concepto y funciones

La piel es el 6rgano méas extenso y visible del organismo; con un peso de alrededor
de 4 kg cubre un area de 1,8 m? (Odland, 1991). Debido a su permanente contacto con el
medio externo asegura cuatro funciones vitales para el organismo:

Proteccion mecanica: ante los traumatismos fisicos; luminica a través de la elabora-
cion de la melanina en los melanocitos, y de defensa frente a la proliferacion bacteriana
manteniendo un pH &cido en su superficie.

Intercambio: se establece por su caracteristica de tejido permeable con los fluidos
gaseosos de su entorno. Por otra parte, el oxigeno que pasa a través de la piel es captado
por los vasos sanguineos y entra en el torrente circulatorio (Harry, 1968).

Regulacién térmica: el cuerpo humano es endotérmico. La piel actia como interfase
entre el interior —37° C-y la temperatura ambiente. La superficie de la piel presenta una
temperatura inferior a la de la sangre, cuando es expuesta al sol o0 a temperaturas mas
elevadas (Humbert y cols., 2004).

Agente de informacion: sin lugar a dudas se trata de la funcion mas trascendente.
La piel esta recorrida por terminaciones de fibras nerviosas que aseguran la sensibilidad
tactil y ponen de manifiesto el estado psiquico de las personas (Peyrefitte y cols., 1998).

La piel es un drgano heterogéneo constituido por la epidermis, tejido conectivo — der-
mis—, hipodermis, masculo y pequefios apéndices como las ufias, los foliculos pilosebaceos
y las glandulas sudoriparas (Figura N°1).
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Figura N°1. Esquema del érgano cutaneo 1. Epidermis. 2. Dermis. 3. Hipodermis. 4. Glandula su-
doripara ecrina. 5. Glandula sudoripara apocrifa. 6. Pelo. 7. Glandula sebacea. 8. Sistema vascular
sanguineo. 9. Sistema nervioso (Peyrefitte y cols., 1998).

1.1. Otras funciones de la piel

La piel protege al organismo contra la agresion fisica y previene la pérdida de agua y
otros componentes, manteniendo la homeostasis del medio interno. Asimismo, permite el
control de los microorganismos y neutraliza las agresiones de sustancias quimicas. Estas
defensas estan dadas por la Gltima capa de la epidermis denominada estrato corneo, que
actlia como barrera. Toda la piel participa en la vigilancia inmunoldgica.

Interviene en el metabolismo de importantes moléculas cooperando con otros 6rganos
en la sintesis de pro-vitamina D y en la funcién sexual convirtiendo la testosterona en una
forma mas activa, di-hidrotestosterona (Cordero, 1996).

2. Morfologia de la piel

La estructura de la piel estd compuesta por tres capas Ilamadas epidermis, dermis e
hipodermis (Figura N° 2). La accién de los cosméticos se ve limitada esencialmente a la
capa mas superficial, es decir, la epidermis. Esta es considerada, desde el punto de vista
morfoldgico, como un modelo de cuatro compartimentos, es decir, cuatro estratos o capas
morfolégicamente distintas. Este epitelio estratificado tiene un espesor de 1,2 mm, se
extiende desde la formacion del queratinocito hasta el corneocito en la superficie.

La capa llamada basal o germinativa es la capa mas profunda de la epidermis y esta
constituida por dos tipos celulares distintos, el queratinocito y el melanocito. Ambos son
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los responsables de dos de las funciones mas importantes de la piel, la queratinizacion y
la melanogénesis.

La segunda capa es el estrato espinoso, en el cual el queratinocito adquiere un tipo de
unidn entre sus pares, constituyendo una estructura espinosa formada por los desmosomas.

En la capa superior, llamada granulosa, el queratinocito adquiere en su citoplasma
granulos que ocupan practicamente todo este espacio. La queratohialina o proqueratina
se sintetiza en estos granulos junto con los corplsculos de Odland o cuerpos lamelares
en los cuales se producen los esfingolipidos. Estos daran lugar a los lipidos cementantes
responsables de constituir junto con los corneocitos el estrato cérneo. La epidermis también
esta constituida por otras células no queratinicas, entre ellas el melanocito, la célula de
Largerhans, las de Merkel y las mesodérmicas inmigrantes (Cordero, 1996).

Figura N° 2. Esquema de las capas de la piel

3. Pigmentacion de la piel

El melanocito es la célula epidérmica responsable de la produccion del pigmento o
melanina, que da color a la piel. Representa un 13% de la poblacién celular epidérmica
(Peyrefitte y cols., 1998). Se localiza principalmente en la membrana basal, pero también
en el infundibulo piloso a la altura de la papila (Figuras N° 3, 4 y 5).
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MELANOCITO

Figura N° 3. Esquema del melanocito en la epidermis (Peyrefitte y cols., 1998).

Figura N°4. Esquema del melanocito. 1. Ntcleo del melanocito. 2. Granulo de melanina. 3. Extre-
midad de la dendrita del melanocito.

La melanina es una proteina que se sintetiza a partir del amino&cido tirosina en pre-
sencia de una enzima llamada tirosinasa. Se distinguen dos tipos principales de melanina,
la eumelanina y la feomelanina.

Las eumelaninas son de color negro-marrény las feomelaninas de color rojo-amarillo.
La relacién entre eumelaninas y feomelaninas y su contenido absoluto determinan el color
de la epidermis. En general, las eumelaninas son fotoprotectoras y las feomelaninas son
ligeramente fotosensibles y producen radicales libres citotoxicos y mitdgenos que conducen
a maculas y cancer de piel. Una pigmentacion debida mayoritariamente a eumelanina ha
sido descripta como tres veces més fotoprotectora que una piel no pigmentada (Tabla I).
La melanina es sintetizada en organelas intracelulares especializadas, los melanosomas
(Figura N°4). Es transportada a las terminaciones dendriticas periféricas y luego transfe-
rida a los queratinocitos circundantes para producir un color de piel uniforme constitutivo
(Figura N°3).
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Figura N°5. Esquema de la pigmentacion

El color de la piel normal estara dado por la combinacidn de tres colores, rojo, azul y
marron e inducido por tres tipos de pigmentos: hemoglobina roja oxidada y azul reducida
en los vasos sanguineos dérmicos y melaninas antes mencionadas (Tabla I1) (Figura N°5).
(Peyrefitte y cols., 1998).

Tabla I. Distintos tipos de melanina

PARAMETROS O EUMELANINA FEOMELANINA
CARACTERISTICAS
Color marrén oscuro rojo amarillento
Solubilidad insoluble en &cidos y alcalis | soluble en alcalis
Composicion 6 a 9% de nitrdgeno 8 a 11% de nitrégeno, 9 a 12
de azufre
Respuesta al Ultravioleta escasa absorcion produccion de rad. libres

Tabla Il. Color de la piel (Cordero, 1996).

COLOR PIGMENTO LOCALIZACION
Castafio melanina epidérmica
Amarillo carotenoides (exdgenos) capa cérnea, palmas, plantas y
retroauricular
Rojo oxihemoglobina dérmica, capilares
Azul hemoglobina reducida vénulas

31



FITOCOSMETICA: FITOINGREDIENTES Y OTROS PRODUCTOS NATURALES

4. Cinética epidérmica

Desde el punto de vista cinético, la epidermis es considerada un sistema de dos com-
partimentos, conocidos como epidermis viable y no viable. La primera es aquella que
contiene al queratinocito como célula: nucleo y citoplasma con capacidad de dividirse.
La epidermis viable tiene una actividad celular normal y esta formada por la capa basal,
espinosa y granulosa, y la epidermis no viable esta constituida por una estructura cito-
plasmatica rica en queratina y un envoltorio lipidico llamado corneocito que constituye
la capa cornea (Figura N° 6). La division entre epidermis viable y no viable constituye la
llamada barrera cutanea. Esta formada por el estrato cérneo (SC) y la capa granulosa o
(SG) (Figura N° 7).

Figura N° 7. Fotomicroscopia electronica de barrido de la barrera cutanea. SC: Estrato corneo. SG:
Capa granulosa (Laboratoires Serobiologiques S.A.).
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5. Aspectos de la superficie de la piel

El proceso de queratinizacion que finaliza con la formacion de una proteina llamada
queratina que constituye el corneocito facilita el movimiento del cuerpo sin ocasionar
fisuras en la superficie de la piel, es suave y flexible en condiciones ambientales usuales.

La epidermis constituye también una frontera al sistema inmunoldgico, dado por la
presencia de mensajeros quimicos intercelulares: las citoquinas, que participan en reac-
ciones de inmunomodulacion.

6. Composicion quimica de la epidermis

La epidermis esta constituida por agua 67% proteinas 20-27%, lipidos 2-3%, azUcares
0,3- 0,5%, y el resto por sales como sodio, potasio, calcio, magnesio y fdsforo.

La principal proteina es la queratina y los materiales que contienen queratina estan
constituidos por una mezcla de sustancias extraibles con solventes polares, del tipo agua,
alcohol o éter que determinan la hidrofilicidad y la humectacion. Cuando es purificada
totalmente se convierte en hidrofdbica.

7. Biologia del estrato corneo

El estrato corneo esta cubierto por una emulsion de agua en aceite, también Ilama-
do manto acido o emulsion epicutanea. El sebo que forma parte de la fase grasa de esta
emulsion esta constituido por colesterol y por sus ésteres en forma de acidos libres. Los
componentes de la fase acuosa se agrupan bajo el nombre de NMF de la abreviacién en
inglés Natural Moisturizing Factor (Tabla I11). Este Factor Natural de Humectacion, frac-
cion soluble de agua, representa 15 a 20% del peso total del estrato cérneo.

En la Figura N° 8 se muestra la composicion cualitativa de los aminoacidos que provie-
ne de la hidroélisis de la queratina y en la Figura N° 9 su distribucidn en el estrato corneo.
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Tabla 111. Composicion de los componentes hidrosolubles del estrato cérneo lla-
mado Factor Natural de Humectacion o Natural Moisturizing Factor

COMPONENTES HIDROSOLUBLES (NMF) COMPOSICION PORCENTUAL
Aminoéacidos 40
Acido piroglutdmico PCA 12
Lactato de sodio 12
Urea 7
Azlcar y aminoazlcares 9
Na, Ca, K, Mg, fosfato y cloruro 18,5
NH3, acido Urico, glucosamina, creatinina 15

Acido
Omitina aspdrtico
Lisina i

Glicina  Alanina

Aminoicidos del NMF

Figura N°8. Composicion cualitativa de los aminoacidos del NMF
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Figura N°9. Ubicacion de los NMF en el estrato corneo

El agua representa, sin lugar a dudas, un factor importante en la constitucion de la
capa cornea, brinda flexibilidad y suavidad (Blank, 1952). Cuando la superficie pierde
agua, se torna seca, dura y aspera. Permite que se lleve a cabo la hidrolisis enzimatica de
los lipidos de este sector que junto con otros componentes contribuyen en la fisiologia
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epidérmica. Existen tres tipos de agua con diferente movilidad molecular y que cons-
tituyen un rol importante en la hidratacién del estrato cdrneo. La denominada agua
primaria menor del 10% esté& estrechamente unida a los sitios polares de la queratina.
El agua secundaria, que excede el 10% del estrato corneo, esta relacionada por puentes
de hidrogeno con las proteinas y actia como reservorio de agua brindando plasticidad
al estrato corneo y la soluble antes mencionada en el NMF. La capacidad de unir agua
en el estrato corneo es dependiente de las pentosas, hexosas y de los aminoacidos
(Szakall y cols., 1955).

Las macromoléculas que forman esta capa actan como una esponja con capacidad de
absorber agua. De aqui que el 6rgano cutaneo desde el punto de vista fisico-quimico sea un
gel proteico, es decir una dispersién coloidal de macromoléculas en un vehiculo acuoso.

Laaccion de los cosméticos se desarrolla en gran medida en el estrato corneo. Estruc-
turalmente puede ser comparado a una pared de ladrillos (Elias, 1983). Aproximadamente
20 filas de corneocitos representan los ladrillos unidos por un cemento lipidico (Figura
N°10). Estos lipidos se originan en la capa subyacente llamada granulosa que por procesos
de exocitosis son volcados al exterior. EI recambio epidérmico normal culmina en esta
capay hasido calculado en alrededor de 21 dias (Halprin, 1976), constituyendo un medida
indirecta de la actividad proliferativa de la epidermis.

Figura N°10. Modelo de ladrillos y cemento que representa a la estructura del estrato corneo (Elias,
1983).

El aporte de agua a la superficie de la piel también esta dado por la secrecion de las
glandulas sudoriparas (Tabla 1V).

Tabla IV. Composicion de la secrecion sudoral (Pruniéras, 1994).

COMPONENTES DEL SUDOR COMPOSICION PORCENTUAL
Agua 98,85
Acidos organicos: 4cido lactico 0,5
Sodio, Potasio, Amonio 0,5
Urea 0,15
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La piel humana contiene aproximadamente 2 a 3 millones de glandulas sudoriparas que
estan ricamente vascularizadas e inervadas por fibras nerviosas colinérgicas provenientes
del sistema simpatico. Estas se dividen en ecrinas y apocrinas.

Las glandulas sudoriparas ecrinas estan constituidas por una estructura tubular que desem-
boca directamente en la epidermis en un poro sudoriparo. La porcién glandular esta ubicada
profundamente en la dermis, formando un ovillo de células secretoras, rodeadas de células
mioepiteliales cuyas contracciones ayudan a la eliminacion del sudor. Las células secretoras
producen un fluido de composicion similar al plasma, que es parcialmente modificado en el
trayecto del tubo excretor. Se distribuyen en toda la piel, pero alcanzan mayor densidad en
palmas de manos, plantas de pies, axilas, siendo menos numerosas en extremidades.

El sudor ecrino interviene en la funcion de termorregulacion causando una disminucion
de la temperatura cuando se evapora. Es una solucidn incolora, hipotonica, que posee 99%
de agua, sodio, cloruro, potasio, calcio, fasforo, K, urea, proteinas, lipidos, aminoacidos,
acido lactico. Tiene un pH entre 3,8 a 5,5. Se admite que el alcohol y algunas especies
odoriferas tales como el ajo se pueden eliminar por sudor.

Las glandulas apocrinas estan localizadas en las axilas, la region anogenital, conducto
auditivo externo, areola mamaria y parpados. Estan compuestas por formaciones tubulares
arrolladas mas grandes que las glandulas ecrinas. Se localizan en la dermis profunda y a
menudo llegan hasta el tejido celular subcutaneo, desembocando en el foliculo pilosebaceo.
El sudor apocrino que se produce en pequefias cantidades es una secrecion lechosa cuya
composicion dificil de precisar presenta un pH de 8-8,5. Este tipo de sudor da lugar a un
olor particular y desagradable, cuando es atacado por la flora microbiana. Las glandulas
apocrinas inician su funcién a partir de la adolescencia, a la inversa de las ecrinas que
funcionan desde el nacimiento y cesan en la ancianidad. Se atribuye a la secrecidn apocrina
un rol en la atraccion sexual (Cordero, 1996).

8. Formacion y funcién del manto acido

Se ha encontrado que la superficie cutanea esta cubierta por un manto lipidico (Mar-
chionini, 1955). Su pH acido, cuyos valores estan entre 3,5y 5,5, asegura una proteccion
frente a los microorganismos, brinda propiedades fisicas y quimicas 6ptimas para la piel
y disminuye el riesgo de irritacién (Rieger, 1989). En ciertas zonas donde se producen la
sudoracion y evaporacion de agua, el pH en cambio presenta valores alrededor de 5y 6.

Recientes descubrimientos afirman que existe un gradiente de acidez a través del estrato
corneo (Novak, 1985). A medida que se realiza el desprendimiento de los corneocitos con
una cinta adhesiva (técnica conocida como stripping) (Franz y cols., 1993), los valores
acidos de la piel se pueden modificar a valores mas alcalinos (Figura N°11).
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Figura N°11. Fotomicroscopia electronica de barrido 800 x del corneocito en la superficie de la
piel (Humbert, P. y col., 2004).

El llamado manto acido de la piel resulta de la combinacién de acidos organicos car-
boxilicos como &cido lactico, &cido pirrolidon carboxilico, acido urocénico, que forman
sales con sodio, potasio, amonio y otros iones. Esta formacion de sales permite que la piel
se comporte como un buffer generando el concepto de manto tamponado (Szakall, 1950).
La capacidad buffer del estrato cérneo se debe a: a) metabolismo epidérmico, es decir a la
hidrolisis de la queratina, proteina anfotérica, b) presencia de enzimas, ¢) composicion de
las membranas de los corneocitos y d) contribucion de la difusion del diéxido de carbono
a través de la piel y la perspiracion.

La zona ocular presenta en cambio un pH de 6 a 7,5, esto es debido a la alcalinidad del
liquido lagrimal. Un cosmético que esté destinado a esta area y presente buena tolerancia
debe respetar esos valores (Novak, 1985).

También se sabe que la reaccion de neutralizacion por parte de la piel después de
aplicado un alcali, es mas rapida que si en cambio se utiliza una solucion &cida; en este
caso la respuesta cutanea puede tardar de 18 a 24 horas (Rieger, 1989).

Los lipidos cutaneos provienen de dos origenes: del metabolismo de las glandulas
sebaceas y del queratinocito (Tablas V y VI).

Tabla V. Lipidos de las glandulas sebaceas

COMPONENTES DEL SEBO COMPOSICION PORCENTUAL
Escualeno 12
Esteres céreos 26
Glicéridos y acidos grasos libres 57
Esteroles (libres y ésteres) 5
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Tabla VI. Lipidos de origen epidérmico

COMPONENTES DEL SEBO SUPERFICIAL COMPOSICION PORCENTUAL
Glicéridos y acidos grasos libres 65
Esteres del colesterol 15
Ceramidas 20

La piel también sintetiza otras sustancias que poseen actividades biosintéticas en
diferentes sitios de accion como se muestra en la Tabla V1I.

Tabla VII. Cuadro esquematico de las actividades biosintéticas de la piel

ACTIVIDADES BIOSINTETICAS SITIO DE ACCION

Sintesis proteica Queratinocitos-Epidermis

Sintesis proteica y glucidica Fibroblastos-Dermis

Sintesis lipidica Sebocitos-Dermis
Adipocitos-Hipodermis

Sintesis de melanina Melanocitos-Epidermis

Elaboracién de sudor ecrino y apocrino Epidermis

Produccién de NMF Epidermis

9. Biotipos cutaneos

Son los distintos tipos de pieles caracterizados por su morfologia y por el contenido
de secreciones lipidicas y acuosas que forman el manto epicutaneo.

9.1. Piel grasa o seborreica

El aspecto brillante y untuoso, debido al exceso de sebo, junto con el aspecto grisaceo
que presenta este tipo de piel es uno de sus signos mas representativos.

Se caracteriza por un espesor mayor respecto a la piel normal y los ostiums foliculares
dilatados. La seborrea y la tendencia a formar los comedones cerrados y/o abiertos, Ila-
mados vulgarmente puntos negros, son las complicaciones mas habituales. Estas Ultimas
conducen a la aparicion de papulas y pastulas que generan el acné y son las responsables
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de la vulnerabilidad de la piel grasa a los tratamientos cosméticos reiterados, destinados
a desengrasar y mejorar el aspecto.

En este tipo de piel los cosméticos pueden ejercer su accion mejorando la hiperseborrea
(aumento del sebo cutaneo), corrigiendo la queratinizacion anémala, y disminuyendo la
proliferacion bacteriana que se ve aumentada por las condiciones antes descriptas.

Existe una dermatosis, Illamada dermatitis seborreica, afeccion benigna crénica y
frecuente que representa el 3% de la consulta dermatoldgica y que afecta tanto a hombres
como mujeres entre 18 y 40 afios. Cuando se produce una anomalia cualitativa del sebo,
los distintos tipos de acidos grasos ocasionan un aumento del pH. Esto se manifiesta en
forma de prurito en el cuero cabelludo y rostro, ocasionando una reaccién inflamatoria que
se traduce en enrojecimiento facial. Diversos factores como el frio, la humedad, el estrés,
las emociones y el alcohol la propician. Esta alcalinizacién favorece la proliferacion de
una levadura, la Malassezia furfur o Pytirisporum orbiculare, microorganismo saprofito
de la piel.

9.2. Piel sensible

Maés que un tipo especial de piel, constituye un sindrome (conjunto de signos y sinto-
mas) que se caracteriza por su tendencia congénita a la inflamacion y por una reactividad
mas rapida e intensa a las agresiones externas. Las consultas debido a este tipo de piel
surgen de signos subjetivos tales como sensacion de calor, tirantez y prurito. En algunos
casos la irritacion y la sequedad cutanea pueden ser comprobadas clinicamente debido a
una alteracion de la barrera cutanea. En otros, en cambio se generan reacciones de intole-
rancia a los productos cosméticos debido a factores internos como el psiquismo, tipo de
piel de base, sudoracion o trastornos hormonales, lo cual genera una disminucion en el
umbral de tolerancia cuténea.

La piel se vuelve mas reactiva, con perturbaciones en la microcirculacion y en el sis-
tema nervioso por medio de sus receptores sensoriales presentes en la superficie.

La accion de determinadas sustancias cosméticas, en este tipo de piel, pueden resultar
irritantes o comportarse como alergenos e inducir una reaccion de degranulacion de los
mastocitos presentes en la piel con la liberacién de histamina. Este efecto ocasiona vaso-
dilatacién, prurito, enrojecimiento y calor.

Por otro lado, el estrés puede producir liberacion de marcadores de inflamacion cono-
cidos como interleuquina 1o, sintetizados en el queratinocito, y potenciar la sensibilidad
de la piel (Figura N°14).
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Figura N°14. Mecanismo de accion de sustancias irritantes cuando las mismas se aplican en una
piel sensible.

9.3. Piel seca o fina

Este tipo de piel se caracteriza semiol6gicamente por un espesor disminuido, escaso
contenido de sebo y de secrecion sudoral, por lo cual los orificios pilosebaceos son poco
perceptibles. Presenta asimismo exceso de evaporacion de agua, lo que conduce a una
deficiente humectacion de la piel y tendencia a la descamacion. Por lo general, se ma-
nifiesta intolerancia a la intemperie e involucion etaria precoz. Su correccion cosmética
estd dada por el aporte de sustancias emolientes y humectantes que permiten cubrir la
superficie cutanea. La rugosidad, la sensacion de fragilidad y sequedad se mejora con la
accion cosmética permanente (Idson, 1992).
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OBTENCION DE FITOINGREDIENTES
PARA LA INDUSTRIA COSMETICA

CaTALINA M. vaN BAREN

1. Introduccion

Es evidente la importancia cada vez mayor que tienen los fitoingredientes en las
formulaciones cosméticas modernas. Las ventajas que poseen y su eficacia para los fines
buscados son las razones por las cuales su inclusion en los cosméticos modernos se en-
cuentra en aumento.

Dentro de los fitoingredientes utilizados en las formulaciones cosméticas encontramos:

Tinturas y extractos
Aceites esenciales y aguas aromaticas
Resinas, gomas, aceites fijos

Para obtenerlos es de fundamental importancia tener el conocimiento lo mas completo
posible acerca de las propiedades fisicoquimicas de los compuestos de interés o caracteris-
ticos de la especie vegetal que los contiene, de manera de asegurar la eleccion del proceso
que logre la extraccién mas eficiente.

Es importante sefialar entonces las diferencias que existen entre las sustancias naturales
puras o0 sus derivados semisintéticos, en relacion con los fitoingredientes, representados,
generalmente, por extractos vegetales de composicion quimica compleja. La tecnologia
empleada para su obtencion es diferente. Los productos puros, aun de origen natural, se
definen por su estructura quimica y son identificados por el analisis quimico y su pureza,
mientras que los fitoingredientes tienen composicién quimica variable y, por consiguiente
estan definidos por el proceso de extraccion utilizado y eventualmente por un perfil cromato-
gréfico que exprese la presencia o proporcionalidad de sus ingredientes més caracteristicos.

Dos factores son entonces de vital importancia en la obtencion de fitoingredientes: la
calidad de la materia prima vegetal y el proceso de extraccion utilizado. El estado fisico
del extractivo debe ser tal de forma de asegurar la estabilidad fisica y quimica del producto
en su vida comercial.
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2. El proceso extractivo

El proceso extractivo es un proceso unitario de transferencia de materia por difusion
de una fase original (material vegetal) a otra que sera parte del extracto. La creacion de
una fase nueva, algunas veces por agregado directo de una fase inmiscible (disolvente) es
una caracteristica importante de este proceso. El disolvente se agrega puro o en mezclas
definidas, y esto constituira la fuerza impulsora para la transferencia de materia.

Las dos fases que intervienen en este proceso de extraccion pueden ser una solida
y otra liquida, en cuyo caso se trata de una extraccion solido-liquido; o bien dos fases
liquidas, en cuyo caso se trata de una extraccion liquido-liquido. En este proceso hay una
fase que se enriquece en los principios, denominada extracto, y otra que se empobrece,
denominada marco o refinado, seglin corresponda a una extraccion sélido-liquido o a una
extraccion liquido-liquido.

El proceso extractivo

SOLVENTE
Soluto en una Soluto en una
matriz liquida matriz sélida
Extracciénl_/\ ,/Extracci()n S/L
EXTRACCION
REFINADO / MARCO
EXTRACTO

De acuerdo con las caracteristicas fisicoquimicas que presentan los principios conteni-
dos en el material vegetal de interés, o a la utilizacion que se pretenda hacer del extracto,
encontramos distintos tipos de procesos que se pueden llevar a cabo. Estos procesos pueden
tener caracteristicas dindmicas diferentes segln si las dos fases se renuevan continuamente
durante el desarrollo del mismo, en cuyo caso se denominan procesos continuos, o bien
si s6lo una de las fases se renueva, denominandose entonces procesos semicontinuos. En
el caso en que el proceso finaliza cuando una de las fases se agota, se denomina proceso
discontinuo.
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2.1. Tipos de procesos extractivos

Los diferentes tipos de procesos extractivos que pueden ser utilizados de acuerdo con
las caracteristicas de los constituyentes a extraer, se presentan en el siguiente esquema.

PROCESOS EXTRACTIVOS
EXTRACCION EXTRACCION EXTRACCION EXTRACCION
MECANICA PORARRASTRE CON FLUIDOS CON
CONVAPOR SUPERCRITICOS DISOLVENTES
DEAGUA
- Por expresion Discontinuos Semicontinuos
- Por incisiones - Maceracion - Percolacién
- Por raspado - Digestion - Soxhlet
- Microondas
- Ultrasonido
- Infusién
- Decoccién y/o
Cocimiento

2.1.1. Extraccion mecanica

Pueden ser por expresion, raspado o por exudacion:

Por expresion

Forma de extraccién por prensado mecéanico utilizada como método de extraccion de
casi todos los aceites fijos vegetales que se encuentran en el mercado. Es el método mas
recomendado ya que ayuda a mantener el estado original del aceite, sus constituyentes y
proporciones, preservando los acidos grasos de cadena larga.

Por raspado

Es muy utilizado para la extraccion de aceites esenciales citricos (ver capitulo Aceites
esenciales).

Por exudacion

Forma de extraccion de las resinas y oleorresinas. Puede ser natural a través de inci-
siones, 0 provocada por procesos mecanicos 0 quimicos.

2.1.2. Extraccion por arrastre con vapor de agua

La extraccion por arrastre con vapor de agua es uno de los principales procesos utili-
zados para la extraccion de aceites esenciales (ver capitulo Aceites esenciales).
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2.1.3. Extraccion con fluidos supercriticos

La extraccion con fluidos supercriticos es de desarrollo més reciente. Cuando un fluido
se somete a condiciones por encima de su presién y temperatura criticas, se encuentra
en su estado supercritico. En este estado, la linea de separacion de fases liquido-gas se
interrumpe (ver diagrama de fases). Esto implica la formacién de una sola fase en la que
el fluido tiene propiedades intermedias entre las de un liquido (alta densidad) y las de
un gas (alta difusividad). Al igual que los gases, la densidad de los fluidos supercriticos
varia enormemente con la presion y la temperatura, aunque se alcanzan densidades muy
cercanas a las de los liquidos. Dada la relacién directa entre la densidad de un fluido con
su poder solvatante, tenemos que los fluidos supercriticos pueden variar enormemente su
capacidad de solvatacién mediante pequefias variaciones en la presion y/o temperatura.

Teniendo en cuenta estas caracteristicas, los fluidos supercriticos se convierten en
disolventes ideales puesto que su enorme difusividad les permite penetrar perfectamente
a través de matrices porosas y su capacidad de solvatacion modulable les permite una
gran selectividad segln las condiciones de presion y temperatura a las que se sometan.

Sin duda, el fluido mas utilizado en aplicaciones cosméticas es el anhidrido carbénico
(CO,). Se trata de un gas inocuo, abundante y de bajo costo cuyas condiciones criticas son
relativamente bajas (31° C, 73 atm) y por tanto faciles de operar.

Fluido
supercritico

Liquido

Presion (bar)

74

+ Punto critico

Punto triple

33
Temperatura (K)

Diagrama de fases del anhidrido carbonico (CO2)
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No obstante sus grandes ventajas, el CO, presenta la limitacion de su polaridad y por
lo tanto su capacidad de solvatacidn esta restringida a compuestos poco polares. Esto
lo hace ideal para la obtencion de aceites esenciales, aceites fijos y resinas a partir del
material vegetal.

El material vegetal cortado en pequefios trozos, licuado o molido, se empaca en una
cédmara de acero inoxidable y se hace circular a través de la muestra un fluido (generalmente
CO02) en estado supercritico; los principios son asi solubilizados y arrastrados. El fluido
supercritico, que actia como solvente extractor, se elimina por descompresion progresiva
hasta alcanzar la presion y temperatura ambiente, obteniéndose un extracto con alto grado
de purezay libre de restos de solvente.

Bomba CO:

Medidor de
Q presion Venteo
® Filtro

X v Restrictor

v ¥

Colector

Esquema de un extractor supercritico

CO: cilindro

El método presenta varias ventajas como el alto rendimiento, ser ecoldgicamente com-
patible, que el solvente se elimina facilmente e inclusive se puede reciclar, y que las bajas
temperaturas utilizadas para la extraccién no modifican quimicamente los componentes
de la esencia (ver recuadro).

Sin embargo, el equipo requerido es relativamente costoso, ya que se requieren bombas
de alta presién y sistemas de extraccidon resistentes a altas presiones, lo cual incrementa
los costos de este tipo de extractos.
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Extracto CO2 de manzanilla alemana: tanto el extracto hidroalcohdlico como el
aceite esencial, obtenido por arrastre con vapor de agua, y los extractos obtenidos con
fluidos supercriticos (CO,) de la manzanilla son muy utilizados en formulaciones cosmé-
ticas. Sin embargo presentan caracteristicas muy diferentes. El aceite esencial presenta
un color azul debido a la presencia del chamazuleno originado como artefacto durante el
proceso de extraccion a partir de la matricina, que es el ingrediente original presente en
el vegetal. Existen en el mercado una gran variedad de extractos de manzanilla alemana
de elevada pureza con alto contenido de matricina y una relacion de contenido bisabolol/
oOxido de bisabolol muy favorable. Esto es especialmente importante ya que la maxima
accion descongestiva es debida a la matricinay no al chamazuleno, que es el producto de
su descomposicion. Ademas, la presencia en este extracto de otros principios naturales
de la manzanilla como bisabolol y sus 6xidos, herniarina, apigenina, etc., en su propor-
cion natural, ha demostrado que esta forma extractiva es mas eficaz que otras formas
extractivas de esta especie vegetal. En formulaciones cosméticas la dosis media en el
producto final es mucho menor, 0,1-0,3% de extracto CO, supercritico, correspondiente
a 3-9 g de inflorescencias secas de manzanilla.

HC, H,C
ocon, MO, O
HO - CH,COOH
H.C C-CH,
0

3 Hooc®

Matricina

H,C CH,
CH

3
Camazuleno

2.1.4. Extraccion con disolventes

Existen varias formas de extraccion con disolventes, pueden ser por maceracion, por
digestion, por decoccion, por infusion o por percolacion:

Maceracion: es un procedimiento en el que se coloca el material vegetal, desecado o no,
en un recipiente adecuado con tapa. Se agrega suficiente cantidad de disolvente 0 mezcla
de disolventes, hasta tapar totalmente el material vegetal. Se deja en reposo a temperatura
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ambiente o en un sitio tibio (30 a 40° C) durante el tiempo indicado (3 a 7 dias), hasta que
el material soluble se disuelva. Se agita con frecuencia durante el tiempo de maceracion.
Luego se filtra y estruja el marco para retirar el disolvente. Para completar a volumen se
hace pasar disolvente hasta alcanzar el volumen deseado. La operacion se puede repetir
con igual o diferente disolvente.

Digestion: consiste en el calentamiento del material vegetal a extraer junto con el
disolvente, sin llegar a la temperatura de ebullicién del mismo.

Hidrolizados: los hidrolizados son frecuentemente encontrados en las formulaciones
cosmeticas. Son productos de composicion variable e inespecifica que se obtienen de
diversos vegetales u 6rganos animales, a través de un proceso de digestion acida o enzi-
matica, en condiciones controladas, que permite liberar aminoacidos y péptidos pequefios
provenientes de las proteinas presentes en dichos materiales, siendo éstas las sustancias
de interés cosmético. Pueden tener especificaciones acerca del grado de purificacion o del
grado de digestion de los mismos. Los més utilizados son los hidrolizados de cereales:
avena, trigo, alfalfa, cebada, arroz; hidrolizado de seda; etc.

Microondas: en esta metodologia la extraccion con disolvente es asistida por micro-
ondas. La irradiacion de microondas causa el movimiento de las moléculas por migracion
de iones y rotacién de dipolos que contribuyen a una répida transferencia de energia al
disolvente y materia vegetal. El agua que permanece dentro de las estructuras del mate-
rial vegetal es especialmente sensible a esta frecuencia, rompiéndolas y favoreciendo la
exposicion de los compuestos al disolvente de extraccion.

Ultrasonido: la extraccion asistida por ultrasonido utiliza sonidos de alta frecuencia,
con el fin de desprender el compuesto buscado del material vegetal. Las particulas sélidas
y liquidas vibran y se aceleran ante la accion ultrasonica; como resultado, el soluto pasa
rapidamente de la fase sélida al disolvente. Dentro de las Gltimas técnicas desarrolladas,
es una de las mas econdmicas por poseer requerimientos instrumentales de bajo costo.

Cocimiento y/o Decoccidn: se obtiene por calentamiento a ebullicion del material
vegetal con el disolvente o con agua, en cuyo caso se denomina decoccién. Generalmente
se emplea para materiales vegetales cuyas partes usadas sean duras como cortezas, tallos,
raices, y que contengan principios solubles en el disolvente y que sean termoestables. Se
coloca el material vegetal, convenientemente pulverizado, en un recipiente con el disolvente
0 aguay se lleva a ebullicidn, se deja hervir por un tiempo determinado, y luego de enfriar
se filtra teniendo la precaucién de exprimir bien el marco. Si se trata de una decoccion,
ésta debe ser conservada refrigerada (en cuyo caso se conserva s6lo por unos dias), salvo
que se congele o se agregue algin conservante.

Infusidn: este proceso se utiliza para materiales vegetales con principios solubles en
agua. Son extemporaneas, facilmente atacables por hongos y bacterias, al igual que la
decoccion. Se prepara en una proporcion de 50 g de material vegetal por litro de agua.
Primero se embebe el material vegetal con agua caliente y se lo deja en reposo por 15
minutos, luego se agrega el resto del agua hirviendo y se deja reposar por 30 minutos. Se
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filtra'y se exprime bien el marco. Se hace pasar agua hirviendo por el marco hasta comple-
tar los 1.000 ml. Esta preparacion al igual que la decoccién debe ser refrigerada (en cuyo
caso se conserva solo por unos dias), salvo que se congele o se agregue algin conservante.

Percolacion: se humedece 1 kg del material vegetal con una cantidad adecuada del
disolvente prescripto para humectarla y embeberla bien. Se deja en maceracién dentro de
un recipiente por un tiempo determinado. Luego se empaca un percolador de tamafio ade-
cuado con el material vegetal. Se agrega suficiente disolvente hasta obtener una columna
en el percolador. Se tapa el orificio inferior, se cubre el percolador y se lo deja macerar
durante 48 hs. Pasado este tiempo se abre la canilla inferior y se comienza a colectar el
percolado, reservando las primeras fracciones. Se continda la percolacion agregando mas
cantidad de disolvente hasta el agotamiento del material vegetal. Generalmente se analiza
el percolado que va eluyendo, cuando ya no se detectan principios es porque esta agotado
el material vegetal.

Se recupera el disolvente utilizado para la percolacion y se concentra el mismo a
presion reducida y a una temperatura no mayor a 45° C, hasta obtener un extracto con la
consistencia o concentracion requerida.

3. Extractos

Los extractos son preparaciones concentradas de consistencia liquida, semisolida y
plastica o séliday pulverulenta, que se obtienen generalmente a partir de partes del material
vegetal por accion de soluciones extractivas. Esta accion puede ser o no hasta agotamiento
mediante la utilizacién de disolventes apropiados, que luego se evaporan parcial o total-
mente, ajustando el residuo a tipos determinados para cada preparacion.

La preparacion de los extractos comprende dos operaciones principales: la obtencién
del liquido extractivo y su concentracion.

Obtenida la solucion extractiva, que se realizara por percolacién, maceracion u otro
proceso extractivo, se procedera sin demoras a la concentracion hasta la consistencia in-
dicada en cada caso, evitando la accion prolongada de calor. En general debera preferirse
la eliminacion del disolvente por destilacion a presion reducida, empleando temperaturas
no mayores a 45-60° C.

En algunos casos es necesario remover o extraer previamente componentes indeseables
de los extractos crudos y concentrar los principios de interés.

De acuerdo con la naturaleza del disolvente empleado en la extraccion y agotamiento
de los principios, los extractos se denominan: acuosos, alcohdlicos, hidroalcohdlicos,
glicolicos, etéreos, etc. Los disolventes podran actuar solos, o mezclados entre si en pro-
porciones determinadas, 0 uno tras otro.

50



Obtencion de fitoingredientes para la industria cosmética

Por su consistencia, los extractos se clasifican en:

Extractos fluidos: cuando son liquidos, 1 litro de extracto contiene los principios de
1 kilogramo de la especie vegetal.

Extractos semisolidos o pilulares: cuando son sélidos, pero plasticos, pudiendo mol-
dearse entre los dedos y adoptar la forma pilular, y generalmente sin afiadido de otras
sustancias. Se preparan extrayendo el material vegetal con un disolvente adecuado y luego
se elimina el disolvente a presion reducida, hasta obtener la consistencia deseada. Los
acuosos, por desecacion a 105-110° C, pierden entre un 15y un 20% de su peso.

Extractos secos o en polvo: cuando son sélidos, y en polvo fino o granuloso. Se pre-
paran a partir de los extractos nativos, que son los extractos donde se eliminé totalmente
el disolvente, es decir hasta sequedad total. Esto se puede realizar llevandolos a sequedad
total a presion reducida, o en hornos, o por el proceso de secado por spray, en el cual el
extracto se pulveriza sobre una tolva que genera una contracorriente de aire caliente que
elimina el disolvente. Posteriormente éstos se diluyen con un excipiente inerte (almidon,
dextrosa, maltodextrinas, tierra de silicio) hasta una relacién 3:1 (extracto seco/diluyente)
para facilitar su manejo. Por desecacion a 105-110° C pierden menos del 4% de su peso.
Estos extractos presentan ventajas por sobre los liquidos: tienen una alta concentracion
de principios, no necesitan preservantes ya que practicamente no contienen agua, pesan
menos, son mas econdmicos de transportar, son estables y tienen mayor vida media que
otro tipo de extractos.

3.1. Tipo de preparaciones vegetales que se encuentran en el mercado

En el mercado existen varias formas de extractivos vegetales (Tabla 1).

Previo a la compra de una materia prima de origen vegetal se debe consultar con el
proveedor si la forma extractiva es la indicada para los fines con los que se la intenta utilizar.

Extractos fluidos: generalmente contienen alcohol (20-60%). Se preparan por mace-
racion, percolacion y posterior evaporacion. Los disolventes mas cominmente utilizados
son alcohol, agua y glicerina, o una combinacion de ellos, dependiendo de cuél de ellos
extraerd mejor los componentes activos del material vegetal. La ventaja que presenta
este tipo de preparaciones sobre decocciones e infusiones es que las primeras son mas
diluidas y, ademas, necesitan preservantes, mientras que los extractos fluidos contienen
una mayor concentracion de principios, no precipitan y no suelen necesitar preservantes
ya que contienen alcohol.

Tinturas: son soluciones hidroalcohdlicas preparadas generalmente a partir de material
vegetal al 20% con alcohol de 70°. Las tinturas representan entre el 10y 20% de contenido
en principios totales del material vegetal. Es decir que cada 100 ml de tintura contienen
los componentes de 10 y 20 g del vegetal, respectivamente, es decir son de 1/10 a 1/5
partes de concentrados que un extracto fluido. Para preparar una tintura se pueden tomar
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de 10 a 20 g del extracto fluido (siempre y cuando sea un extracto fluido “real”, es decir
1:1) y se lleva a 100 ml con un disolvente hidroalcohélico. Las tinturas son usualmente
obtenidas por maceracion o percolacion si es a partir de hojas, corteza, raices de la planta.
Posteriormente no se concentra el extracto. Dado el alto contenido alcohdlico de estas
preparaciones no es necesario el agregado de conservantes. Tinturas obtenidas con propi-
lenglicol, butilenglicol y glicerina deben contener cantidades apropiadas de preservantes
y la mayoria no pueden ser obtenidas con la misma fuerza que las tinturas alcohélicas.

Extracto Fluido Fuerzatotal 1:1, 1 ml equivale a los extractivos
totales contenidos en 1 g de la especie vegetal
deshidratada, generalmente contiene alcohol

(20-60%).

Extracto Solido o en Polvo No contiene disolvente. Usualmente esde 4 a 6
veces mas concentrado que el extracto fluido.

Tintura Con alto contenido alcohdlico (60-90%); 1/10
0 1/5 de la fuerza de un extracto fluido.

Extracto Glicdlico Extracto obtenido con propilenglicol o 1,3-bu-
tilenglicol en varias diluciones (1:1; 1:5, etc.).

Extracto Oleoso Se obtiene utilizando diferentes aceites y con-
tiene los constituyentes del vegetal solubles
en aceite.

Extracto CO2 supercritico De acuerdo con las condiciones de la extrac-

cion se obtienen extractos enriquecidos en los
constituyentes poco polares del vegetal libres
de impurezas del solvente.

Extractos nativos Igual que el extracto so6lido, excepto que no fue
ajustada su fuerza. Es la porcion solida, luego
de la eliminacion del solvente de percolado.
Tabla 1. Preparaciones vegetales que se encuentran en el mercado

4. Fuerza de los extractos

La expresion de la fuerza de los extractos es verdaderamente controvertida. En Eu-
ropa un extracto 5:1 significa que una parte del extracto contiene los activos de 5 partes
del material vegetal desecado. Sin embargo en EE.UU. es justamente a la inversa. Asi,
es importante consultar al proveedor como esta expresada la fuerza del extracto y como
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ha sido calculada. Por otra parte la fuerza debe estar siempre calculada sobre la base del
material vegetal seco, de lo contrario hay que restarle el peso por el contenido de agua.

Recientemente la industria cosmética ha estado utilizando extractos con fuerza
5:1, sin embargo éstos son dificiles de trabajar dado que son muy resinosos y 0Scuros.
Generalmente, tampoco son totalmente solubles y por tanto dificiles de integrar en una
formulacion cosmética.

Dos factores son claves en la elaboracién de un extracto: la calidad del material vegetal
y el proceso de extraccion o produccion.

Calidad de la materia prima vegetal: las especies vegetales son productos natura-
les. La naturaleza no nos provee de sus productos con una composicion estandarizada.
Nosotros sabemaos, de la experiencia diaria, que existen diferentes calidades de té negro,
hay cafés con alto y bajo contenido de cafeina, existe un hinojo dulce y otro amargo, etc.
De la misma manera los constituyentes quimicos contenidos en las especies vegetales
pueden variar como resultado de factores genéticos, climaticos, por la calidad del suelo,
época del afio y otros factores externos. Los materiales vegetales provenientes de cultivos
muestran menores variaciones que los materiales vegetales que crecen en forma espon-
tanea. Otra de las ventajas de los materiales vegetales provenientes de cultivos es que el
tenor de principios puede ser monitoreado durante los diferentes estadios de la planta y
asi determinar cudl es la edad de la planta que posee mayor concentracion, determinando
asi la mejor época de cosecha. Las irregularidades en la calidad causadas por condiciones
variables de crecimiento pueden ser controladas en parte descartando materiales vegetales
gue no redinan ciertas especificaciones de calidad minima. Esto asegura que los procesos
posteriores estén limitados a materiales vegetales que estan convenientemente estandari-
zados en sus constituyentes mas relevantes. Esto solo puede lograrse en material vegetal
proveniente de cultivos. Es por ello que la estandarizacion del extracto comienza con la
seleccion del material vegetal.

Métodos de produccion: la naturaleza del disolvente y la forma de extraccion, al igual
que el proceso del secado, afectan en forma critica la composicién intrinseca de los extrac-
tos. Aun cuando se utilicen idénticos disolventes, la utilizacion de técnicas de extraccion
diferentes puede llevar a productos con efectividades diferentes. Esto particularmente
afecta a extractos producidos comercialmente, los cuales son obtenidos por una variedad
de procesos y disolventes diferentes. La composicion quimica de estos extractos no es
igual, asi es que no siempre existen garantias de que utilizando estos extractos tengamos
un producto de eficacia consistente y calidad aceptable. En forma resumida, la siguiente
tabla indica los principales factores que influyen en la calidad de un extracto.
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Parametros Composicion cuantitativa | Composicion cualitativa

1. Droga vegetal:
Contenido de agua + +
Grado de molienda +
2. Solvente/s de extraccion:
Tipo

Concentracion

Cantidad

Velocidad de percolacion

+ + + 4+

3. Procedimiento de extraccién

Tipo + +
Duracion + +
Temperatura + +
Presion + +

5. Ajuste de la calidad

5.1. Estandarizacion

La estandarizacién surge como una necesidad de lograr una calidad consistente. La
misma se realiza utilizando marcadores quimicos. Los principios o marcadores seleccio-
nados para este proceso de ajuste de la calidad deberian ser los que determinan la eficacia
del producto, en la medida en que éstos sean conocidos. Pero en la mayoria de los casos
los compuestos responsables de la actividad no son bien conocidos, o se deben a un gru-
po de compuestos diferentes, no todos efectivamente individualizados y que actGan en
conjunto por sinergia.

Hay dos maneras de llevar a cabo el ajuste de la calidad:

-Por concentracion o dilucion del extracto con excipientes inertes hasta lograr el ajuste
en funcion de la concentracion de ciertos principios marcadores.

-Mezclando partidas elegidas de los extractos primarios con mayor contenido en los
principios marcadores con otros menos concentrados, hasta lograr una concentracién
determinada.

La estandarizacion de la concentracién en un determinado compuesto muchas veces
va en detrimento de otros. Algunos autores sostienen que estos procesos destruyen el
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equilibrio holistico del extracto, y que estos Ultimos trabajan mejor ya que los compuestos
se sinergizan y demuestran ser mas eficaces que los compuestos individuales aislados. Es
razonable asumir entonces que existen correlaciones entre los compuestos marcadores y
otros compuestos que se encuentran en el material vegetal pero esta relacion es desconocida
para la mayoria de los productos.

5.2. Control de Calidad

A pesar de que las especies vegetales provengan de cultivos controlados y se utilicen
procesos estandarizados de produccién, el control de calidad es necesario para asegu-
rar la 6ptima homogeneidad de los extractos de plantas. Algunos fabricantes preparan
extractos utilizando como marcador una sustancia conocida y estandarizan en funcion
de la misma. Esta practica facilita la realizacion del control de calidad, permitiendo
asi asegurar la uniformidad de contenido de lote a lote de produccion. Sin embargo,
la falta de conocimiento acerca de los constituyentes quimicos especificos de ciertas
especies vegetales presentes en el extracto hace necesaria la utilizacion de métodos
cromatogréficos de separacion para el analisis cuali-cuantitativo. Con esta tecnologia
se pueden generar perfiles cromatograficos que caractericen los multicomponentes de
interés como combinaciones Unicas a semejanza de una huella digital. Los mismos, si
son electronicamente almacenados, pueden constituir un patron basico de comparacion,
permitiendo caracterizar el perfil de un extracto vegetal con mayor exactitud que la
practica convencional de medir marcadores quimicos selectivos. Esta herramienta, ac-
tualmente muy utilizada, es aplicable no s6lo a las materias primas crudas sino también
a los productos terminados.

6. Rotulaciéon de extractos

Los extractos vegetales deben estar bien definidos y rotulados en cuanto al nombre, al
disolvente de extraccion, proceso de extraccion, grado de purificacion, relacion material
vegetal/extracto, contenido de principios o marcadores. Para nombrarlos en el rotulado de
un cosmético se utiliza la Nomenclatura Internacional de Ingredientes Cosméticos (INCI),
sistema universalmente aceptado. En el caso de los extractos vegetales el nombre INCI
se compone con el nombre en latin de la especie vegetal y en algunos casos se agrega la
parte de la planta o extracto en inglés, y puede ser consultado a través de la WEB: htpp://
ec.europa.eu/enterprise/cosmetics/inci/inci_2006.pdf.

55



FITOCOSMETICA: FITOINGREDIENTES Y OTROS PRODUCTOS NATURALES

Por ejemplo:

Aceite esencial de hojas de menta Mentha piperita (Peppermint) Oil
Agua de rosas rojas Rosa Damascena Flower Water
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CONTROL DE CALIDAD DE MATERIAS PRIMAS VEGETALES
USADAS EN COSMETICA

OkKsANA HNATYSZYN

1. Introduccion

En la actualidad, “natural” es la palabra apropiada para nuestros estilos de vida. La
cosmética no ha escapado a la constante busqueda de compuestos activos de origen vegetal.
Ya que los cosméticos modernos contienen generalmente compuestos quimicos naturales,
corresponde investigar las plantas que contienen dichos compuestos y realizar un estricto
control de calidad de las materias primas.

Esta tarea comprende un conjunto de operaciones técnicas usadas para verificar el
cumplimiento de los requerimientos de calidad segun la Disposicion de la Administracion
Nacional de Medicamentos, Alimentos y Tecnologia Médica (ANMAT, 1999). Para ello
es necesario disponer de las especificaciones y de los métodos adecuados para determinar
la calidad de cada materia prima y evitar posibles fraudes.

Las especies vegetales y sus preparaciones (como tinturas y/o extractos) pueden inte-
grar la formulacion de productos cosméticos y poseen variaciones en el contenido de sus
compuestos activos, pudiendo sufrir deterioro y contaminaciones; por esta razon, el control
de calidad es de particular importancia cuando esas especies se usan para la elaboracion de
productos cosméticos y es fundamental para garantizar la calidad de dichos productos. La
Organizacion Mundial de la Salud (OMS, 1992), por intermedio de un equipo de expertos,
ha propuesto recomendaciones para tal fin.

Los ensayos mas comunmente usados para las muestras vegetales estan descriptos
en las Farmacopeas. Las principales han incluido, en los Gltimos afios, nuevos y moder-
nos métodos analiticos que permiten un control de calidad simple y eficiente. En caso
de no disponer de la monografia en la Farmacopea Argentina (2003) se puede recurrir
a las monografias de otras Farmacopeas, tales como: The United States Pharmacopoeia
(USP30, 2007), The National Formulary (NF25, 2007), European Pharmacopoeia (2008),
British Herbal Pharmacopoeia (1996), Farmacopoeia della Repubblica Italiana (1991),
Pharmacopée Francaise (1989).
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Resumiendo, la incorporacion de las materias primas de origen vegetal en la elaboracion
de un cosmético se ha convertido en una necesidad. Para ello, se debe tener en cuenta el
conjunto de cualidades del producto determinadas por la identidad, pureza, concentracion,
las caracteristicas fisicas y bioldgicas y/o por el procedimiento de preparacion, que deben
cumplirse estrictamente para garantizar la calidad del cosmético.

2. Operaciones técnicas en el control de calidad de las materias
primas de origen vegetal

El control de calidad de las materias primas de origen vegetal se puede realizar sobre:

2.1. Especies vegetales enteras, trozadas y en polvo

Para la realizacion del control de calidad de las especies vegetales enteras, trozadas y
en polvo, se seguiran los siguientes pasos:

2.1.1. Muestreo

Consiste en obtener, por diferentes técnicas, una muestra representativa del lote a
analizar, manteniendo la homogeneidad, uniformidad e integridad. La Farmacopea Ar-
gentina (FA, 2003) indica que, si el lote es homogéneo, se toman muestras individuales
de un nimero de envases seleccionados aleatoriamente segun se indica a continuacion:

N° de envases por lote (N) N° de envases a muestrear (n)
lab° todos
6a50 5
> 50* 10% de los envases

* Redondear N al maltiplo de diez proximo superior

La Farmacopea Brasilera (1988/2005) establece que las técnicas de muestreo deben
considerar tres aspectos:

NUmero de empaques

Si los empaques son homogéneos, las muestras se deben recolectar de acuerdo con
el siguiente esquema:
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N° total de empaques N° de empaques que sirven como muestra
1a10 la3
10a25 3ab
25a50 4a6
50a75 6a8
75a100 8al0
Mas de 100 5% del total (minimo 10)

Grado de division y cantidad de muestra

Cuando la muestra esta constituida por componentes que miden menos de 1 cm o
cuando se encuentra constituida por material fragmentado o pulverizado es recomendable
recogerla de diferentes partes del empaque (arriba, abajo y lateralmente) con ayuda de
un tubo provisto de un dispositivo de cerramiento en la base. Hasta un peso de 100 kg, la
muestra a analizar debe tener un minimo de 250 g. En el caso de tener un peso superior a 100
kg, la muestra debe fragmentarse en cuatro partes, resultando una muestra final de 250 g.

Cuarteo

Es el proceso que consiste en colocar la muestra adecuadamente mezclada de modo
homogéneo sobre un area cuadrada y plana y posteriormente se divide en cuatro partes
iguales. Se toman las dos partes opuestas y se vuelven a mezclar cuidadosamente. El proceso
se repite tantas veces como sea necesario hasta obtener la cantidad de muestra requerida.
La muestra promedio obtenida debe ser suficiente como para la realizacion de todos los
ensayos que sean necesarios y ademas como para ser guardada como referencia (Fig. 1).

« CUARTEO

Descartar Homogeneizar

7% Seleccionar
=D

Muestra
promedio

Representacion esquematica del procedimiento de cuarteo.
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2.1.2. Caracteres organolépticos

El analisis sensorial es un analisis que compromete varios aspectos, el visual, el sabory
el olor, y da una percepcion del tipo de materias primas vegetales que se utilizan. Consiste
en un analisis muy simple y rapido, que permite verificar algunos pardmetros de calidad,
principalmente de identidad y pureza. Es esencial comparar los caracteres descriptos en
cada monografia especifica con los de la muestra a examinar. Esto constituye el primer paso
para establecer la identidad y pureza de la materia prima. Como sustancias de referencia
se deberan usar especimenes auténticos.

La percepcion sensorial, como el olor y el sabor, son generalmente el indicio mas
simple y rapido para identificar una muestra vegetal, como también para conocer su pureza
o calidad. Si una muestra presenta un aspecto, olor o sabor diferente de lo prescripto en la
monografia, se considera que no cumple con los requerimientos de calidad.

2.1.3. Ensayos de identificacion

La autenticidad de una muestra vegetal esta dada por los pardmetros de identidad
botanica como también por la presencia de los constituyentes quimicos activos o caracte-
risticos de la especie. La identificacion y determinacién taxondmica es indispensable para
caracterizar la especie vegetal. La determinacion taxonémica esta dada por su “nombre
cientifico” que incluye el género, la especie y la familia a la cual pertenece el vegetal; y si
corresponde, los taxa menores. Por otro lado, la parte usada de la planta debe ser especifi-
cada, por ejemplo, hojas, raices, lefio, semillas, etc. Considerando la creciente utilizacion
de materias primas vegetales en la preparacion de productos cosméticos es necesaria la
realizacion de los siguientes ensayos:

Ensayos macroscopicos

Los caracteres macroscopicos incluyen: presentacién, conformacion, tamafio, textura,
marcas externas, fractura, superficie externa e interna de la especie vegetal a analizar. Este
ensayo es importante ya que permite diferenciar sustituyentes muy similares macrosco-
picamente, pero debe complementarse con los analisis microscopicos y/o fisicoquimicos.

Para la realizacion de estos ensayos de rutina se debe utilizar una lupa. También son
necesarios conocimientos basicos de botanica, disponibilidad de literatura especializada
y de material de comparacion (muestra auténtica).

Ensayos microscopicos

Para determinar los caracteres microscopicos de una muestra se requiere de una ade-
cuada preparacion del material vegetal (Stahl, 1970). Las preparaciones pueden realizarse
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con especies vegetales enteras, fragmentadas o en polvo como también sobre cortes histolo-
gicos (Jackson and Snowdon, 1968; Eschrich, 1988). Estos ensayos sirven para identificar
y calificar la pureza o calidad del material vegetal. También es importante la comparacion
con un espécimen auténtico que revelard estructuras no descriptas en la monografia y que
podrian ser consideradas materia extrafia.

Ensayos de caracterizacion de grupos fitoquimicos

La identidad de una especie vegetal esta dada por la presencia de los constituyentes
quimicos caracteristicos de esa especie. Se necesita tener conocimientos previos de fitoqui-
mica para poder establecer reacciones quimicas de caracterizacion de los constituyentes.
Las reacciones quimicas permiten verificar la presencia de grupos de sustancias, como
flavonoides o alcaloides, entre otros, y se basan en métodos simples, rapidos y de bajo
costo. Generalmente, estas reacciones son inespecificas y ocurren con grupos funcionales
0 estructuras comunes a varias sustancias. También existen las reacciones consideradas
especificas que son las que transcurren con algunas estructuras tipicas de una unica clase
de sustancias. Las reacciones coloreadas se basan en reacciones de color propias de los
compuestos activos o de algunas sustancias caracteristicas de la planta. Por otro lado se
utilizan las reacciones de precipitacion, sobre todo para aquellas especies vegetales que
contienen alcaloides. Sin embargo, estas reacciones son poco eficaces como Ginico método
de identificacion.

Analisis cualitativo por cromatografia sobre planos o instrumental

Para obtener un producto cosmético de calidad debe asegurarse la uniformidad de todos
los lotes de su produccion y por lo tanto cada etapa del proceso de produccion debe ser
estrictamente controlada. Ciertos factores como el origen de la materia prima vegetal, la
época de recoleccidn, el secado y el almacenamiento son de gran relevancia para garantizar
que el producto cosmético sea de buena calidad. La cromatografia constituye un proceso
fisico-quimico de separacion de los constituyentes de una mezcla. Las diferentes técnicas
cromatogréaficas, como la cromatografia en capa delgada (CCD o TLC), la cromatografia
en papel (CP), la cromatografia liquida de alta eficiencia (CLAE o HPLC) y la cromatogra-
fia de gases (CG), son las mas utilizadas en el analisis de muestras vegetales (FA, 2003).

Para realizar un analisis de identificacion de una muestra vegetal se recomienda la
determinacion del perfil cromatogréafico de la misma usando una técnica y un sistema
cromatogréfico adecuado. En este tipo de analisis se recomienda la utilizacion de patro-
nes o sustancias de referencia, de extractos de muestras botanicamente autenticadas o de
sustancias de referencia denominadas “marcadores”. Los marcadores son constituyentes
quimicos definidos que estan presentes en la materia prima vegetal pudiendo tener una
determinada actividad farmacoldgica.
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Como un método de separacion, la CCD o TLC se utiliza para el analisis de mezclas
de especies vegetales y/o de sus preparaciones y presenta ciertas ventajas:

Provee un huella digital o perfil que es Gtil para el monitoreo de la identidad y pureza.
Permite detectar adulterantes.

Provee informacion semi-cuantitativa de la mayor parte de los constituyentes.
Puede ser documentado.

Es econdmico y s6lo requiere de equipamiento simple.

Tiene gran sensibilidad.

Es reproducible y versatil.

Requiere poca cantidad de muestra y de solvente.

Es de fécil ejecucion e interpretacion.

Se obtienen resultados en muy corto tiempo.

Es unatécnica que figura en la mayoria de las monografias de las farmacopeas (British,
1996; Farmacopéia Brasileira, 1988/2005) y en literaturas especificas sobre analisis de
materias primas vegetales por CCD (Wagner y col., 1996).

2.1.4. Ensayos de pureza
Materia orgéanica extrafia

Las especies vegetales presentan frecuentemente ciertas impurezas como partes de la
planta u 6rganos distintos de los mencionados en la definicion. Ademas pueden presentar
otras impurezas tales como insectos, mohos, larvas, plumas, heces, etc. La Farmacopea
Argentina (FA, 2003) considera materia extrafia a cualquier parte de la planta que no esté
comprendida en la definicién o en la descripcion de la monografia correspondiente y
menciona los métodos de andlisis para detectar las impurezas.

Contenido de agua

La presencia de agua en exceso en las plantas promueve el crecimiento de microbios,
hongos o insectos, ademas de la hidrélisis de sus constituyentes. Por lo tanto es necesario
prescribir limites de humedad para las muestras vegetales. Los limites de humedad de las
farmacopeas son de 8% a 14%, con algunas excepciones.

Para la determinacion de la humedad se pueden usar dos métodos: el método gravi-
métrico (o secado) y el método azeotrdpico (o destilacion con tolueno; ver FA, 2003).
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Determinacion de cenizas

La determinacion de cenizas es un método para medir la cantidad de sustancia residual
no volatilizada cuando una muestra vegetal es sometida a la ignicion por el método pres-
cripto. Se pueden determinar cenizas totales, sulfatadas e insolubles en cido clorhidrico.

Cenizas totales

Para la determinacién de cenizas totales se parte de 2-4 g de material y se lo coloca
en un crisol tarado, generalmente de silica o platino. Se pesa el material y el crisol, se
somete a la incineracion a una temperartura de 650° C hasta que la muestra esté libre
de carbon, se enfria en un desecador y se pesa nuevamente. Se calcula el contenido en
gramos de cenizas por cada 100 g de material seco (ver FA, 2003). Las cenizas pueden
derivar del tejido vegetal (ceniza fisiolégica) o pueden provenir de materia extrafia como
arenay tierra (ceniza no fisiolégica) y es por ello que a este procedimiento se lo denomina
determinacion de cenizas totales.

Cenizas sulfatadas

Las cenizas sulfatadas son las sustancias residuales no volatilizadas cuando la muestra
es incinerada con acido sulfurico concentrado por el método descripto. Ya que los meta-
les permanecen como sulfatos y son mas resistentes al calor, el método es més preciso y
reproducible que el anterior.

Cenizas insolubles en acido

Las cenizas insolubles en &cido son las que se obtienen hirviendo las cenizas totales o
las cenizas sulfatadas con &cido clorhidrico diluido, filtrando y calcinando luego el residuo.
Esta determinacion tiene por objeto medir la cantidad de silica y agregados minerales como
piedras, polvo, arena o tierra contenidos en el material vegetal.

Pesticidas

Se consideran pesticidas aquellos productos destinados a combatir organismos que
dafien a las plantas tales como: raticidas; insecticidas; herbicidas y fungicidas. Segun la
composicion quimica de estos productos, la Organizacion Mundial de la Salud (OMS, 1992)
menciona los més utilizados, como hidrocarburos clorados, compuestos organofosforados,
carbamatos, ditiocarbamatos, etc.

Las plantas medicinales, como las alimenticias, pueden ser atacadas por insectos y
hongos que se combaten con pesticidas. Por lo tanto, se acumulan residuos pesticidas a
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través de sprays o de los suelos tratados durante el cultivo como también de fumigantes
aplicados durante el almacenamiento. Aun asi, es importante tener en cuenta los limites
propuestos por la FAO y la OMS. Las técnicas de analisis utilizadas para determinar estas
sustancias (compuestos con cloro o fosforo y también arsénico y plomo) dependen del
grupo quimico al que estan unidos. Generalmente se emplean métodos cromatograficos,
especialmente CG y CLAE.

Metales pesados

La presencia de metales pesados en las plantas puede deberse a diversos factores,
como restos de pesticidas o una polucién ambiental. Se entiende por “metal pesado” la
presencia de elementos como arsénico, cadmio, plomo, cobre o mercurio, cuya ingestion
es peligrosa por sus efectos tdxicos. Los limites de tolerancia para estos elementos en
plantas son muy discutidos. La Farmacopea Argentina (2003) menciona tres métodos
para la determinacion del limite de metales pesados.

En cuanto a las metodologias de identificacion, las mas adecuadas son la espectrofo-
tometria de absorcion atomica y la espectrometria de emision atémica (FA, 2003).

Determinacion de extractivos

La determinacion de extractivos es un método disefiado para medir la cantidad de
constituyentes que son extraibles con un solvente bajo condiciones especificas. General-
mente se determinan las sustancias extraibles con agua, con etanol en varias diluciones y
con éter (Sharapin, 2000). Se sugieren dos métodos de extraccion:

a) Método de extraccién en caliente

b) Método de maceracion en frio

Luego de haber realizado la extraccion se calcula la cantidad de extractivo en g %
sobre el material vegetal seco (ver FA, 2003).

Contaminacion radiactiva

El aguay los alimentos pueden estar contaminados con residuos radiactivos perjudicia-
les para la salud. Obviamente, pueden estar también presentes en la materia prima vegetal
destinada a la elaboracién de un producto cosmético. Es por ello que debe tenerse en cuenta
la posible contaminacidon radiactiva con is6topos del cesio, yodo, cobalto, uranio, etc.,
los cuales pueden determinarse con métodos de deteccion indicados para cada elemento
(consultas al respecto se deben realizar en la Comision Nacional de Energia Atomica).
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2.1.5. Ensayos particulares
Determinacion de taninos

Los taninos son sustancias capaces de convertir la piel animal en cuero debido a su
propiedad de unirse a las proteinas para formar sustancias insolubles en agua y resistentes
a las enzimas proteoliticas. Quimicamente los taninos son sustancias complejas formadas
por mezclas de polifenoles dificiles de separar y cristalizar. Existen tres métodos funda-
mentales para la determinacion de taninos:

a) Método basado en las propiedades reductoras de los taninos

b) Método basado en la formacion de precipitados con sales de metales pesados y
alcaloides

¢) Método basado en su capacidad de unirse a proteinas

Actividad hemolitica

Muchas especies vegetales contienen saponinas que tienen la propiedad de producir
la hemolisis de los glébulos rojos por lo que la hemoglobina pasa al medio, dando una
reaccion facilmente visible. EI método consiste en mezclar una suspension de células rojas
sanguineas con igual volumen de una dilucién seriada del extracto de la planta. Después
de un tiempo se determina cudl es la menor concentracion del extracto que produce una
hemolisis completa. Simultaneamente se realiza lo mismo con una saponina patrén. Se
calcula la actividad hemolitica de la especie vegetal con respecto a la saponina patron.

indice de hinchamiento

Muchas especies vegetales poseen la propiedad de hincharse, especialmente las que
contienen gomas, mucilagos, pectinas y hemicelulosas. El indice de hinchamiento es el
volumen en ml ocupado por el hinchamiento de 1 g de material vegetal en agua o en un
liquido especifico.

indice de espuma
Muchas drogas vegetales contienen saponinas. Una decoccién acuosa de ellas produce
por agitacion una persistente espuma. Se define el indice de la espuma como la dilucién

méaxima de una decoccidn acuosa del material vegetal que produce una espuma persistente
bajo las condiciones especificadas.
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indice de amargor

El ensayo consiste en establecer cual es la mayor dilucion de una solucion del material
vegetal que todavia produce una sensacion amarga. Para ello se preparan soluciones madre
de la especie vegetal cada vez mas concentradas que seran testeadas por una persona que
indicara cudl es el umbral minimo de amargor. La actividad serd determinada por compa-
racion con el de una sustancia de referencia, por €j., clorhidrato de quinina.

2.1.6. Valoracion

La valoracion es una técnica analitica cuantitativa para determinar la cantidad de
constituyentes quimicos relevantes con la finalidad de verificar si el material analizado
cumple con las especificaciones de calidad. El tenor de los constituyentes quimicos de las
especies vegetales puede variar considerablemente segun la época de recoleccién, las formas
de cultivo, las condiciones climaticas y el periodo y las condiciones de almacenamiento.

La determinacion cuantitativa de los compuestos activos puede realizarse a través de
varias técnicas:

Métodos volumétricos (FA, 2003)

Métodos instrumentales

Espectrofotométricos UV, IR (FA, 2003)

Cromatografia sobre planos: Densitometria
Cromatograficos
Cromatografia instrumental: CLAE, CG

Podemos citar unos ejemplos: para la cuantificacion de asiaticdsido y madecasdsido
presentes en Centella asiatica la Farmacopea Italiana (1991) prescribe un método de
valoracion por CLAE vy para la determinacion cuantitativa de la esencia de Matricaria
recutita, utiliza el método por arrastre con vapor de agua, recogiendo la esencia en un
tubo graduado con xileno.

2.1.7. Control higiénico
La contaminacion microbiana del material vegetal presenta serios riesgos debido a la
produccién de gérmenes patdgenos, endotoxinas bacterianas y micotoxinas que pueden

transformar a los constituyentes botanicos en compuestos toxicos para el humano. El
control higiénico abarca:
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Determinacion microbiol6gica

Los anélisis microbioldgicos se realizan con el objetivo de controlar la calidad sanitaria
de la materia primay del producto terminado. Dichos analisis comprenden el recuento total
de la flora aer6bica meso6fila, de hongos y levaduras y de Escherichia coli, Salmonella,
Pseudomonas aeruginosa y Staphylococcus aureus.

De acuerdo con la Resolucion MERCOSUR/GMC/RES. N°51/98, los limites propues-
tos para los cosméticos en la regién estan establecidos en funcion del area de aplicacion
y fase etaria:

AREA DE APLICACION

Y FASE ETARIA LIMITES DE ACEPTABILIDAD

a) Recuento de microorganismos mesofilos aerobios
Productos para uso infantil | totales, no mas de 102UFC/g o ml. Limite maximo 5 x
10? UFC/g o ml

TIPO | | Productos para area de ojos | b) Ausencia de Pseudomonas aeruginosa en 1 g o ml

¢) Ausencia de Staphylococcus aureus en 1 g o ml
Productos que entran en | d) Ausencia de Coliformes totales y fecalesen 1 g o ml
contacto con mucosas e) Ausencia de Clostridios sulfito reductores en 1 g (ex-
clusivamente para talcos)

a) Recuento de microorganismos mesofilos aerobios
totales, no mas de 10° UFC/g o ml. Limite méximo 5 x
10° UFC/goml

b) Ausencia de Pseudomonas aeruginosaen 1 g o ml

¢) Ausencia de Staphylococcus aureus en 1 g o ml

d) Ausencia de Coliformes totales y fecalesen 1 g o ml
e) Ausencia de Clostridios sulfito-reductores en 1 g (ex-
clusivamente para talcos)

Demas productos suscep-
tibles de contaminacion
microbioldgica

TIPO Il

Determinacion de aflatoxinas

Las aflatoxinas son sustancias toxicas producidas por un hongo (Aspergillus flavus)
que predomina sobre todo en las oleaginosas. El analisis de estas sustancias se realiza
paralelamente a la verificacién de la contaminacién por microorganismos utilizando la
CCD (OMS, 1992). La Farmacopea Argentina del afio 2003 menciona dos métodos para
la determinacion de aflatoxinas. EI Método | utiliza la CCD para detectar aflatoxinas en
especies vegetales destinadas a la elaboracion de infusiones, cocimientos y todos aquellos
productos que sufren tratamiento térmico antes de la administracion. EI Método |1 se re-
fiere a la determinacién de aflatoxinas por CLAE para determinar aflatoxinas en formas
farmacéuticas de uso oral o tépico sin tratamiento térmico antes de la administracion.
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2.2. Control de calidad de tinturas y extractos

Los extractos son preparaciones que pueden ser de consistencia liquida (extractos
fluidos y tinturas), semi-solida (extractos blandos) o sélida (extractos secos) y que re-
sultan de la accién disolvente y/o extractiva de un solvente adecuado sobre una especie
vegetal. En el caso de las tinturas se utiliza un solvente hidroalcohdlico en diferentes
concentraciones.
Para realizar el control de calidad de las tinturas y extractos se sigue esta secuencia:
1. Caracteres organolépticos (ver 2.1.2.)
2. Ensayos de identificacién y pureza, que abarcan:
Reacciones de caracterizacion
Determinacion de extractivos
Residuo seco
Densidad
Analisis cromatogréfico

3. Valoracién (ver punto 2.1.6)

4. Control higiénico (ver punto 2.1.7)

2.3. Aceites esenciales

Los aceites esenciales o cominmente llamados esencias son constituyentes volatiles
presentes en diversas plantas y se caracterizan por estar constituidos por mezclas de terpe-
nos, sesquiterpenos y sus derivados oxigenados y a veces por compuestos aromaticos que se
volatilizan a temperatura ambiente y tienen aspecto aceitoso. Son productos generalmente
olorosos, obtenidos por arrastre con vapor de agua de los vegetales o bien por expresion del
pericarpio fresco de ciertos Citrus. En las Farmacopeas se encuentran numerosos ensayos
para los aceites esenciales como la utilizacion de técnicas especificas de analisis (CG,
entre otras) y es por ello que los laboratorios farmacéuticos y las industrias de perfumes
y cosmética recurren a ellas de manera sistematica (Bruneton, 1991).

La determinacion del control de calidad de los aceites esenciales incluye:

Caracteres organolépticos

Ensayos de identificacion y pureza

En la identificacion y determinacién de la pureza de los aceites esenciales debe
analizarse:

Densidad (ver FA, 2003)

Solubilidad (ver FA, 2003)

Poder rotatorio (ver FA, 2003)

Indice de refraccion (ver FA, 2003)

Espectros UV e IR (ver FA, 2003)

68



Control de calidad de materias primas vegetales usadas en cosmética

Analisis cromatogréafico que puede realizarse por CG o por CCD. La CCD utiliza
solventes como benceno, diclorometano o mezclas de ambos y el revelado se efectla con
vainillina o anisaldehido en medio sulfurico (Wagner, 1984). La CG es la méas indicada
en el analisis cualitativo y cuantitativo de los aceites esenciales. Para el caso se pueden
utilizar columnas clésicas, 0 mejor, columnas capilares que permiten analizar mezclas
que contienen muchos constituyentes y detectar diversos fraudes y falsificaciones. La
CG puede acoplarse a un espectrometro de masas (GC-MS), obteniéndose asi una mejor
identificacién de los constituyentes.

Valoracion (ver punto 2.1.6.)

Control higiénico (ver punto 2.1.7.)

2.4. Aceites fijos

Se utiliza el término lipido para referirse genéricamente a los aceites fijos, grasas,
ceras y lecitinas. Estas sustancias tienen la caracteristica general de ser insolubles en
agua, solubles en solventes no polares y no ser volatiles. Por hidrolisis producen acidos
grasos. El control de calidad de estos aceites incluye caracteres organolépticos y ensayos
de identificacion y pureza.

En la identificacion y determinacion de la pureza de los aceites fijos se debe analizar:
Solubilidad (ver FA, 2003)

Viscosidad (ver FA, 2003)

Espectros IR (ver FA, 2003)

Determinacion de Indices segin Farmacopea Argentina (2003):

indice de acidez: es la cantidad (en mg) de hidroxido de potasio necesaria para neu-
tralizar los acidos libres presentes en 1,0 g de muestra.

indice de saponificacion: es la cantidad (en mg) de hidréxido de potasio necesaria para
neutralizar los acidos grasos libres y saponificar los ésteres presentes en 1,0 g de muestra.

indice de iodo: es la cantidad (en g) de iodo capaz de ser fijado, bajo las condiciones
indicadas, por 100 g de muestra.

indice de hidroxilo: es la cantidad (en mg) de hidroxido de potasio equivalente al
contenido de hidroxilo de 1,0 g de muestra.

Anélisis por cromatografia instrumental: la manera mas simple de determinar los
aceites fijos, tanto cualitativa como cuantitativamente, es por medio de la CG, tras previa
metilacion de los mismos. La investigacion de falsificaciones se puede resolver utilizando
la CG que identifica un &cido graso que no esta presente normalmente en el aceite estudiado
y determina el “perfil cromatografico” que permite detectar una adulteracion. La CLAE
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es un método rutinario muy rapido para el estudio de la composicion en triglicéridos y
acidos grasos (generalmente en fase reversa; Bruneton, 1991).

Valoracion (ver punto 2.1.6.)

Control higiénico (ver punto 2.1.7.)

3. Conceptos relevantes

Considerando la creciente utilizacion de las especies vegetales en la fabricacién de
productos cosméticos, se hace muy necesario efectuar el control de calidad para evitar
la utilizacion de materias primas que hayan sufrido cualquier adulteracion o deterioro.

Por lo tanto, cuando realizamos el control de calidad de las materias primas de origen
vegetal, se pueden presentar los siguientes problemas:

Inferioridad: la especie vegetal, por cualquier causa, no satisface las especificaciones ya
sea por un menor contenido de constituyentes activos y/o mayor proporcion de materia extrafia.

Contaminacién: la materia prima contiene pesticidas, metales pesados o is6topos
radiactivos.

Inutilizacion: la especie vegetal se ve afectada por la presencia de bacterias u hongos
Yy No es apta para su uso.

Deterioro: significa una reduccion de la calidad que puede deberse a la presencia de
humedad, envejecimiento, hongos o insectos.

Falsificacion: ocurre cuando se agrega un material vegetal de inferior calidad con el
propésito de defraudar.

Sustitucion: se reemplaza un articulo por otro de menor precio o calidad, y puede ser
completa o parcial.
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POLIFENOLES EN COSMETICA. FLAVONOIDES

GRACIELA E. FERRARO

1. Polifenoles

Generalidades

Existen muchos y diferentes compuestos relacionados biosintéticamente a los poli-
fenoles.

Los principales polifenoles se clasifican de acuerdo con el nimero de atomos de
carbono en el esqueleto base.

Encontramos por ejemplo el grupo de los fendlicos C6-C1 y los cindmicos de C6-C3,
cuyo componente mas comun en los vegetales es el acido cafeico.
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Atomes Ej: Diente
de Esqueleto Tipo Ej: Propdleo Ej: Arandano ) .
de Lebn
carbono
6 C, Fenoles simples
Benzoquinonas
7 C.-C, Acidos Fenélicos Acido Galico
8 C.C, Derivados de tirosina
Acidos Fenilacéticos
9 C.-C, Acidos cindmicos Acido Cafeico Acido Ca-
Acido Ferulico feico
Fenilpropenos
Cumarinas Acido cumarinico
14 C,-C,C-, | Estilbenos
Antraquinonas
15 C,-C,-C, | Flavonoides Galangina Amidol
Apigenina Gluco6sido3d | Faradiol
Pilloin delfinidol
Crisina Cianidol
Tectocrisina
Pinocembrina Malvidol
Genkwanina Petunidiol
18 (C,-C,), | Lignanos
Neolignanos
30 (C,-C,- | Biflavonoides
Co,
n9 (C,-C,), | Ligninas
né (€Y, Melaninas catecdlicas
n15 (C4-C,- | Taninos condensados | Taninos Taninos Taninos
Co)
6/n

1.1.2. Accion antioxidante de los polifenoles

La estructura quimica de los polifenoles es especialmente adecuada para ejercer una
accion antioxidante (atrapador de radicales libres).
Se denomina “radical libre” a todo atomo, molécula o fragmento de molécula que
posee en su orbital externo un electrén no apareado; éste “roba” un electrén de otro ele-
mento, pasando a actuar como radical libre, siendo posible de esta manera una auténtica
reaccion en cadena.
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El exceso de radicales libres provoca diversas enfermedades degenerativas, entre ellas
el envejecimiento prematuro de la piel por exposicion a los rayos solares. Existen polife-
noles con diversa capacidad antioxidante y dicha accion no esta relacionada solamente con
su estructura quimica. Es necesario considerar que las determinaciones de la capacidad
antioxidante realizadas in vitro dan apenas una idea aproximada de lo que ocurre in vivo.
Dicha capacidad no esta dada sélo por la suma de las mismas, sino que también depende
del micro-ambiente en que se encuentra el compuesto, pudiendo producirse efectos si-
nérgicos e inhibitorios.

Los polifenoles ejercen su actividad antioxidante por distintos mecanismos, tales como:

son atrapadores de radicales libres.

En forma indirecta, como agentes quelantes de iones de metales de transicion.

Por su solubilidad pueden localizarse sobre la superficie de las lipoproteinas de baja
densidad (LDL).

Por su capacidad de inhibir, activar o proteger enzimas especificas en el organismo.

Cada uno de los polifenoles actuara por uno 0 mas de estos mecanismos segun sus
propiedades particulares. La gran variedad de polifenoles existentes tendra diversas carac-
teristicas estructurales, posibilitando distintas propiedades de solubilidad y accién como
agente antioxidante para combatir distintos tipos de agentes oxidantes que se generan in
vivo.

Ya que estos productos funcionan mejor en mezclas, se supone que en condiciones en
gue se encuentran varios polifenoles con diferente actividad antioxidante, los muy reac-
tivos son los que reducen a los radicales méas activos y otros menos reactivos regeneran
a los primeros.

Phe , + ROO — 6 OxPhe , + ROOH
OxPhe , + Phe , — 6 Phe  + OxPhe ,
Phe - mas reactivo  Phe,,: menos reactivos

1.1.3. Los antoxidantes y la piel

La piel, el 6rgano més expuesto al medio ambiente, es especialmente vulnerable a los
dafos ocasionados por los radicales libres.

Diversos son los antioxidantes utilizados en el tratamiento de los problemas ocasio-
nados por los radicales libres. Estos Gltimos dafian el tejido conectivo, las membranas
celulares y la propia genética del ADN.

El colageno es la proteina fibrosa mas abundante del tejido conjuntivo responsable
del mantenimiento de la piel en un estado 6ptimo de textura y elasticidad. Los polifenoles
son capaces de reactivar el colageno dafiado y de protegerlo frente al ataque de los radi-
cales libres y las enzimas que lo degradan (elastasas, colagenasas); se unen a las fibras
de colageno ayudando a reconstituir los enlaces de union dafiados por los radicales libres
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logrando nuevamente la flexibilidad cutanea. Los tejidos que mayor captacion (afinidad)
tienen son los mas ricos en glicosaminoglicanos, lo que indica que hay accion a nivel
epidérmico basal.

Estan indicados en pieles foto-envejecidas (por accion de los UV, factores climaticos,
etc.) y en pieles seniles, ya que todas estas alteraciones se manifiestan en formas mode-
radas en ellas.

En conclusidn, los dafios que los radicales libres ocasionan en la piel son envejeci-
miento prematuro y cancer.

En general todos los polifenoles tienen capacidad antioxidante, por ejemplo, en el
grupo llamado OPC, procianidinas u oligémeros procianidélicos, se encuentran los mejores
antioxidantes de origen vegetal descubiertos hasta ahora.

Los OPC pueden ayudar a combatir las arrugas antes de que se formen. Entre sus
principales actividades sobre el tejido cutdneo encontramos capacidad descongestiva,
antiinflamatoria, antiedema, antieritema, porque impiden la formacion de lipoper6xidos
precursores de las prostaglandinas, vasoprotectora, antienvejecimiento, antiarrugas y
reparadora. Se los puede utilizar en prevencién y control de envejecimiento actinico y
fisiolégico, por las cualidades antes nombradas, entonces al reducirse los dafios de la
agresion solar, se reduce la liberacion nociva de las citoquinas por parte de las células y
se minimizan sus consecuencias.

1.2. Flavonoides

Los flavonoides son pigmentos naturales presentes en los vegetales y que nos prote-
gen del dafio de agentes oxidantes, como los rayos ultravioletas, cuya accion aumenta en
el verano, la polucién ambiental, la presencia de minerales téxicos como el plomo y el
mercurio; las sustancias quimicas presentes en los alimentos: colorantes, conservantes, y
también del estrés y cansancio mental y fisico que aumentan los requerimientos metabo-
licos y por consiguiente la oxidacion.

No son considerados por los nutricionistas como vitaminas, sin embargo los flavo-
noides acttan protegiendo la salud: limitan la accién de los radicales libres (oxidantes)
reduciendo el riesgo de cancer, mejoran los sintomas alérgicos, aumentan la actividad de
la vitamina C, refuerzan los vasos sanguineos y son antiinflamatorios, bloguean la dege-
neracion macular y combaten otros sintomas.

El organismo humano no puede producir estas sustancias quimicas y debemos obte-
nerlas de la alimentacion, en forma de medicamentos, suplementos u otras vias.

Afortunadamente, no son raros ni exadticos, se encuentran en muchos vegetales:
estan presentes en casi todas las verduras de hoja, soja, té verde y negro, vino, etc.
Una cuchara de té verde o una copa de vino tinto aportan alrededor de 200 mg de
flavonoides totales.
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Denominados vitamina P por su descubridor, el Dr. Alberto Stent-Gyorgyi (Premio
Nobel), los flavonoides existen desde que existen las plantas, pero no fueron reconocidos
hasta 1930, afio en que el Dr. Stent-Gyorgyi aislé de la cascara del limon una sustancia,
gue denomino citrina, que regulaba la permeabilidad de los capilares.

Los flavonoides no poseen muchas de las caracteristicas de las vitaminas pero por su
accion protectora y la imposibilidad del organismo humano de producirlos merecen que
sean incorporados al grupo de los nutrientes esenciales.

Ademas de poseer una accién beneficiosa, son muy poco téxicos (la rutina tiene una
DL50 menor a 10g/kg).

1.2.1. Usos cosméticos de los flavonoides
Los flavonoides poseen numerosos usos en cosmética, entre los que podemos destacar:
1.2.2. Accion venotropica

La principal actividad atribuida histéricamente a los flavonoides es la de ser venoac-
tivos, es decir, ser capaces de disminuir la permeabilidad de los capilares sanguineos y
aumentar su resistencia. Se ha podido demostrar que los antocianos y otros flavonoides
aumentan la resistencia de los capilares venosos, impidiendo su ruptura.

En cosmética, ésta es una actividad muy importante y buscada en cremas y lociones
que puedan disminuir el enrojecimiento producido por los capilares superficiales.

1.2.3. Flavonoides e inflamacién

Algunos flavonoides tienen accién antiinflamatoria local in vivo. Si bien esa actividad
es menor que la de otros antiinflamatorios (como los esteroidales), su utilizacién estad am-
pliamente justificada por su baja toxicidad, y son, en este momento, los antiinflamatorios
no esteroides (AINES) mas usados en cosmética.

Hay diversos mecanismos descriptos para explicar la actividad antiinflamatoria in
vivo de los flavonoides:

Por inhibicién de las enzimas fosfolipasa A2, ciclooxigenasa 1y 2 (COX1y COX2)
y 6xido nitrico sintetasa (NOS), que participan en la produccion de &cido araquidonico
(AA), prostaglandinas (PG), y oxido nitrico (ON) respectivamente, que son mediadores
de los procesos inflamatorios.

Por inhibicion de la proteinokinasa C (PKC) que esta relacionada a la regulacion y
patogénesis de la inflamacién (NFkB).

El modelo para determinar la actividad antiinflamatoria tépica mas utilizado es la
medicion de la inhibicion de la inflamacién inducida por diversos agentes (aceite de ricino,
TPA) en la oreja de ratén.
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Los extractos de manzanilla, tilo, caléndula, Ginkgo, etc., han demostrado tener ca-
pacidad antiinflamatoria en ése y otros modelos animales. También los flavonoides puros
como: rutina, quercetina, canferol y sus glicésidos, centaureidina, apigenina, amentofla-
vona, etc., poseen esta actividad.

1.2.4. Flavonoides y rosacea

El 8% de las mujeres argentinas sefiala la rosacea, que se caracteriza por el enrojeci-
miento y la aparicion de diminutos vasos sanguineos en el rosro, como uno de los proble-
mas que afean su piel. Existe un nuevo tratamiento que se suma al arsenal dermatolégico
contra la roséacea, que incluye antibidticos o antimicoticos orales o de aplicacion tdpica
y el uso de laser y posee dos efectos bien diferenciados: uno, efectivamente terapéutico
y otro, cosmético.

“Este nuevo tratamiento fluido posee licolchalcona, presente en un extracto de la
raiz de una planta (Glycyrrhiza inflata) que interrumpe la cascada inflamatoria, de la
que participan las prostaglandinas y las interleukinas, y que lleva a la inflamacion y al
enrojecimiento de la piel”.

Los estudios en pacientes con rosacea muestran que los efectos comienzan a observarse
solo después de las cuatro semanas de tratamiento. Pero este extracto también aporta un
efecto cosmético inmediato, ya que contiene pigmentos verdes que apuntan a neutralizar
el enrojecimiento caracteristico de la rosacea.

1.2.5. Actividad antibacteriana de los flavonoides

Numerosos trabajos cientificos avalan la actividad antimicrobiana de los flavonoides.

Es de hacer notar que si bien hay extractos, como el prop6leo, muy utilizados, su acti-
vidad esté lejos de ser tan efectiva como la de los antibi6ticos clasicos como la penicilina.

Por ejemplo, estudios cientificos realizados con extractos de Combretum erythro-
phyllum demostraron actividad antimicrobiana contra bacterias Gram-positivas y Gram-
negativas y se aislaron los compuestos activos por fraccionamiento bioguiado, que fueron
los flavonoides: apigenina; genkwanina; 5-hidroxi-7,4’-dimetoxiflavona, ramnocitrina;
canferol; quercetina-5,3’-dimetiléter y ramnazina. Todos los flavonoides aislados demos-
traron tener buena actividad contra Vibrio cholerae y Enterococcus faecalis, con valores
de MIC en el rango de 25-50 pg/ml.

1.2.6. Otros usos en cosmética
Agentes preventivos de la fragilidad capilar
Inmunomoduladores de accion local

Antiinflamatorios tépicos
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Antibacterianos y antivirales (en erupciones, acné, pustulas)
Filtro solar

Reguladores de la sintesis de colageno y elastina dérmica
Estimulantes del crecimiento del cabello

1.3. Flavonoides méas importantes

Hay diferentes tipos de flavonoides y, dentro de cada tipo o grupo, diferente grado
de hidroxilacién.

Los flavonoides, de estructura C6-C3-CB6, tienen diferente grado de oxidacion:

0 o)

OH

Flavona Flavonol

Flavanonol Antocianidina Catequina

OH o O OH

Leucoantocianidina Isoflavona Chalcona

Aurona
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Los flavonoides son compuestos sélidos, cristalinos o amorfos de color blanco o
amarillo. Su solubilidad depende de la forma en que se encuentran, sea como aglucones
0 como heterdsidos. Los aglucones son insolubles en agua, poco solubles en mezclas
hidroalcoholicas y solubles en solventes organicos ya sean polares (EtOH, MeOH) o no
polares (éter etilico, CHCL,). Los heterosidos son solubles en agua, en mezclas hidroal-
coholicas e insolubles en solventes organicos no polares. EI mas comun en los vegetales
es la rutina (3-ramnoglucésido del flavonol quercetina).

O

OH

Rutina

Debido a su funcion fenol, los flavonoides son solubles en medio basico y producen
una coloracién amarilla que al acidificar la solucion se transforma en incolora.

Se identificaron mas de 5.000 de estos compuestos, pero los mas comunmente utili-
zados son:

Citroflavonoides: quercetina, hesperidina, rutina, naringina, canferol.

Quercetina es un flavonol, el mas comun de los flavonoides, que esta indicado en
problemas alérgicos e inflamatorios, tiene efecto antioxidante, entre los vegetales que
lo contienen podemos citar: tilo, crataegus, cebollas, manzanas, brocoli, cerezas, uvas,
repollo rojo y arvejas.

Hesperidina se encuentra en los hollejos de las naranjas y limones. Ayuda a fortalecer
las paredes capilares cuando se emplea junto con la vitamina C.

Narangina: le da el sabor amargo a frutas como la naranja, el limén.

Canferol: tiene beneficios similares; esta en las frutillas, puerro, brocoli, rabano,
endivias y remolachas rojas.

Flavonoides de la soja o isoflavonoides estan presentes en los derivados preparados
con soja: porotos, tofu, tempeh, leche, harina, miso. Los dos flavonoides (isoflavonas)
principales presentes en la soja son: genisteina y daidzeina.

Las personas que se alimentan con base de soja tienen disminuidos los riesgos de
cancer de piel.

Proantocianidinas: son Ilamadas colectivamente oligémeros de proantocianidina u
OPC. Pueden ser absorbidos por las membranas celulares y progeterlas de los radicales
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libres. Tienen la ventaja de ser lipo e hidrosolubles: es decir, se disuelven en grasas (lipi-
dos) y en agua, en contraste con otros antioxidantes que no poseen esa doble cualidad, son
capaces de atravesar la barrera de la piel y protegerla de las lesiones de los radicales libres.
Ademas combaten la inflamacion y las alergias y aumentan la efectividad de las células
defensoras del sistema inmunoldgico.
Estan en las semillas de uva, vino tinto y extracto de corteza del pino maritimo.
Antocianidinas son pigmentos vegetales responsables de los colores rojo y rojo-azulado
de las cerezas y otros frutos rojos (berries); protegen al tejido conectivo fortaleciendo al
colageno; también neutralizan los radicales libres y reducen la inflamacion y el dolor.
Catequinay taninos: de accion antioxidante, pueden estimular las enzimas detoxifican-
tes; refuerzan los capilares, inhiben la inflamacion. Son muy utilizados como astringentes.
El té verde y el negro son buenas fuentes de estos compuestos.

1.3.1. Extraccion

Un esquema general de extraccion de los diferentes tipos de flavonoides seria el
siguiente:

Esquema de estraccion y fraccionamiento
deflavonoides

Droga
pulverizada

MeOH H20 80%

Ext. MeOH/H20

Eliminacién del
MeOH por cc

Fase acuosa

Extraccion
liquido-liquido

con solventes de
polaridad creciente

Ext. CH2C12 Ext. Et20 Ext. AcEt
Aglucones Aglucones Mono y di
metoxilados y monoglicdsidos glicosidos
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1.3.2. Reacciones de caracterizacién

Los flavonoides, en general, forman complejos con los metales pesados (Fe 3, Al ¥,
Zn #*) Con AICI, dan color amarillo y con FeCl, dan color azul-verdoso, segn el nimero
de grupos hidroxilos presentes en la molécula. Presentan fluorescenciaa la luz UV de 366
nm, dando diferentes colores segln se trate de aglucones (marrén rojizo) o heterésidos
(amarillo a naranja).

La reaccion caracteristica para los flavonoides es la de Shinoda. Los flavonoides,
tanto aglucones como heterdsidos, en presencia de acido HCI cc y granallas de Mg dan
color rojo magenta.

1.3.3. Analisis cuali-cuantitativo

Generalmente se identifican por TLC utilizando los siguientes sistemas croma-
tograficos:

Silicagel /Tolueno: formiato de etilo: acido férmico 5:4:1 (para aglucones)

Silicagel/Formiato de etilo: tolueno: acido formico: MeOH 60:20:10:10 (para hete-
rosidos)

Silicagel/CHCI,: MeOH: H,0O 65:45:12 (para heterésidos)

Celulosa/AcOH 15-30% Yy Celulosa/BuOH: AcOH: H,O 4:1:5 (para aglucones y
heterdsidos)

Se revelan a la luz ultravioleta de 366 nm o con el reactivo 2-éster aminoetildifenil
borico al 1% en MeOH y dan con este Gltimo colores que van del amarillo al naranja bajo
la luz UV de 366 nm.

La cuantificacion de los flavonoides totales en los extractos vegetales puede hacer-
se espectrofotométricamente por medida directa de su absorbancia a la luz UV, ya que
estos compuestos absorben en la region entre 360-250 nm o previa reaccion con Al Cl,
(formacion de un complejo coloreado) o con el reactivo de Folin Ciocalteu (reactivo para
fenoles en general).

1.3.4. Plantas usadas en cosmética por su contenido en flavonoides

Arnica: Arnica montana L. (Compuestas).

Parte usada: flores.

Composicion quimica: flavonoides: hiperésido, quercetina. Carotenoides, sesquiterpenos.
Usos: piel envejecida, cabellos dafiados y grasosos, piel dafiada por el sol.

Abedul: Betula alba L. (Betulaceas)
Parte usada: hojas
Flavonoides: quercetina, quercetina-3 glucosido, hiperésido. Taninos, saponinas.
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Usos: champues y acondicionadores de cabello. Para cabellos grasos porque estimula
la circulacion y oscurece el cabello por los taninos. También para piel grasa en lociones.

Hiedra: Hedera helix L. (Araliaceas)

Parte usada: hojas.

Flavonoides: saponinas, taninos. Hederagenina (fungistatico).

Usos: vasoconstrictor en pieles porosas (poros grandes). Estimula la circulacién en
pieles grasas.

Hamamelis: Hamamelis virginiana L. (Hamamelidaceas)

Parte usada: hojas.

Taninos. Flavonoides: quercitrina. Fitosteroles.

Usos: Astringente para pieles porosas y grasosas. Recomendado para lociones pro-
tectoras solares y post solares.

Manzanilla: Matricaria recutita (Compuestas)

Parte usada: flores.

Composicion quimica: aceite esencial: azuleno, bisabolol.

Flavonoides: apigenina, glicésidos de la apigenina. Herniarina (cumarina).

Usos: bacteriostatico y antiinflamatorio (bisabolol). Promotor de la circulacion. Se
usa en cremas y champues por sus efectos benefactores sobre piel y cabellos.

Mil Hojas: Achillea millefolium (Compuestas)

Parte usada: sumidades floridas.

Composicion quimica: aceite esencial (azuleno), lactosa, sesquiterpenos, betainas.
Flavonoides: apigenina, luteolina y glicosidos de ambas.

Usos: antiinflamatorio. Para el cuidado del cabello graso especialmente.

Malva: Malva sylvestris L. (Malvaceas)

Parte usada: hojas y flores.

Composicién quimica: flavonoides, antocianinas, acidos clorogénico y cafeico. Taninos.
Uso: descongestivo.

Sofora: Styphnolobium japonicum (Leguminosas)

Parte usada: sumidades floridas.

Composicion quimica: flavonoides: 15-30% de rutina.

Usos: antiinflamatorio. Favorece la circulacion actuando como vitamina P.

Cactus o Nopal: Cereus grandiflorus (Cactaceas)
Parte usada: flores.

83



FITOCOSMETICA: FITOINGREDIENTES Y OTROS PRODUCTOS NATURALES

Composicion quimica: flavonoides: glicésidos de isoramnetina. Rutina.

Primula: Primula seris y P. elatior (Primulaceas)

Parte usada: flores.

Composicion quimica: flavonoides, glucésidos de quercetina, gossipetina, canferol,
canferol glicésido.

Sauco: Sambucus nigra (Caprifoliaceas)
Parte usada: flores.
Composicion quimica: flavonoides: glicésidos de quercetina 1,5-3%.

Farfara: Tussilago farfara (Compuestas)
Parte usada: flores y planta entera.
Composicion quimica: flavonoides: glicésidos de quercetina, canferol y miricetina.

Verbasco: (gordolobo) Verbascum phlomoides, v. thapsiforme (Escrofularedceas)
Composicién quimica: 2-4% de flavonoides: principalmente rutina y hesperidina.

Berro: Nasturtium officinalis (Cruciferae)

Parte usada: parte aérea.

Composicion quimica: minerales. Flavonoides: quercetina, rutina, hiperésido. Vitamina
A. Aceite esencial.

Usos: cremas nutritivas porque es activador de la epitelizacion. Preparaciones post solares.

Crataegus: Crataegus oxycantha (Roséceas)

Parte usada: parte aérea.

Composicién quimica: flavonoides: hiperdsido, vitexina, acidos cafeico y clorogénico.
Taninos. Cumarinas.

Castafio de Indias: Aesculus hippocastanum L. (Hippocastanaceas)
Parte usada: grano o semilla fresca.

Composicion quimica: flavonoides: glicésidos de quercetina y canferol.
Usos: en gel como antiinflamatorio y antiedematoso.

Marcela: Achyrocline satureioides (Asteraceas)
Parte usada: sumidades floridas.

Composicion quimica: 10% de flavonoides, principalmente quercetina 3-metiléter.

Ginkgo: Ginkgo biloba (Ginkgoaceas). Arbol de los 40 escudos.
Parte usada: hojas desecadas.
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Composicion quimica: contiene biflavonas (dimeros de apigenina), ginkgetina, quer-
cetina canferol.
Usos: antiedematoso. Promotor de la circulacion.

Ginkgo hiloba y celulitis: la enfermedad panicular amiotrdfica regresiva (también
Ilamada celulitis) es una patologia compleja promovida por la estasis y/o insuficiencia
venosa crénica. La reduccién del fendmeno puede lograrse por la aplicacion local de
compuestos que puedan afectar la lip6lisis en el tejido adiposo, compuestos capaces de
inhibir la cAMP fosfodiesterasa. En un estudio realizado se demostré que una fraccion
del extracto de Ginkgo biloba enriquecido en flavonoides diméricos complejados en
una matriz del tipo liposomal posee propiedades antiinflamatorias y vasocinéticas. Los
flavonoides presentes en ese extracto enriquecido son una mezcla de amentoflavona y
de otros biflavonoides como la bilobetina, sequoiaflavona, ginkgetina, isoginkgetina y
sciadopitisina, que difieren uno de otro en la posicion y el grado de metilacion de los
grupos hidroxilos. Por este motivo los flavonoides diméricos presentes en Ginkgo biloba
son buenos candidatos para el uso cosmético contra la celulitis. Los resultados indicaron
que la mezcla de biflavonas es activa inhibiendo la enzima y aumentando la lipdlisis. La
actividad de los compuestos por separado mostr6 que a mayor numero de grupos metoxilo,
menor actividad. La sciadopitisina fue la mas inactiva y la amentoflavona y la bilobetina
fueron mucho maés activas.

Mirtilo o Arandano: Vaccinum myrtillus (Ericéceas).

Parte usada: frutos.

El ardndano se cultiva en muchos lugares del mundo, pero también abundan los
ejemplares silvestres. El arandano es un subarbusto de entre 20 y 60 cm de altura que
tiene frutos en baya azules o negros, comestibles. Composicion quimica: contiene 0,5%
de antocianidinas, principalmente: delfinidin 3-glucdcido, cianidina, malvidina y taninos.

Las antocianinas (responsables de la variedad de colores y brillo de muchas frutas, flores
y plantas, que van del rojo al azul) tienen propiedades antioxidantes y antimicrobianas.

Caléndula: Calendula officinalis L. (Compuestas).

Parte usada: flores.

Composicion quimica: Flavonoides y carotenoides

Entre los compuestos mas investigados por su importancia en cosmética estan los
carotenoides (0,07-0,08%: a, B, y y-caroteno, violaxantina, rubixantina, citroxantina,
flavocromo, flavoxantina, galenina, luteina, licopeno, valentiaxantina, auroxantina,
microxantina, 5,6 epoxicaroteno, f-zeacaroteno, mutatoxantina y lutein epdxido) y los
flavonoides: glicdsidos de isoramnetina y quercetina.

Usos: contra el enrojecimiento cutaneo. Las investigaciones realizadas sobre los ex-
tractos acuosos de las flores de C. officinalis demostraron las propiedades farmacol6gicas
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siguientes: cicatrizante, antiinflamatorio y antibacteriano, lo cual hace de ésta una materia
prima natural de interés para la industria cosmética. En los estudios farmacoldgicos rea-
lizados con extractos o fracciones a partir de las flores de C. officinalis se han detectado
las mismas propiedades que se informan en la medicina tradicional; asi tenemos que los
extractos etanolicos al 80% mostraron actividad antibacteriana especialmente contra
Staphylococcus aureus y S. fecalis. En otros estudios se demostré la propiedad antiinfla-
matoria de extractos de Caléndulay el poder cicatrizante de los extractos de C. officinalis
en animales de experimentacién y en humanos.

Ademas de las actividades farmacoldgicas ya refrendadas por el uso popular, los es-
tudios farmacoldgicos experimentales han descubierto nuevas propiedades para la Calén-
dula: Wagner aislé polisacéridos de alto peso molecular a partir de los extractos acuosos
y acuosos alcalinos de esta especie, los cuales mostraron actividad inmunoestimulante.

Se propone el uso de las flores de Caléndula en el tratamiento del acné no grave y por
las propiedades antisépticas de su aceite esencial.

2. Cumarinas

Las cumarinas son compuestos con estructura de 2H-1-benzopiran-2-ona que pue-
den ser consideradas lactonas del &cido o-hidroxicindmico. Se conocen casi un millar de
cumarinas de estructura muy variada, desde moléculas simples a otras mas complejas.

Se encuentran ampliamente distribuidas en el Reino Vegetal, principalmente en las
familias Asteraceas, Fabaceas, Apidceas y Rutaceas, siendo en las dos Ultimas donde
aparecen estructuras mas complejas.

2.1. Estructura quimica y clasificacion

Es caracteristico, salvo algunas excepciones, que todas las cumarinas presenten en el
C-7 un grupo hidroxilo. La 7-hidroxicumarina (umbeliferona) puede ser considerada el
precursor de las cumarinas 6,7-di- 0 6,7, 8-trihidroxiladas.

Los grupos hidroxilicos de estas cumarinas pueden estar metilados o unidos a azlcares
formando heterosidos.

Un elemento estructural frecuente en las cumarinas es la prenilacion, que puede darse
sobre un oxigeno fendlico o, lo que es mas habitual, sobre los C-6 o C-8 de la 7-hidroxi-
cumarina.
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2.2. Extraccion y separacion

Las cumarinas libres son solubles en alcohol, en otros disolventes organicos, como
el éter etilico, asi como en disolventes clorados, con los cuales se pueden extraer. Si estan
en forma de heterésidos son mas o menos solubles en agua.

Para su purificacion podemos basarnos en la propiedad especifica que tienen las lacto-
nas de presentar la tautomeria anillo-cadena, solubilizandose en medio alcalino, mientras
que en medio &cido el equilibrio se desplaza totalmente hacia la forma ciclica, o bien
podemos recurrir en algunos casos a la sublimacién. Sin embargo, en estos dos procesos
pueden producirse alteraciones de las estructuras originales.

2.3. Importancia cosmética y empleos

El esculésido tiene importantes propiedades venotonicas, protectoras vasculares y vita-
minica P, por lo que se utiliza en trastornos venolinfaticos y en casos de fragilidad capilar.

La umbeliferona, presente en la manzanilla, posee propiedades antibioticas frente a
algunos microorganismos.

Algunas furanocumarinas, como el psoraleno, son fotosensibilizantes, estando indi-
cadas en algunos bronceadores y, en terapéutica, en psoriasis y vitiligo.
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3. Quinonas y naftoquinonas (principios floroglucinicos)

Los derivados quindnicos, benzoquinonas, naftoquinonas y antraquinonas son com-
puestos coloreados, de gran variedad estructural, muy abudantes en la naturaleza.

Los compuestos quindnicos se encuentran caracterizados por su facil conversion en
hidroquinonas y su tendencia a la adicion de nucletfilos. Al estado libre, los derivados
quinonicos son practicamente insolubles en agua y solubles en disolventes organicos.

Diversos compuestos naftoquinonicos poseen propiedades antibacterianas y fungici-
das. Las propiedades tintoreas de los derivados quinoénicos justifican la utilizacién como
colorantes de determinadas drogas quinonicas tales como Rubia tinctorium y otras Bo-
raginéceas tintoreas, conjuntamente con algunos derivados quinénicos de origen animal,
como el acido carminico.

3.1. Propiedades e interés cosmético

Las benzoquinonas son sustancias altamente reactivas y arrastrables en corriente de
vapor de agua. Su distribucion en la naturaleza es escasa, con excepcion de las ubiqui-
nonas, las cuales, por su caracter de mediadores de la respiracion celular, no son objeto
de este estudio. La forma reducida de la p-benzoquinona se encuentra presente en ciertos
vegetales, habitualmente como mono-f-D-glucésido (arbutésido) o como el éter metilico
del anterior (metilarbutdsido). Entre las principales especies que deben su uso a su con-
tenido en arbutdsido se destaca el Arctostaphylos uva-ursi, cuyas hojas, con una riqueza
apreciable de arbutésido (4-12%), son empleadas en medicina y también en cosmética por
su actividad bacteriostéatica y, principalmente como depigmentadores cutaneos.

Otras drogas utilizadas por su contenido en arbutdsido son: hojas de Arbutus unedo y
sumidades floridas de Erica cinerea.

Las naftoquinonas son elaboradas principalmente por vegetales superiores, si bien
existen ciertos hongos y bacterias productores de naftoquinonas.

Al igual que las benzoquinonas, las naftoquinonas son arrastrables en corriente de
vapor de agua; al estado libre son solubles en disolventes organicos e insolubles en agua;
solubles en soluciones alcalinas.

Los principales compuestos correspondientes a este grupo son la juglona, presente en
las hojas de nogal y pericarpio verde de la nuez (Juglans regia, Juglandaceas) y la law-
sona, obtenida a partir de las hojas de henna (Lawsonia inermis, Litraceas). La juglona o
5-hidroxi-1,4-naftoquinona, que cristaliza en forma de agujas de color rojo-anaranjadas,
insolubles en agua y solubles en éter y cloroformo, se encuentra en las hojas frescas de
nogal y pericarpio verde de la nuez al estado de heterdsido y en forma libre en la cera epi-
cuticular. La juglona, debido a sus caracteristicas astringentes, se emplea en el tratamiento
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de descamaciones del cuero cabelludo, en quemaduras superficiales de escasa importancia
y en afecciones de la cavidad bucal y faringe.

La lawsona o 2-hidroxi-1,4-naftoquinona, presente en la droga seca en proporciones
cercanas al 1%, se disuelve en las soluciones acuosas alcalinas dando una coloracion rojo
anaranjada intensa, ampliamente utilizada desde hace 4000 afios. Las propiedades tinto6-
reas de la lawsona justifican su importante uso en el campo cosmético, fundamentalmente
como colorante capilar, fijindose intensamente sobre los cabellos al reaccionar con los
grupos tionicos de la queratina.

Tiene potente actividad fungicida, por lo cual se emplea también en el tratamiento de
diversas afecciones de la piel.
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POLIFENOLES EN COSMETICA. TANINOS

VIRGINIA S. MARTINO

1. Introduccion

El término tanino fue aplicado por primera vez por Seguin en 1796 para definir a las
sustancias presentes en los extractos vegetales que se pueden combinar con las proteinas
de la piel de los animales, prevenir su putrefaccion y convertirlas en cuero.

Esta definicion es esencialmente préactica. Los autores modernos prefieren tratarlos
no como un grupo fitoquimico en si, sino como un grupo de polifenoles derivados de
flavan-3-oles y del &cido galico.

Asi una definicion mas completa y apropiada seria:

“Son compuestos polifendlicos hidrosolubles que tienen un peso molecular compren-
dido entre 500 y 3000 y que presentan, junto con las reacciones clasicas de los fenoles, la
propiedad de precipitar alcaloides, gelatina y otras proteinas™ (Bruneton, 2001).

El &cido tanico o galotanico, o tanino, se obtiene de las agallas de diversas especies de
los géneros Quercus y Rhus por extraccion con una mezcla de alcohol/agua y una posterior
purificacion por lavado con éter etilico. Es una mezcla de galotaninos, cuya composicion
varia seguin su procedencia. Es un polvo amorfo o escamoso, fuertemente astringente, usado
para quemaduras, dermatosis, en lociones y gargarismos y como hemostético.

Entre las materias primas vegetales usadas en cosmética por su contenido en taninos
podemos mencionar:

- Té

- Vid

— Hamamelis
— Granado

— Ratania
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2. Clasificacion

Los taninos se clasifican generalmente segln la identidad del nicleo quimico involu-
crado y por la forma en que estan unidos.

2.1. Taninos hidrolizables

Formados por una o méas unidades de &cido gélico o &cido hexahidroxidifénico es-
terificados con glucosa. Estos ésteres son facilmente hidrolizables en medio acido o por
medio de la enzima tanasa. Se distinguen a su vez en este grupo los galotaninos consti-
tuidos exclusivamente por acido galico y glucosa y el grupo de los elagitaninos que estan
constituidos por acido hexahidroxidifénico (HHDP) y glucosa y ocasionalmente acido
gélico. Cuando estos ultimos compuestos se hidrolizan se libera acido elagico, por lacto-
nizacion del HHDP.

Los elagitaninos pueden a su vez presentarse como monoémeros, con un solo nicleo
de glucosa o como dimero, trimero u oligdmero con 2, 3 0 més nucleos de glucosa.

2.2. Taninos condensados o proantocianidinas o proantocianidinas oligoméricas
o0 leucoantocianidinas o picnogenoles

Estos taninos resultan de la condensacion de 2 o0 més unidades de flavan 3-oles como
las catequinas o flavan 3,4 dioles como las leucoantocianidinas por una union C-C. Por
tratamiento con acidos en caliente se rompen dichas uniones C-C y dan antocianidinas
monoméricas. Basicamente, estos taninos contienen sélo nucleos fendlicos, pero ex-
cepcionalmente pueden estar unidos a carbohidratos o proteinas. Cuando se tratan en
condiciones &cidas estos compuestos tienden a polimerizarse, dando compuestos rojos
insolubles denominados flobafenos.

2.3. Pseudotaninos
Son sustancias fenolicas de peso molecular relativamente bajo, como el &cido galico,

las catequinas o el acido clorogénico, presentes en los extractos junto a los taninos, que
precipitan con gelatina y pueden ser parcialmente retenidos por el polvo de piel.
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3. Accion astringente

Los taninos precipitan a las proteinas en solucion y se combinan con ellas haciéndolas
resistentes a las enzimas proteoliticas. Cuando se aplican a tejidos vivos, esta propiedad
se conoce como acciodn astringente y es la base terapéutica de la aplicacién de los taninos.

La astringencia es una propiedad que se refiere a una sensacion de extrema sequedad
en la mucosa de la boca o en la piel. Se produce por la formacion de un complejo entre
las proteinas de la saliva o de la piel con los taninos.

Polifenol + sustrato + |:> (Polifenol) , (Sustrato) .

agua C: +agua
Complejo soluble
Proceso reversible
Proceso
irreversible

(Polifenol), . (Sustrato), + Agua
Complejo precipitado

Este proceso esta relacionado con:

- La formacion del cuero

- La astringencia de frutas y bebidas

- La formacion de exoesqueletos en insectos
- La necrosis de los tejidos

- El color marrdn en frutos

- El afiejamiento de vinos

4. Propiedades fisicoquimicas

Los taninos son compuestos amorfos, solubles en agua, en la cual forman soluciones
coloidales de reaccidn &cida y sabor muy astringente. Son solubles también en acetona y
alcohol. Precipitan con los alcaloides y ciertas macromoléculas como las proteinas y la
gelatina.
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4.1. Solubilidad

Los taninos, debido a su caracter polar se extraen con agua, mezclas de metanol-agua
y acetona-agua. Se purifican por cromatografia en columna (CC) en Sephadex LH 20 o
LH 60.

Los taninos hidrolizables se identifican por sus productos de hidrolisis. La hidrdlisis
se practica sobre una muestra del tanino disuelta en metanol-agua, que se somete a un
calentamiento de 2-3 h. en medio acido y los productos de hidrélisis se identifican por
cromatografia contra testigos (Harborne, 1984).

4.2. Reacciones de caracterizacién

En general dan colores verdoso negruzco o gris azulado con las sales de hierro; color
rojo con el ferricianuro de K'y NH, y precipitan con las sales de Cu, Pb, y con solucion
de dicromato o acido cromico. Ademas todos los taninos precipitan con una solucion 1%
de gelatina en NaCl 10%.

Los taninos condensados pueden ser detectados directamente en tejidos vegetales
verdes (sin antocianidinas) por calentamiento con HCI 2M durante media hora. Se produce
un color rojo (debido a la formacion de antocianidinas) que puede ser extraido con alcohol
amilico o butilico para su mejor visualizacion.

Los elagitaninos dan un color rojo que vira al azul con una solucion de Na, NO,/
AcOH. Esta reaccion es cuantitativa (Harborne, 1984).

5. Analisis cuali-cuantitativo

Para el analisis por TLC de los extractos que contienen elagi y galotaninos se pueden
usar sistemas cromatograficos en celulosa con solventes tales como el AcOH (2-6%) y
Butanol: AcOH: agua 4:1:5. Estos solventes son muy apropiados para un andlisis por
cromatografia bidimensional de extractos que contienen mezclas complejas de taninos.

Para el andlisis cromatogréafico de extractos conteniendo taninos condensados puede
usarse un sistema en celulosa con AcOH: agua: HCI 30:10:3 como solvente de corrida

Para la valoracidon de los taninos en general pueden usarse métodos fisicoquimi-
cos como la valoracion con polvo de piel o los métodos quimicos como la valoracion
de fenoles totales con el reactivo de Folin-Ciocalteu (en este caso debe considerarse
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la posible interferencia de otros fenoles presentes en el material vegetal, como los
flavonoides).

Para la valoracion de elagitaninos se utiliza el método de Bate Smith, que utiliza Na,
NO,/AcOH. En presencia de estos compuestos se observa el desarrollo de una coloracion
azul cuya absorbancia se mide a 600 nm. Para la valoracién de galotaninos se utiliza la
reaccion con el reactivo de KIO,/MeOH con el cual estos compuestos desarrollan un color
marrdn rojizo cuya absorbancia se mide a 500 nm (Harborne, 1984).

6. Usos

6.1. Usos generales

Las drogas que contienen taninos asi como los taninos parcialmente purificados como
el acido tanico y el acido acetiltanico se usan como astringentes. En el tratamiento de
guemaduras las proteinas de los tejidos expuestos precipitan y forman una capa protectora
y antiséptica bajo la cual tiene lugar la regeneracion de los tejidos.

Los taninos son usados en la industria del cuero por sus propiedades tanantes. Este
proceso no sélo altera el aspecto de la piel animal, sino que actlla como preservativo por
sus propiedades antisépticas. Se usan también en la industria de tintas por su propiedad
de dar color gris-negro con sales de hierro. Se usan en el laboratorio como reactivo para
precipitar alcaloides, gelatina y proteinas.

6.2. Usos en cosmética
Los taninos son muy usados en cosmética por sus propiedades astringentes en lociones

para piel grasa, en champues antiseborreicos y para cabello graso. También se usan por
su efecto antioxidante.
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OH
CO0oH
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Ho = OH CO0OH
COOH
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Acido galico Acido (R) - hexahidrodifénico Flavan - 3 - o1

Acido elagico

Figura N°1. Estructuras bésicas

Acido elégico

Procianidol B-1 Procianidol B-2

Figura N°2. Taninos condensados
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Figura N°3. Estructura de taninos hidrolizables y condensados.

7. Té verde

El té es la bebida de mayor consumo en el mundo después del agua. El té verde se usa
mucho en China, Japon y otros paises del Este mientras que el té negro es mas comin en
Occidente. Tiene una historia milenaria y hay diferentes leyendas sobre su origen.

El primer registro sobre el uso del té data del afio 350 a.C. Fue introducido en Japon
en el 600 a.C., en Europa alrededor de 1610 y en las colonias americanas por el 1650.

La planta es originaria de China y el SE asiatico. Su nombre cientifico es Camellia
sinensis (Camelliaceae). Existen dos variedades: la variedad sinensis que es un arbusto
de 4-6 m con hojas de 5-12 cm de largo y la variedad assamica que mide 12-15 my tiene
hojas de 15-20 cm de largo.

Constituye un importante cultivo en zonas cercanas al ecuador con temperaturas pro-
medio de 30° C y lluvias anuales no menores a 2000 mm. En Argentina se cultiva en la
zona de Misiones. Tradicionalmente se ha propagado por medio de hibridos y semillas,
pero para mantener la pureza genética se ha hecho comun la propagacion vegetativa. Para
ello se cortan fragmentos de ramas que se plantan en invernaderos y luego de 6 meses se
obtienen las semillas. En el campo el té es mantenido en forma arbustiva a través de las
sucesivas cosechas. Los brotes y hojas tiernas son recogidos cada 8-12 dias. La cosecha se
hace a mano. También se puede hacer en forma mecanica, pero sélo cuando se la cultiva
en terrenos planos.
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La existencia de diferentes tipos de té se refiere al proceso al que son sometidas las
hojas una vez recolectadas

Hay tres tipos principales:

a) Té verde (sin fermentar)

b) Oolong (parcialmente fermentado)

c) Té negro (totalmente fermentado)

El té esrico en polifenoles y enzimas y es el tipo de proceso el que previene o permite
que los polifenoles del té sean oxidados por las enzimas cataliticas.

El proceso de elaboracion del té verde comprende un secado al vapor o “panfiring”
de las hojas frescas para inactivar las enzimas previniendo la fermentacion, seguido
de un enrollado y secado de las hojas. Cuando se elaboran el té oolong y el té negro
las hojas luego de este proceso se dejan reposar hasta que su contenido de humedad
se reduzca al 55-65% del peso de la hoja. Esto provoca un deterioro de las hojas y
un aumento de la concentracion de fenoles. Luego las hojas se enrollan y se rompen,
iniciandose la fermentacion de los polifenoles. El oolong se prepara secando las hojas
en este punto para interrumpir el proceso de oxidacion. El té negro se prepara con las
hojas marchitas y rotas pero sometidas a un proceso de fermentacién con circulacion de
aire caliente. Dicho proceso provoca la oxidacion de los polifenoles simples a polife-
noles complejos y condensados que da al té negro su color rojo y su sabor astringente.
Finalmente las hojas se secan.

7.1. Composicion quimica de té verde

El té verde contiene polifenoles y xantinas y su composicion quimica varia segln su
origen, climay condiciones de cultivo.

Dentro del grupo de los polifenoles los compuestos méas importantes son los flavan
3-oles (catequinas), flavonoles y sus glicosidos. Posee también fenoles libres: acido géalico,
acido cafeico y sus ésteres (&cidos clorogénicos)

Dentro del grupo de las catequinas se encuentran las siguientes (que se suelen repre-
sentar en la literatura con las siglas que se indican)

Catequina C
Epicatequina EC
Epicatequina Galato ECG
Galocatequina GC
Epigalocatequina galato EGCG
Epigallocatequina EGC

El componente mayoritario es la EGCG. Los consumidores de té verde en Japon
pueden llegar a consumir hasta 1 g de EGCG por dia/persona.
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Estos constituyentes son los precursores de los compuestos presentes en el té negro
por el proceso de fermentacion.

Entre los flavonoles se encuentran la quercetina, miricetina, canferol, rutina, isoquer-
cetina y rammoglucdsidos de canferol; acido cafeico y sus ésteres.

La elaboracion del oolong y del té negro involucra la oxidacion enzimatica de los
flavan-3-oles presentes en el té verde dando lugar a una serie de polifenoles condensados:
teaflavinas, tearubiginas, bisflavonoles y acidos epiteaflavicos. La polifenol oxidasa es
la enzima clave en estas oxidaciones. Es una melatoproteina con cobre como cofactor y
con un peso molecular de 140.000 daltons. Esté4 ubicada en los microsomas y es liberada
durante el proceso de enrollado y rotura de las hojas, hecho que permite a la enzima re-
accionar con las catequinas citoplasmaticas en el té verde.

Las teaflavinas son las responsables del color rojo del té. Se forman a partir de los
flavan 3-oles a través de una reaccién de oxidacién por medio de la polifenol oxidasa. Los
acidos epiteaflavicos se forman por el mismo mecanismo y son componentes menores.

Las tearubiginas son un grupo de polifenoles complejos y son los pigmentos marrones
del té. Su estructura no ha sido totalmente elucidada y se las clasifica como proantociani-
dinas poliméricas que por hidrdlisis dan antocianidinas.

En comparacion al té verde, el té negro tiene bajo contenido de catequinas y mayor
cantidad de polifenoles complejos.

Té negro: 36% tearubiginas

3% teaflavinas
5% EGCG
1% gélico

Tanto el té verde como el negro tienen cantidades equivalentes de bases xanticas.

7.2. Actividad biologica del té verde y las catequinas

El té verde y muchos de los compuestos aislados de él tienen actividad anticarcino-
génica en modelos animales. La infusion de té verde y la EGCG disminuyen significati-
vamente los tumores inducidos por radiaciones UV y por otros agentes carcinogénicos.
Esta actividad esta dada:

— Por su actividad antioxidante.

— Por inhibicion de la formacidn de carcindgenos de sustancias precursoras.

— Por inhibicion de enzimas y factores de transcripcion asociados a la procreacion de
tumores.

— Porque modulan la respuesta inmune.

— Tienen también actividad antiinflamatoria.
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Estos efectos antioxidantes, antiproliferativos y antiinflamatorios (Hsu, 2005; Nagle et
al., 2006) hizo que se incentivara el estudio de estos polifenoles y en especial de laEGCG,
componente mayoritario del té verde. Las catequinas tienen efectos benéficos sobre la
piel humana, de ahi su utilizacion en cosmética y tienen escasa penetracion a través de la
epidermis (Katiyar et al., 2001).

La exposicion excesiva al sol (radiacion UV, particularmente los UVB) causa eritema,
hiperplasia, hiperpigmentacion, inmunosupresién, envejecimiento y en Gltima instancia
cancer de piel.

Las propiedades reconocidas para estos compuestos en el campo de la cosmética son
su efecto antioxidante, astringente y su accion sobre el sistema de los capilares sangui-
neos. Son protectores contra las radiaciones UVB que causan aspereza y rugosidad en la
piel y poseen un valor potencial como antienvejecimiento. Otros efectos comprobados
sobre la piel incluyen la proliferacion celular e inhibicién de la apoptosis, promocion de
la formacién de queratinocitos y beneficio en la cicatrizacion.

Las catequinas también poseen efectos blanqueadores. GC, GCG y ECG inhiben la
actividad de la tirosinasa.

Las catequinas tienen actividad antimicrobiana sobre Staphylococcus epidermidis,
Corynebacterium xeriosis y Propionebacterium acnes (microorganismos involucrados
en el mal olor corporal y acné).

7.3. Usos en cosmética

Los extractos de té verde son ingrediente de formulaciones antiedad y productos que
benefician la microcirculacion. Se recomiendan también para el tratamiento del acné y en
desodorantes corporales. El té verde tiene también propiedades cicatrizantes, bactericidas y
refrescantes. Existen en el mercado algunos productos que contienen extractos de té verde en
lociones corporales, cremas faciales de limpieza o geles de bafios y champues (D’ Amelio, 1999).

8. Vid

Su nombre cientifico es Vitis vinifera (Vitaceae).

Hay dos subespecies principales: una subespecie espontanea sylvestris y una cultivada
vinifera o sativa.

El cultivo de la vid es mencionado en la Biblia y en los jeroglificos de 2400 a.C.
Durante los siglos 16 y 17 a.C. el cultivo de la vid tuvo su méaxima difusion en Europa.
Crece en zonas templadas del mundo.
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8.1. Composicion quimica

Muy variable de acuerdo a los cultivares y variedades. Posee compuestos de diferentes
clases quimicas, los mas importantes corresponden al grupo de los polifenoles que son
pigmentos y taninos que determinar el color, sabor y cuerpo de los vinos. Los compuestos
coloreados se encuentran mayormente en el hollejo.

Los tipos blancos deben su color amarillo a la presencia de quercetina y quercitrina.

Los pigmentos rojos y negros son antocianinas, 3-monoglucésidos acilados y no acila-
dos de delfinidina, petunidina, malvidina, cianidina y peonidina. EI malvidin 3-glucosido
es el componente mas importante.

En el hollejo de las uvas rojas se han aislado 3-monoglucésidos de quercetina, canferol
y miricetina. En hojas y frutos hay derivados de flavan-3-oles como catequina, epicatequina,
galocatequina y epicatequina-3 galato y flavonoides tales como quercetina, quercitrina,
canferol, rutina, isoquercitrina y luteolina.

Se han encontrado también leucoantocianidinas (flavan-3,4 dioles) diméricas.

Los taninos condensados (procianidinas) oligoméricas y poliméricas estan presentes
en el hollejo y son més abundantes en las semillas.

Las procianidinas estan constituidas por un nimero variable de unidades flavan unidas
C4-C6 0 C4-C8 en un nimero de hasta 8 unidades. Las mas comunes son las procianidinas
de las series Bly B4.

La mezcla de polifenoles comerciales que se utiliza es obtenida de las semillas y
estd constituida por procianidinas diméricas, tetra y oligomeros de hasta 7 unidades y
pequefias cantidades de catequina 'y EGC. Es un producto utilizado para desérdenes de
la microcirculacion.

La vid contiene otros compuestos fendlicos del grupo estilbeno como el resveratrol
(3,5.4”-trihidroxiestilbeno) y las viniferitas. Estos compuestos se sintetizan en las hojas
durante las infecciones por hongos o por irradiacién UV. El resveratrol esta presente en el
hollejo también y se encuentra en mayor cantidad en los vinos tintos.

La vid contiene también acidos organicos como tartarico, malico, oxalico, fumérico,
succinico, citrico, protocatéquico, galico, vainillico, siringico y elagico.

8.2. Actividades bioldgicas de las procianidinas y otros fenoles de la vid

Las procianidinas tienen actividad antioxidante. El poder antioxidante es 20 veces ma-
yor que la vitamina E y 50 mas que la vitamina C y son mas potentes alin que la catequina.
Son atrapadoras de radicales libres, inhibidoras de la lipoperoxidacion lipidica e inhibidoras
de enzimas. Inhiben la xantin oxidasa, tienen actividad inhibidora de las proteasas, cola-
genasas, elastasa, hialuronidasa y glucuronidasa. Todas estas enzimas estan involucradas
en la degradacion del colageno, elastina y acido hialurénico, principales componentes de
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la matriz extracelular. Protegen la integridad del acido hialuronico manteniendo la mo-
lécula en una forma altamente polimerizada por inhibicion de estas enzimas especificas,
involucradas en su depolimerizacion fisioldgica.

Las procianidinas oligoméricas promueven la proliferacion celular de células epite-
liales de pelo en rat6n in vitro y acttan sobre los foliculos in vivo. La aplicacion topica
de una solucion de procianidinas al 1% en ratones pelados produjo una regeneracion del
pelo. Esto daria sustento a su uso como promotor del crecimiento del cabello para uso
externo. Mejora el eritema de la piel y la respuesta inflamatoria en ensayos en voluntarios
con eritema e inflamacién inducida por UV.

El resveratrol ha demostrado ser un eficiente atrapador de radicales libres en diferen-
tes condiciones experimentales. En un estudio comparativo de la actividad atrapadora de
radicales libres de diversos polifenoles, el resveratrol fue el que presentd la maxima acti-
vidad seguido por la catequina, epicatequina, la galocatequina, el acido galico y el acido
elagico. El resveratrol actla en la transduccion de sefiales celulares, sobre las MAPK, el
NF-kB y las metaloproteinasas matriciales. Disminuye el nivel de especies reactivas del
oxigeno en queratinocitos expuestos a radiaciones UVA. Un producto cosmético antiedad,
conteniendo 1% de resveratrol, demostrd tener una potencia antioxidante 17 veces mayor
que uno conteniendo idebenona (coenzima Q sintética) (Baxter, 2008).

8.3. Usos en cosmética

Las procianidinas se usan como descongestivas y protectoras de las radiaciones UV
por sus propiedades antioxidantes en cremas, enjuagues bucales, vehiculizadas como lipo-
somas. Mejoran el aspecto de la piel, le dan elasticidad y flexibilidad. Se utilizan también
para promover el crecimiento capilar (D’Amelio, 1999).

9. Otras especies vegetales utilizadas
por su contenido en taninos

9.1. Hamamelis

Los extractos de las hojas y de la corteza de Hamamelis virginiana (Hamamelidaceae)
contienen taninos hidrolizables y condensados (procianidinas). Uno de sus constituyentes
principales es el hamamelitanino (2’,5-di-O-galoilhamamelosa). Los extractos se utilizan
en productos dentales y lociones por su poder astringente, antioxidante y descongestivo. Se
ha demostrado que estos extractos tienen alto poder atrapador de radicales libres y ejercen
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un efecto protector ante el dafio inducido por las especies reactivas del oxigeno (Masaki et
al., 1995a). EI hamamelitanino demostré proteger del dafio oxidativo en los fibroblastos
murinos sometidos a radiacion UVB (Masaki et al., 1995b). Se ha demostrado también
que las procianidinas del hamamelis aumentan la proliferacion de queratinocitos humanos,
sin afectar su diferenciacion, reducen la pérdida de agua transepidermal y la formacion
de eritema (Deters et al., 2001). Estos hallazgos avalan la utilizacion de extractos de ha-
mamelis y del hamamelitanino en las formulaciones cosméticas antiedad y antiarrugas.

9.2. Emblica

Phyllanthus emblica (Euphorbiaceae) es un arbol nativo del sudeste asiatico, India,
Pakistan, Bangladesh, Sri Lanka y sur de China. Sus frutos son considerados de utilidad
por la Medicina Ayurvédica. Contiene taninos hidrolizables: Emblicaninas Ay B, pedun-
culagina y punicogluconina.

El extracto de los frutos es utilizado por sus propiedades antioxidantes, como antiedad,
en combinacion con filtros solares y contra las manchas de la piel. Puede usarse en todo
tipo de formulaciones para la piel de 0,1 a 0,5%. A concentraciones mayores es necesario
incorporar una fragancia.

10. Otras especies vegetales utilizadas
por su contenido en polifenoles

El romero esta constituido por las hojas de Rosmarinus officinalis (Lamiaceae).
Contiene un aceite esencial, acido rosmarinico (un derivado del acido cafeico), taninos,
flavonoides (genkwanina, luteolina, diosmetina), terpenos (carnosol, &cidos ursolico y
oleandlico) y &cidos fendlicos y triterpénicos.

Es utilizado en forma de extracto como ténico, astringente. Tiene efecto antioxidante
y favorece la circulacion. El aceite esencial es usado en fragancias. El extracto forma
parte de lociones para el pelo, por su efecto estimulante sobre el foliculo piloso, para la
prevencion de la calvicie temprana, en champues, cremas y acondicionadores para el pelo.
Es también util para la prevencion de la caspa y se utiliza también en enjuagues bucales.

La Melissa officinalis es reconocida desde la antigliedad por sus propiedades cura-
tivas y estudios recientes han demostrado que posee efectos antivirales, antifiingicos,
bactericidas y antioxidantes. Un extracto de esta especie, con un contenido minimo
de 12% de &cido rosmarinico, es empleado como antioxidante en formulaciones cos-
méticas antiedad.
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LiLiaNA V. MUSCHIETTI

1. Introduccion

Los lipidos son biomoléculas organicas, de naturaleza quimica muy heterogénea, cuya
caracteristica distintiva, aunque no exclusiva, es la insolubilidad en agua (hidrofobicidad)
y la solubilidad en solventes poco polares (éter de petrdleo, hexano, benceno). Formados
basicamente por 4&tomos de carbono e hidrégeno y también por oxigeno, se encuentran
ampliamente distribuidos en el reino vegetal y animal. En las plantas se acumulan princi-
palmente en las semillas (tenor del 20 al 50%), como inclusiones oleosas en el citoplasma
de las células denominadas oleosomas. Son importantes constituyentes de la alimentacién
y representan del 30-35% del aporte caldrico.

En los seres vivos desempefian las siguientes funciones:

Funcién de reserva: son la principal reserva energética de los organismos.

Funcion estructural: son los componentes estructurales de las membranas celulares.

Funcidn protectora: como impermeabilizantes de las paredes celulares de los vege-
tales (ceras).

Funcion transportadora: como vehiculo bioldgico en la absorcion de vitaminas li-
posolubles.

Funcién reguladora del metabolismo: contribuyen al normal funcionamiento de los
organismos (vitaminas A, D, K, E y hormonas sexuales).

Funcidn reguladora de la temperatura: regulan la temperatura de mamiferos acuaticos
de mares de aguas muy frias (capas de grasa).

En el campo de la Cosmética los lipidos naturales tienen una amplia variedad de usos ya
sea como emolientes, emulsificantes, hidratantes, modificadores de la viscosidad, agentes
solidificantes y porque ayudan a reparar la barrera lipidica. Los lipidos utilizados en las
formulaciones cosméticas proporcionan emoliencia y proteccion y compensan la pérdida
de los lipidos que normalmente se encuentran en el estrato corneo. Desde el punto de
vista del interés del consumidor, los lipidos de origen vegetal resultan muy atractivos por
ser biodegradables, porque no dafian el medio ambiente y porque se obtienen de fuentes
renovables.
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2. Clasificacion

Los lipidos se clasifican en lipidos saponificables y lipidos insaponificables (Fig. 1).
Los lipidos saponificables son aquellos que poseen &cidos grasos en su estructura y por
reaccion con una base fuerte (hidroxido de potasio o hidroxido de sodio) dan sales sédicas
0 potasicas, que reciben el nombre de jabones. A esta reaccion se la conoce como reaccion
de saponificacion.

Los lipidos insaponificables son los constituyentes no gliceridicos de los aceites y
representan la fraccion insoluble luego de que los glicéridos se someten a la reaccion de
saponificacion. Entre los lipidos insaponificables se encuentran los terpenos, esteroles y
las prostaglandinas. Para los fines de este libro se hara referencia solamente a los terpenos

y esteroles.
Glicéridos
Simples {
Ceras
Lipidos saponificables

Fosfolipidos

Complejos
Glicolipidos

S . Esteroles
Lipidos insaponificables — Terpenos

Postaglandinas

Figura N° 1. Clasificacion de los lipidos

2.1. Lipidos saponificables

Glicéridos. Los glicéridos son ésteres del glicerol y de acidos grasos y constituyen
los lipidos de reserva. La gran mayoria de los acidos grasos vegetales se dividen en dos
grupos: acidos grasos saturados y sus homdlogos insaturados. En ambos grupos, los mas
frecuentes poseen 16 o 18 atomos de carbono, de los cuales el acido palmitico (C,, ) es
el constituyente saturado mayoritario en los aceites vegetales. Los acidos grasos insatu-
rados mas abundantes son los (C_,), la configuracion de la o las insaturaciones sigue la
regla general Z y, en las moleculas poliinsaturadas, los dobles enlaces se suceden segun
un patron 1,4-diénico. Son ejemplos de &cidos grasos insaturados el acido oleico (C
acido y-linoleico (C._.) y el &cido a-linolénico (C..,) (Tabla 1).

18:1)’

18:2 18:3
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En contacto con el aire los glicéridos de &cidos grasos insaturados se enrancian mas
0 menos rapidamente adquiriendo olor desagradable. Este fenémeno se halla ligado a la
peroxidacion de dichos acidos. Los perdxidos formados se pueden polimerizar con el co-
rrespondiente cambio en las propiedades del producto (es el fin que se busca en las pinturas
a base de aceite de lino u otros aceites secantes). Para el uso alimenticio o cosmético se
pretende impedir el enranciamiento, ya que no solo el secado es un inconveniente, sino
que también se producen rupturas moleculares que dan lugar a la formacion de acidos y
aldehidos malolientes.

Tabla 1. Principales acidos grasos

SATURADOS INSATURADOS
Nombre Atomos de Nombre Atomos de Dobles enlaces
carbono carbono
Laurico 12 Palmitoleico 6 1
Miristico 14 Oleico 18 1
Palmitico 16 Linoleico 18 2
Esteérico 18 Linolénico 18 3
Araquidico 20 Araquidoénico 20 4

Si los acidos grasos esterifican uno, dos o tres grupos hidroxilos del glicerol se
denominan monoglicéridos, diglicéridos y triglicéridos, respectivamente (Fig. 2). Los
triglicéridos estan constituidos por acidos grasos de cadena recta y de nimero par de
atomos de carbono, que pueden estar saturados o no. En ocasiones los acidos grasos
pueden estar hidroxilados o contener enlaces acetilénicos, anillos ciclopropanicos o
ciclopenténicos. Si los &cidos grasos que esterifican al glicerol son iguales los triglicéri-
dos se denominan homogéneos; si son diferentes, heterogéneos o mixtos. En las plantas
son mas comunes los triglicéridos mixtos. Existe ademas un grupo de acidos grasos
denominados &cidos grasos esenciales (AGE) que no son sintetizados por el organismo
y tienen que ser ingeridos con la dieta. A este grupo pertenecen el acido o-linolénico
(Omega-3), presente en el aceite de semillas de lino, sésamo, soja, girasol y en aceites
de pescado como salmén, atun y caballa y el &cido y-linoleico (Omega-6) presente en
los aceites de semillas de borraja y onagra.

Cuando los glicéridos son liquidos a temperatura ambiente se los llaman aceites y si
son solidos se los conocen como grasas. En general, los aceites suelen estar constituidos
por &cidos grasos insaturados mientras que las grasas poseen acidos grasos saturados y
de elevado peso molecular. Los triglicéridos son los componentes principales de aceites y
grasas (Bruneton, 2002; Carretero, 2000). En este capitulo se hace referencia solamente a
los aceites denominados “fijos”, para diferenciarlos de los aceites esenciales o0 “esencias”,
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productos volatiles de naturaleza quimica diferente, con aromas caracteristicos y que en
general se obtienen por métodos de destilacion.

H @)

H—C—~O-C—(CHz):s—CH

T
H— c‘: —O— c —(CH:)1e—CHs
o

H-C—O— c (CH2)1—CHs

I
H

Figura N° 2. Triglicérido mixto

Ceras. Las ceras o céridos estan constituidos principalmente por ésteres de alcoholes
primarios monohidroxilados y &cidos grasos generalmente de cadena larga (Fig. 3). A
temperatura ambiente son sustancias solidas, quebradizas, aunque de bajo punto de fusion.
Algunas son liquidas como el aceite de jojoba. En los vegetales estan principalmente en
la superficie de las hojas y frutos y ejercen una funcion protectora (impermeabilizan las
paredes celulares) que disminuye la pérdida de agua.

|
H.Cr0-C CHz—CHz—CHz-CHz—CHz—CHz—CH2—CH2—CH2—CHz—CHrCHz—CHz—CHrCHz‘

I
CH-CH-CH-CH:~CHe-CHe-CHe-CH-CH-CH-CH~CHe-CHi-CHe-CH-CH-CH-CHe-CHe-CH-CH-CHe-CHi-CHe-CH-CH-CH-CH:-CH:

Figura N° 3. Palmitato de miricilo (cera de abejas)

Fosfolipidos y glicolipidos. Los fosfolipidos son lipidos complejos porque en su es-
tructura molecular ademas de atomos de carbono, hidrégeno y oxigeno contienen fosforo
y nitrogeno. Son las moléculas constitutivas de la doble capa lipidica de las membranas
celulares. Si derivan de la glicerina se denominan fosfoglicéridos y si derivan de la esfin-
gosina, alcohol mas complejo, se los conoce como esfingolipidos. La estructura basica de
los fosfoglicéridos es muy similar a la de los triglicéridos excepto que el C-3 del glicerol
esta esterificado con acido fosfoérico. Las lecitinas, por ejemplo, son fosfoglicéridos con
dos hidroxilos esterificados con &cidos grasos y el tercero combinado con fosfatidilcolina.
Los esfingolipidos son ésteres de la esfingosina, aminoalcohol de 18 4tomos de carbono,
con acidos grasos y fosfatidilcolina. Un ejemplo de esfingolipidos lo constituyen las
ceramidas, amidas de la esfingosina con &cidos grasos saturados 0 monoinsaturados de
cadena larga (Fig. 4). En los glicolipidos el C-3 de la molécula del glicerol esta ocupado
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por un carbohidrato. También son componentes importantes de las membranas celulares
en las que cumplen funciones de reconocimiento celular.
Figura N° 4. Estructura general de las ceramidas (Marin y del Pozo, 2004)

Esfingosina
HO—°CH—CH=—CH——(CHz). —CH: Acido graso
I
TITEANANANANANANANANS
H
'CH,—O—X

2.2. Lipidos insaponificables

La composicion de la fraccion insaponificable de los aceites es en general compleja.
Esté constituida principalmente por esteroles como el B-sitosterol, campesterol, estig-
masterol (que representan del 30 al 60% del insaponificable) y en menor proporcion por
hidrocarburos, carotenoides, tocoferoles, alcoholes alifaticos y alcoholes terpénicos de
alto peso molecular. Los esteroles son moléculas importantes en el metabolismo general
como precursores de vitaminas y en el metabolismo cutaneo. Los tocoferoles son deriva-
dos prenilados del benzohidropirano y constituyen lo que habitualmente se conoce como
vitamina E, antioxidante liposoluble que se opone a fenémenos oxidativos (Fig. 5). La
degradacion oxidativa de los lipidos conduce al deterioro de la calidad de los alimentos y
productos cosméticos. Actualmente, una forma prometedora de superar este inconveniente
es utilizar antioxidantes de origen vegetal. En la industria agroalimentaria, los tocoferoles
son antioxidantes autorizados, ya sea los de origen natural provenientes de aceites co-
mestibles o los tocoferoles sintéticos. La farmacotecnia también utiliza las propiedades
antioxidantes de estas moléculas, que a menudo son sinérgicas con el acido ascorbico
(Bruneton, 2002; Alcalde, 2007).

CH.
2 -S4 B 297
CHs
= (23?H3 e 27
H
23H3 23

Estigmasterol B sitosterol
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H;C CH;
HO a

HiC CHy CHy CHy

Tocoferol - Vitamina E

Figura N°5. Estructuras quimicas del estigmasterol, B-sitosterol y tocoferol (vitamina E)

3. Métodos de obtencion

Industrialmente los aceites provenientes de fuentes vegetales se extraen por expresion
en prensas de rosca, la presion de la materia prima produce directamente el aceite.

La extraccion se puede llevar a cabo en caliente, entre 100 y 105° C, que facilita la
salida del aceite, o en frio. La extraccion por disolventes (generalmente hexano) esta res-
tringida a aquellas fuentes con un bajo contenido lipidico. El disolvente se vierte sobre
las semillas limpias, decorticadas y trituradas, siendo la proporcién de recuperacion del
aceite del 95 al 99%. L os aceites que se obtienen por estos métodos se denominan “aceites
brutos” y pueden contener agua, acidos grasos libres, resinas, pigmentos, sustancias olo-
rosas y a veces contaminantes (pesticidas) y requieren de un refinamiento posterior cuyo
objetivo es obtener aceites incoloros, inodoros y libres de sustancias polares. El refinado
conlleva sucesivamente a) degomado: se realiza para eliminar lecitinas, proteinas y otros
constituyentes que existen en el aceite en forma de dispersion coloidal. Para llevar a cabo
este procedimiento se procede a hidratar el aceite en caliente, los coloides forman un gel
denso que se separa y luego el aceite se deshidrata por vacio; b) neutralizacién: los &cidos
grasos libres se neutralizan con hidréxido de sodio diluido, el jabdn que se forma arrastra
por absorcion una parte de las impurezas como colorantes, fenoles y céridos. El jabon se
elimina tras lavado con agua caliente; c) decoloracion: el aceite se hace pasar por tierras
adsorbentes o sobre carbon activado. El agente decolorante se elimina luego por filtracion;
d) descerado: se realiza para aquellos aceites que contienen muchas ceras como el de girasol
0 maiz. Las ceras se eliminan mediante enfriamiento, proceso conocido como winteri-
zacion, y posterior filtracion; e) desodorizacion: los aldehidos y cetonas responsables de
los olores poco agradables de los aceites brutos se eliminan mediante inyeccion de vapor
de agua en el aceite llevado a elevada temperatura (> 200° C) y vacio. (Bruneton, 2002).
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Las ceras y las grasas se obtienen por diferentes métodos de acuerdo a la fuente de
donde provienen. La cera de abejas (cera amarilla) es el producto de la fusion del panal
de abejas Apis mellifera en agua caliente, después de separada la miel. La lanolina se ex-
trae de la lana de la oveja por medio de sucesivos lavados con agua caliente y detergente.
Posteriormente se purifica por métodos quimicos y fisicos.

Las lecitinas abundantes en las semillas de soja (1-5%), se obtienen extrayendo en
primer lugar las semillas con hexano. El extracto hexanico se trata luego con agua se-
parandose una fase oleosa (aceite de soja) y una fase acuosa (gomosa) que contiene las
lecitinas. Esta fase se seca y se vuelve a extraer con acetona y alcohol obteniéndose las
distintas fracciones de lecitinas.

4. Control de calidad. Ensayos de aceites

La evaluacion de la pureza de los aceites se realiza por medio de técnicas analiticas
que permiten determinar la composicién en acidos grasos, la estructura gliceridica y la
composicion de la fraccién insaponificable. Los métodos estan normalizados y su aplicacion
atafie en primer lugar a las industrias agroalimentarias (Bruneton, 2002).

El control de los aceites inscriptos en la Farmacopeas incluye ademas la determinacion de
una serie de constantes fisicas y quimicas. Las determinaciones mas comunes son las siguientes:

indice de refraccion

Densidad relativa

Peso especifico

indice de acidez: es la cantidad de KOH (mg) necesaria para neutralizar los &cidos
libres presentes en 1 g de sustancia. En general la presencia de acidos libres en grasas y
aceites es resultado del enranciamiento.

indice de saponificacion: es la cantidad de KOH (mg) necesaria para neutralizar los
acidos libres y saponificar los ésteres, en 1 g de sustancia.

indice de éster: es la diferencia entre los dos indices anteriores.

indice de yodo: es la cantidad de yodo fijada a 100 g de sustancia.

indice de peroxidos: es el niimero que expresa, en mEq de O2 activo, la cantidad de
perdxido contenido en 1000 g de sustancia.

Insaponificable: es el porcentaje de sustancias no volatiles a 100-105° C, obtenidas
por extraccion con un disolvente orgénico, de una disolucion de la muestra previamente
saponificada.

Si bien estos pardmetros dan una idea de la calidad de un aceite, cuando se trata de
falsificaciones o adulteraciones se recurre a técnicas cromatograficas instrumentales como
cromatografia de gases (GC) o cromatografia liquida de alta performance (CLAP).
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5. Lipidos de la piel

Los lipidos que conforman las distintas capas o estratos de la piel (Fig. 6) poseen una
composicién marcadamente diferente. Los lipidos sebaceos o sebo son excretados por las
glandulas sebaceas y estan constituidos en su mayoria por triglicéridos (45-60%), ésteres
de esterol y ceras (25%), escualeno (12-15%) y acidos grasos libres (10%).

Epidermis

Estrato
cérneo

Capa |—
lucida

Estrato
granuloso

Estrato
espinoso

Capa |— -
basal

Membrana
basal |—

Figura N° 6. Estructura de la epidermis (Marin y del Pozo, 2004)

Los lipidos epidérmicos, en cambio, tienen una composicion mucho mas compleja. En
la tabla 2 se presenta la composicion de los lipidos epidérmicos en las diferentes capas de
la epidermis: estrato espinoso, estrato granuloso y estrato corneo. La mayor diferencia se
presenta en la composicion de los lipidos mas polares (especialmente los fosfolipidos). En las
capas basales, estos lipidos representan un 45% pero se reduce a un 5% en el estrato corneo.
En el caso de las ceramidas la distribucion se revierte con respecto a la de los fosfolipidos,
siendo mas abundantes en el estrato corneo (18% vs 4%).

Los lipidos de la piel no son inmunes a los cambios ambientales. Por exposicion a la
luz solar (rayos UV) o al aire se producen fendmenos de peroxidacion lipidica (degradacion
oxidativa de &cidos grasos poliinsaturados). Este proceso degradativo se ve implicado en
el envejecimiento y en ciertas patologias. Los lipidos oxidados pierden asi su capacidad
de barrera. El uso continuo de jabones y detergentes produce alteraciones en la membra-
na, lo que también conduce a la pérdida de los lipidos de la piel (Punto y Jindal, 2002).
Cuando la barrera lipidica se ve comprometida por estos factores, aumenta la pérdida de
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humedad y la piel se deshidrata. La deshidratacion es la disminucion de la elasticidad de
la piel y ocurre cuando la pérdida de agua del estrato corneo es mayor que su reposicion.
Este fendmeno se denomina pérdida de agua transepidérmica (TEWL) (Beny, 2000).

Tabla 2. Composicion aproximada (%) de lipidos epidérmicos (Rieger, 1987)

CAPA DE CELULAS ESTRATO ESTRATO
BASALES/ESTRATO | GRANULOSO CORNEO
ESPINOSO (%) (%) (%)
Lipidos polares 45 25 5
Lipidos neutros 51 57 78
Esteroles libres 11 12 14
Acidos grasos libres 7 9 19
Triglicéridos 12 25 25
Esterol 5 5
Escualeno 5 5
n-alcanos 4 4
Ceramidas 4 9 18

5.1. Barrera lipidica

La barrera lipidica se localiza en el estrato corneo. El estrato corneo es la capa mas
externa de la epidermis y su funcion principal es la de proteger frente a la deshidratacion y
otros estimulos externos como la radiacion UV, factores fisicos y quimicos (Codina, 2001).
El agua es absolutamente esencial para el normal funcionamiento de la piel y especialmente
del estrato corneo. La pérdida de agua debe estar cuidadosamente regulada, funcién que
depende de la compleja naturaleza del estrato corneo. La retencion de agua en este estrato
depende de dos componentes principales: la presencia de agentes naturales higroscépicos y
de los lipidos intercelulares que forman una barrera que impide la TEWL (Verdier-Sévrain,
Bonté, 2007; Rawlings and Harding, 2004).

Los lipidos que determinan la funcién barrera de la piel son principalmente las cera-
midas y en menor proporcion el colesterol y acidos grasos poliinsaturados. Esta barrera
es la que regula el intercambio de liquidos entre el interior y el exterior de la piel. En
este sentido, las ceramidas intervienen en la estabilidad y en la capacidad funcional de
esta barrera de permeabilidad (Marin y del Pozo, 2004). Por debajo del estrato cérneo los
lipidos en los espacios intercelulares son también responsables de la funcion de barrera
de la piel. Ellos protegen a las células de la piel de la pérdida de humedad y proveen de
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una fuente nueva de lipidos a la barrera lipidica del estrato corneo. Es indispensable en-
tonces que la barrera lipidica se mantenga intacta y que los productos cosméticos puedan
acompafiar en esta actividad.

6. Lipidos naturales en cosmética

6.1. Historia

El uso de aceites y grasas sobre la piel se remonta a los tiempos mas antiguos de
la humanidad, ya sea en las practicas religiosas (el cubrir el cuerpo con aceites era una
practica comun en la consagracion de reyes y sacerdotes) o con fines cosméticos. Los an-
tiguos romanos y griegos esparcian aceite de oliva sobre todo su cuerpo, antes y después
del bafio, para formar un film protector sobre la piel, cuyo fin era impedir la entrada de
polvo y suciedad por los poros. Los egipcios disponian de gran variedad de grasas y acei-
tes para mantener la piel tersa y suave. Se han encontrado jarras en sepulturas de damas
conteniendo cremas corporales, cremas antiarrugas y cremas limpiadoras compuestas por
aceites vegetales, grasas animales y ceras. Utilizaban el aceite de linaza, aceite de sésa-
mo, aceite de ricino, aceite de oliva y aceite de almendra. Las grasas animales derivaban
generalmente del ganado vacuno y de los gansos (segun la tradicién, Cleopatra se bafiaba
a diario en leche de burra). El tratamiento de las arrugas era bastante comin en Egipto,
como se infiere de las distintas formulas contenidas en los papiros médicos. Se trataban con
aplicaciones diarias de una mezcla de incienso, ceras, aceite de moringa y brotes verdes de
ciprés (Manniche, 1994). Galeno en la segunda centuria d.C. desarroll6 su famosa ceratum
refrigerans (emulsion O/W) que de una forma u otra se sigue utilizando hoy en dia. Sin
embargo, a pesar de estos antecedentes, la validez de la importancia de la aplicacion de
lipidos sobre la piel fue cuestionada por los investigadores hasta mediados del siglo XX,
cuando se demostré que la salud de la piel y sus propiedades reoldgicas dependian de la
presencia y retencién de agua en la epidermis (Rieger, 1996).

6.2. Beneficios asociados al uso de lipidos naturales en cosmética

El nivel de hidratacion de la piel se ve alterado por nuestro estilo de vida y por factores
climéticos y medioambientales. En el desarrollo de productos cosméticos el contenido de
agua de la piel se considera de gran importancia para proteger y reparar la piel dafiada.

La incorporacioén de sustancias activas hidratantes es una tentativa para prevenir o por
lo menos retardar la pérdida gradual de humedad de la piel que en condiciones ideales es
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del 10 al 20% (Marin y del Pozo, 2004). Un cosmético hidratante debe mantener o resti-
tuir la homeostasis de la piel aportando lipidos de calidad, humectantes y agua (Codina,
2001). Los lipidos naturales son generalmente mejores humectantes que las siliconas
(INCI: dimeticona, emoliente sintético, usado desde hace 50 afios). Como ingredientes
en las formulaciones cosméticas ejercen un efecto benéfico sobre la matriz lipidica de la
piel ya que realzan la habilidad de estos productos en humectar y mejorar la salud de la
piel. Otro factor a tener en cuenta es que los lipidos permanecen en la superficie dejando
una sensacion emoliente y placentera. La aplicacion tdpica de aceites vegetales ricos en
AGE es beneficiosa en personas que padecen una deficiencia de estos acidos, que se co-
noce como sindrome de la deficiencia de acidos grasos esenciales (Rieger, 1996). No se
sabe alin a ciencia cierta coémo actlan los lipidos aplicados en forma tépica en reparar la
barrera lipidica. Algunas investigaciones han demostrado que estos lipidos no reemplazan
directamente a los lipidos dafiados sino que se adsorben a la barrera lipidica y ejercen ellos
mismos sus propias propiedades de barrera. Los trabajos contintian para determinar cuéles
son los lipidos criticos para la funcion de barreray cual es la correcta mezcla de lipidos que
uno debe incorporar en un producto cosmético para ayudar a la barrera lipidica (Punto y
Jindal, 2002). Los lipidos naturales satisfacen ademés las demandas de los consumidores
en la tendencia de utilizar ingredientes naturales en las formulaciones cosméticas.

La incorporacién de lipidos en las formulaciones cosméticas es importante porque:
— Como vehiculos compensadores de la formula (aquellos que le dan forma y estabilidad

al producto) acttan por sus propiedades viscosantes, solidificantes y emulsificantes.
— Como vehiculos compensadores del area cutanea (aquellos que confieren determinada

accion sobre la piel) actdan por sus propiedades humectantes, emolientes y reparadoras

de la barrera lipidica, lo que contribuye a disminuir la TEWL.

De acuerdo a Rieger (1996), los efectos benéficos resultantes del uso de los lipidos
naturales en la piel incluyen efectos fisicos y bioquimicos.

6.2.1. Efectos fisicos

Tanto los aceites como las grasas de origen natural se utilizan en una gran variedad de
productos cosméticos sin modificaciones quimicas significativas. Estos permanecen en la
piel dando como resultado varios efectos fisicos importantes, que se detallan a continuacion.

Emoliencia: es el efecto producido por un agente emoliente sobre la piel humana. Los
agentes emolientes son sustancias que imparten suavidad, flexibilidad y tersura a la piel
y que tienen la habilidad de mantener estos efectos por un tiempo. El agua por si sola
puede producir estos efectos pero los beneficios se pierden rapidamente cuando el agua
se evapora. A veces el término emoliente se confunde con humectante con la salvedad que
en este caso el contenido acuoso esta aumentado.

Oclusividad: es la habilidad de una sustancia de crear un film sobre la superficie de
la piel que interfiera con la evaporacion de agua de la superficie hacia el entorno. Cualquier
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reduccion de la TEWL aumenta los niveles de agua retenida en varios estratos de la
epidermis. El caracter oclusivo de grasas y aceites es utilizado entonces para aumentar
el contenido de agua en la piel. Las sustancias oclusivas impiden el escape de vapor de
agua y actian ademas como repelentes de agua. Los verdaderos lipidos oclusivos pueden
producir una sensacion untuosa desagradable, por eso en productos para el cuidado de la
piel deben usarse modificados (diluidos) con otras sustancias. En general se prefiere el
término humectante al de oclusivo, porque éste se relaciona con la retencién de suciedad.
Por eso en cosmética los lipidos naturales se usan como oclusivos pero se promocionan
como humectantes.

Brillo: es la habilidad de una superficie de reflejar la luz incidente. Muchas grasas y
aceites aumentan la reflexion especular de la piel y del cabello produciendo una superficie
suave a través del proceso de revestimiento.

Adhesién: las cualidades adhesivas de muchos lipidos se utilizan para retener sustan-
cias pigmentadas y algunas drogas sobre la piel. En el caso del cabello ayuda a alinear las
fibras paralelamente unas con otras por adhesion lateral.

Lubricacion: esta relacionado con el efecto emoliente y se debe a la habilidad de todas
las grasas y aceites de reducir los efectos friccionales entre superficies.

Solvente: el efecto solvente de los lipidos se utiliza en formulaciones para la limpie-
za de la piel por la habilidad de mezclarse con otros lipidos (suciedad) o disolver otras
sustancias organicas.

En latabla 3 se presentan algunos ejemplos de los usos y contenido de grasas y aceites
naturales en productos cosméticos.

Tabla 3. Usos cosméticos de aceites, grasas y ceras naturales (Rieger, 1996)

PRODUCTO COSMETICO (%) CONTENIDO URION)
GRASA/ACEITE
(APROX.)
Locion / crema para manos 0 CUuerpo 2-15 Emoliente, humectante
Crema para cara (nocturna) y aceites 5-100 Reemplazo de lipidos oclusivos
faciales
Crema / locién de limpieza 5-15 Emoliente
Acondicionadores para cabello 2-5 Lubricacion
Acondicionador 5-100 Brillo
Polvos 1-3 Lubricacion, ayuda compresion
Magquillaje (liquido / barra) 15-40 Brillo, adhesion
Productos para el bafio 2-100 Emoliente, humectante
Pantallas solares 3-10 Hidrofobicidad, emoliente
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6.2.2. Efectos bioquimicos

Uno de los beneficios mas documentados del uso de los lipidos naturales es que muchos
de ellos contienen AGE. Estos acidos cumplen un rol importante en el funcionamiento
de los tejidos incluyendo la piel. El primer signo de una deficiencia de estos &cidos (sin-
drome de deficiencia de &cidos grasos esenciales) se manifiesta por anormalidades en la
estructura de la epidermis causando hiperplasia epidérmica (scaling epidérmico), aumento
de la TEWL, hiperproliferacion y escamacion de la piel (Proksch, 1993; Gorley, 1991). El
acido linoleico (C18:2n-6) es el acido graso que, se sabe, previene la deficiencia de AGE.
Se comprobd que esta deficiencia se puede reparar tanto por administracion sistémica
como por aplicacién tépica de aceites vegetales o lipidos que contienen &cido linoleico.

6.3. Requerimientos en la formulacion

La utilidad de los lipidos en una formulacion cosmética depende de varios factores
como el factor sensorial (relacionado con el olor y la textura), la estabilidad de los lipidos
incorporados, la estabilidad del producto final, la presencia de acidos grasos especificos
y la aceptacién por parte del consumidor. En términos generales es necesario seguir una
serie de reglas para utilizar lipidos naturales en productos cosméticos. En primer lugar es
muy importante que no dejen una sensacion grasa u oleosa en la piel. Para lipidos muy
“pesados” se deberé limitar su concentracion o mezclarlo con componentes secantes. Los
lipidos deben ser de alta pureza, estables o facilmente estabilizados contra la peroxidacion
(Rieger, 1996). Deben contener componentes con efectos benéficos demostrables, por
ejemplo AGE como el 4cido - linoleico. En general, los productos destinados a promover
la hidratacion de la piel son emulsiones en donde la fase lipidica actGa por sus propiedades
oclusivas y la fase acuosa aporta ingredientes higroscopicos que propician la humectacion
de la epidermis (Rossi y Vergnanini, 1999). Segun Codina (2001) los requisitos que debe
presentar un buen producto hidratante son: capacidad oclusiva, aportar humectacion, aportar
lipidos estructurantes a la capa cornea y aportar lipidos superficiales.

6.4. Usos cosméticos de lipidos naturales
6.4.1. Aceites y grasas naturales

6.4.1.1. Aceites

Los aceites vegetales son ingredientes indispensables en las formulaciones cosméticas
para crear productos acabados naturales. Son especialmente apreciados aquellos aceites
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ricos en &cidos grasos esenciales, que desempefian un papel importante en la funcién in-
mune y en la integridad de la membrana celular. En cosmética se utilizan habitualmente
aceites de origen exatico, aceites de frutos, aceites de frutos secos y aceites de semillas
(Alcalde, 2007).

Aceite de almendras. Es el aceite obtenido por expresion de las frutas maduras de
Prunus dulcis (Rosaceae). Es un aceite claro, de color amarillo palido de olor suave y dulce
a almendras. Se utiliza en cremas, balsamos para labios y jabones por sus propiedades
hidratantes y emolientes. Contiene un elevado porcentaje de acidos grasos insaturados.
Puede causar problemas de inestabilidad en preparaciones cosméticas.

Aceite de borraja. Es el aceite obtenido por expresion de las semillas de Borago
officinalis (Boraginaceae). Es un aceite rico en &cido y-linoleico (18-25%). Posee efectos
balsamicos y suavizantes y ayuda a disminuir el enrojecimiento en pieles sensibles. Se
utiliza para prevenir arrugas, deshidratacion y pérdida de la elasticidad de la piel. Posee
también actividad antiinflamatoria.

Aceite de germen de trigo. Es el aceite obtenido por expresion en frio del germen
de trigo.

Posee un alto contenido en tocoferoles (270 mg/100 g de aceite) y lecitinas (2%).
Tiene actividad antioxidante.

Aceite de macadamia. Es el aceite obtenido por expresion de los frutos maduros de
Macadamia ternifolia (Proteaceae). Es una fuente importante de acido palmitoleico y de
acidos grasos esenciales. Posee propiedades humectantes, emolientes y regeneradoras y
deja un acabado aterciopelado en la piel. Recomendado como ingrediente en champues
nutritivos, cremas para piel seca y contorno de ojos y productos para bebés.

Aceite de primula. Es el aceite obtenido, en general, por extraccion con hexano de las
semillas de Oenothera spp. Contiene 97-98% de triglicéridos, 1-2% de insaponificables,
0,5-1,0% de glicolipidos y un alto contenido de &cidos grasos poliinsaturados. Se utiliza
en forma topica para el tratamiento de la psoriasis.

Aceite de rosa mosqueta. Es el aceite obtenido de las semillas de Rosa rubiginosa
(Rosaceae). Contiene glicéridos de los &cidos palmitico (5%), esteéarico (2%), oleico
(16%), linoleico (45%) y linolénico (32%). Se utiliza para el tratamiento de pieles secas,
prevencién de arrugas prematuras, para cicatrices quirdrgicas y quemaduras.

Aceite de sésamo. Es el aceite obtenido por expresion de las semillas de Sesamum
indicum (Pedaliaceae). Considerado el “rey” de los aceites por su gran estabilidad y pureza.
Contiene antioxidantes naturales (sesamina, sesamol, sesamolina y fitoesterol). Posee una
pronunciada accion regenerativa por su alto contenido en insaponificables. Se utiliza en
productos para el cabello, aceites para bafio y maquillajes.
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6.4.1.2. Grasas

Las grasas se emplean como espesantes naturales de fases grasas de emulsiones cos-
méticas y en la formulacién de lapices labiales (Alcalde, 2007).

Aceite de coco. Se obtiene de la especie Cocos nucifera (Arecaceae). Por su alto con-
tenido en &cidos grasos saturados (ladrico 50% y miristico 20%), es una grasa excelente
para la sintesis de muchos detergentes cosméticos. Se utiliza también en la formulacién
de pantallas solares.

Manteca de cacao. Se extrae por expresion de las semillas de Theobroma cacao
(Sterculiaceae). Posee excelentes propiedades emolientes y lubricantes. Se utiliza como
ingrediente activo en balsamos para labios, cremas suavizantes para manos, jabones hu-
mectantes, cremas emolientes para pieles normales y secas, sensibles o delicadas.

Manteca de karité (shea butter). Se obtiene de las semillas de Butyrospermum parkii
(Sapotaceae). Posee un aspecto de pasta blanda amarillenta o blanquecina y olor agrada-
ble. Posee un alto contenido de insaponificables. Se utiliza por sus efectos humectantes,
suavizantes y protectores (contra rayos UV) en la prevencion de alergias solares. Se puede
agregar a cremas y lociones o ser usada sola en la formulacién de cremas para masajes
y para el cuerpo. Esta principalmente indicada para pieles secas y sensibles asi como en
irritaciones y quemaduras solares. Sus propiedades hidratantes nutritivas y antioxidantes
hacen de ella un producto ideal para prevenir el envejecimiento cutaneo.

6.4.2. Ceras

Aceite de jojoba. El aceite de jojoba, también llamado “oro liquido” debido a su color
y a sus extraordinarias propiedades cosméticas, se obtiene de las semillas de Simmondsia
chinensis (Simmondsiaceae). El aceite (cera liquida) penetra la piel rapidamente, posee
buena estabilidad, es de gran suavidad al tacto, hipoalergénico, emoliente, humectante y
no comedogeénico. Por su elevado costo, su uso esta limitado a emulsiones o productos que
contienen otros lipidos. Es un aceite rico en vitamina E, y &cido linolénico, indispensable
para la adecuada regeneracion de la piel. Posee propiedades humectantes y suavizantes
de la piel.

Cera de abejas (cera amarilla). Es el producto de fusion y purificacion del panal de
abejas Apis mellifera (Apidae), después de separada la miel. Esta compuesta por un 80%
de palmitato de miricilo. Posee el mismo aroma dulce que la miel. Por sus propiedades
emulsionantes se agrega a jabones, cremas y lociones con el proposito de aumentar la
viscosidad y consistencia de las preparaciones. La cera blanca de abejas es la cera amarilla
decolorada por tratamiento con permanganato de potasio.

Cera de candelilla. Se obtiene hirviendo las hojas de varias especies de Euphorbia-
ceae en medio acido. La cera contiene 50% de hidrocarburos, 30% ésteres y algunos
acidos y alcoholes libres. Se utiliza en la elaboracién de lapices labiales, méascaras y
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delineadores para ojos. Provee lustre y brillo; es ademas un agente formador de un
film repelente de agua.

Cera de carnauba. Es la cera que se obtiene de las hojas del arbol Copernicia cerifera
(Arecaceae) que crece en el nordeste de Brasil. La cera exuda de los poros de las hojas
para prevenir la excesiva evaporacién del agua que contiene la planta. Contiene ésteres
similares a los que se encuentran en la cera de abejas, aunque es méas quebradiza. En la
industria cosmética se la utiliza casi exclusivamente para endurecer barras cosméticas
(lapices labiales, barras de maquillaje).

Lanolina. Es la sustancia grasa purificada y anhidra obtenida de la lana del carnero Ovis
aries (Bovidae). Quimicamente es una mezcla compleja de ésteres alifaticos (C12-C38)
alcoholes y esteroles con acidos grasos (C7-C41). Se utiliza por sus propiedades emolientes
como base de cremas y unglientos y porque favorece la estabilidad de las emulsiones. Es el
componente basico de las llamadas bases de absorcidn, mezclas de ceras hidrocarbonadas
que contienen tanto lanolina como alcohol de lanolina. Estas mezclas tienen la capacidad
de absorber agua y formar emulsiones de agua en aceite (W/O).

En la tabla 4 se presentan algunos ejemplos de aceites, grasas y ceras vegetales utili-
zados en formulaciones cosméticas para el cuidado facial y del cabello.

Tabla 4. Aceites, grasas y ceras vegetales utilizados en el cuidado facial y del
cabello (Rabasco Alvarez y Gonzalez Rodriguez, 2000)

Aceite de almendras, durazno, avellana, borraja,

Piel normal .
jojoba
piel normal a seca Aceite de almendras, durazno, palta, oliva, jojoba,
Cuidado facial borraja, germen de trigo,

. Aceite de almendras, durazno, avellana, borraja,
Piel normal a grasa

uva
Cabello normal Aceite de almendras, borraja
Cuidado del cabello Aceite de almendras, palta, borraja, manteca de
Cabello seco . )
cacao, jojoba, sésamo.
Cabello graso Aceite de borraja, sésamo

6.4.3. Fosfolipidos

Los fosfolipidos (dermolipidos) son lipidos afines a la piel. Derivan generalmente del
aceite de soja o de la yema de huevo. En la industria cosmética se usan principalmente
para preparar liposomas. De acuerdo a Braun y col. (1992) las sustancias aplicadas en
forma topica como liposomas tienen efectos mas beneficiosos sobre la piel que aquellas
aplicadas en solucion o en emulsién. Las lecitinas, especialmente aquellas ricas en fosfa-
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tidilcolina, son importantes emulsificantes lipofilicos y se utilizan ademas como disper-
santes, emolientes y humectantes. Se disuelven en agua dando soluciones coloidales. Se
utilizan en la formulacion de leches, cremas de belleza y de limpieza, champues, lapices
labiales y maquillajes.

Ceramidas. Muchos productos cosméticos de Ultima generacion, desde cremas parael
rostro a bases de maquillajes, incluyen ceramidas es sus formulaciones. También se utilizan
en productos para prevenir el fotoenvejecimiento de pieles jovenes y en champues, debido
a su capacidad de regenerar las células cuticulares y su capacidad emoliente. Se suelen
emplear al 4-10% (Marin y del Pozo, 2004). Se obtienen de la lecitina de soja, hojas de
morera, larvas de gusanos de seda y lanolina. Sin embargo, en la actualidad la industria
cosmética utiliza ceramidas de origen sintético debido a que el proceso de obtencién de
las ceramidas naturales es muy costoso y son poco estables.

Las ceramidas mejoran y restablecen la funcién barrera de la piel, favoreciendo la
cohesidn celular e hidrorregulacién cutanea. Reconstituyen las funciones de barrera de la
piel y protegen la fibra capilar.

Como terapia coadyuvante en pacientes con dermatitis atdpica se utiliza una mezcla
de ceramidas, colesterol y acidos grasos libres en proporcion 3:1:1 (Man Qiang, 1995).

6.4.4. Insaponificables

Los insaponificables poseen propiedades cosméticas de reestructuracion, regeneracion
y proteccion del epitelio cutaneo (Martins y col., 2006). Tanto los de origen vegetal como
los esteroles de origen animal (colesterol y lanosterol) se utilizan en productos para el
cuidado de la piel como agentes oclusivos, viscosantes y antioxidantes naturales.

Insaponificable de aguacate. Se obtiene del fruto de Persea americana (Lauraceae).
El mesocarpio carnoso de este fruto proporciona un aceite viscoso, verde parduzco, de
aroma frutado. El insaponificable, que puede alcanzar hasta un 1%, esta constituido por
50% de hidrocarburos ramificados y un 20% de esteroles.

Insaponificable de pepitas de pera. Contiene la fraccion no saponificable del aceite de
las pepitas de pera. Posee propiedades antiinflamatorias y antienvejecimiento. Se utiliza en
cremas para pieles maduras, cremas para el cuello y busto en una concentracion del 2-3%.
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SAPONINAS

JELENA NADINIC

1. Introduccion

Las saponinas o saponosidos son estructuras quimicas presentes en la naturaleza
que tienen la particularidad de reducir la tension superficial del agua y tienen acciones
emulsificantes y detergentes. Estas propiedades, como las del jab6n, de donde deriva su
nombre, se deben a su estructura, ya que una parte de la molécula esta constituida por un
elemento soluble en lipidos (el ntcleo esteroidal o el triterpenoide) y un elemento soluble
en agua (el azucar), y forman una espuma cuando son agitadas en agua (Bruneton, 2001).

Las saponinas son heterdsidos que tienen un elevado peso molecular (PM ~ 600 a
2.000) y su estructura basica (ver cuadro 1) comprende una parte lipofilica, el aglicén o
sapogenina, y una parte hidrofilica, el glicon o resto de azucar. Se encuentran generalmente
en mezclas complejas, dada la presencia concomitante de un nimero variado de azlcares
o también de diversos aglicones en la misma especie vegetal. Esto ha dificultado el ais-
lamiento e identificacion de estos compuestos, que se ha logrado recientemente debido
a los avances en las técnicas cromatograficas y espectroscépicas. Las saponinas tienen
un amplio rango de actividades bioldgicas, tales como su accion antimicotica, antiviral,
anticancer, hipocolesterolémica, hipoglicémica, antitrombética, diurética, antiinflamatoria
y molusquicida (Hostettmann y Marston, 1995).

1.1. Propiedades generales de las saponinas

Poseen elevada solubilidad en agua.

Tienen propiedades afrdgenas y tensioactivas: en disoluciones acuosas forman una
espuma abundante y persistente, estable por accion de acidos minerales diluidos.

Son hemoliticas y venenosas para animales de sangre fria (accion ictiotéxica) debido
a que afectan ciertas membranas celulares.

Tienen interés industrial para la hemisintesis de moléculas medicamentosas esteroi-
des, por sus propiedades farmacoldgicas en preparaciones farmacéuticas y en fitoterapia
y cosmética por sus numerosas propiedades, entre ellas detergentes.
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Estructuras basicas

Saponinas

4
Glucosa
Esqueleto Esqueleto Galactosa
Esteroidal Triterpénico Ramnosa
Arabinosa
Fucosa
Acido glucurénico
Xilosa

1.2. Estructura

De acuerdo a la estructura de la sapogenina, de naturaleza lipofilica, las saponinas
pueden clasificarse en:

Esteroidales: poseen un esqueleto de 27 atomos de carbono, conformados habitual-
mente en un sistema de seis ciclos. Estas saponinas se encuentran casi exclusivamente en
Angiospermas Monocotileddneas, en las familias Liliaceas, Agavaceas, Dioscoreaceas,
Fabaceas, Solanaceas y Escrofulariaceas, entre otras. Pueden dar lugar a saponinas neutras,
si tienen un nicleo espirostano o furostano, o a saponinas basicas, si poseen nitrégeno en
su anillo F (figura 1), conformando el grupo de alcaloides esteroidales, caracteristicos de
las Solanaceas. Todas estas estructuras tienen actividades bioldgicas de interés.

Triterpénicas: poseen un esqueleto de 30 a&tomos (figura 2), que puede ser tetraciclico
(nucleo damarano) o pentaciclico (nucleo oy B-amirinay lupeol), y son las saponinas mas
distribuidas en la naturaleza, encontrandose especialmente en las Angiospermas Dicoti-
leddneas: Araliaceas, Cariofilaceas, Cucurbitaceas, Rosaceas, Sapindaceas, entre otras.

Los azlcares u osas que forman parte de la estructura de las saponinas, son comunes:
D-glucosa, D-galactosa, L-arabinosa, L-ramnosa, D-xilosa, D-fucosa, &cido D-glucuronico.
Las moléculas de saponinas contienen por lo general entre 3y 5 osas, pudiendo encontrarse
hasta 11, siendo poco frecuente que contengan sélo un azlcar. Este resto glicosidico, que
puede ser lineal o ramificado, en la mayoria de los casos se une con el aglicon a traves
del C-3 del mismo, pudiendo tener otra cadena en otra posicién, ya sea por un enlace tipo
éter o tipo éster. De acuerdo a si posee una o dos cadenas se las llama monodesmdsidos
0 bidesmoésidos.
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(Rha),-Glu-0

saponina esteroidal

Figura N° 1. Saponina esteroidal

Glu-Glu-Glu-0

/7 .
H 3C OH Escina

Figura N° 2. Saponina triterpénica (ntcleo B-amirina u oleanano): escina

1.3. Propiedades fisicoquimicas

Son sélidos amorfos

Son solubles en agua y alcoholes

Forman aductos con el colesterol

Precipitan con sales de plomo

Dan positiva la reaccién de Liebermann Buchard (anhidrido acético-acido sulfurico)

Dan positiva las reacciones para azucares: Molisch (a-naftol/acido sulfirico) o an-
trona/sulfarico

1.4. Extraccion y purificacién

En la literatura se describen las metodologias utilizadas que pueden resumirse en los
siguientes pasos:

Desengrasado del material vegetal: para eliminar los compuestos lipidicos que puedan
afectar operaciones ulteriores. El desengrase con un solvente, como por ejemplo el éter de
petroleo, puede realizarse sobre el material vegetal o sobre los extractos obtenidos de éste.
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Obtencion del extracto crudo de saponinas: se realiza empleando solventes polares
como agua caliente, 0 mezclas hidroalcohélicas de metanol y etanol. Posteriormente se
elimina el alcohol y se realiza una particion de la fase acuosa con n-butanol, muy utilizado
por su especificidad, quedando en la fase organica las saponinas, que luego se precipitan
con el agregado de éter etilico.

Los métodos de obtencién tradicionalmente usados son maceracion, lixiviacion, en
soxhlets, y mas recientemente procesos asistidos por ultrasonido y por microondas que
reducen tanto el tiempo de extraccién como la cantidad de solvente utilizado, representando
una gran ventaja sobre los otros métodos que requieren un tiempo de contacto mayor para
igual rendimiento del extracto (Joong-Ho Kwon et al., Kerem et al.).

Para obtener sapogeninas se realiza una hidrdlisis de las saponinas, utilizando un
acido mineral como HCI 0 H2SO4. Luego las sapogeninas son extraidas con solventes
medianamente polares como acetato de etilo, cloruro de metileno y cloroformo.

1.5. Analisis cualitativo y cuantitativo

Caracterizacion. Las reacciones de caracterizacion recomendadas para las especies
vegetales con saponinas estan basadas en sus propiedades afrégenas y hemoliticas.

Para hacer el analisis cualitativo se utiliza el método recomendado por la OMS para drogas
vegetales con saponinas, que es la formacion de una espuma persistente de una decoccion.

Para el anlisis cuantitativo se utilizan las determinaciones de:

Indice de espuma: méaxima dilucion de una infusién o decoccién que produce una
espuma persistente.

Indice hemolitico: maxima dilucion de un preparado de una decoccion con una solucion
buffer o con suero fisioldgico que produce hemdlisis de glébulos rojos.

La descripcion de las técnicas esta disponible en los manuales de Organizacion Mun-
dial de la Salud (WHO).

Otras reacciones de caracterizacion incluyen reacciones coloreadas:

Aldehidos aromaticos: anisaldehido, vainillina y otros aldehidos, en presencia de un
acido fuerte como sulfarico, fosforico o perclérico, producen una reaccién coloreada con
los aglicones.

Reaccion de Liebermann-Burchard: los triterpenos hidroxilados e insaturados, asi
como los esteroides, dan productos de color rojo, azul o verde, con anhidrido acético y
acido sulfurico. Puede hacerse una diferenciacion entre los tipos de sapogeninas, ya que las
triterpénicas dan una coloracion entre rosa y purpuray las esteroidales entre azul y verde.

Sulfato de cerio (1V) y sales de hierro (111) con &cidos inorganicos como el sulfurico:
dan soluciones violeta-rojizas con saponinas.

Purificacion y aislamiento. Los métodos cromatogréaficos que se usan para aislar y pu-
rificar saponinas son la cromatografia de capa delgada preparativa (CCDP) y cromatografia
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de columna (CC). Los adsorbentes més utilizados son alimina, silicagel de diferentes
granulometrias y Sephadex LH-20. Los métodos cromatograficos instrumentales como la
cromatografia gaseosa (CG), la cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) y otras
técnicas como la cromatografia de particion a contracorriente RLCC (Rotation Locular
Countercurrent Chromatography) y DCCC (Droplet Countercurrent Chromatography) se
usan también con estos propdsitos (Hostettmann y Marston, 1995).

Identificacion y valoracién. Numerosos métodos han sido utilizados para valorar el
contenido de saponinas en un extracto, que incluyen los ya descriptos para su caracte-
rizacion, como el indice hemolitico, indice de espuma, actividad piscicida, gravimetria,
espectrofotometria, densitometria, cromatografia en capa delgada, CG y HPLC. Las
distintas farmacopeas describen ensayos para las drogas que contienen saponinas. Por lo
general son determinaciones espectrofotométricas basadas en la formacion de solucio-
nes coloreadas producidas por el agregado de reactivos. A pesar de ser una técnica muy
sensible, la espectrofotometria no es especifica, ya que las reacciones coloreadas pueden
deberse a la presencia en el extracto de otros componentes como flavonoides y fitoesteroles
(Hostettmann y Marston, 1995).

Para la identificacion de las sustancias aisladas las técnicas cromatogréficos asociadas
como HPLC-UV, HPLC-MS, GC-MS u otras combinaciones son de gran utilidad (Oleszek
y Bialy, 2006).

Los sistemas cromatograficos mas comunmente utilizados en CCD para la identifica-
cién y valoracién de saponinas y sapogeninas pueden verse en el cuadro 2.

Sistemas cromatograficos para cromatografia en capa delgada
Fase estacionaria

Silicagel G o HF 254

Fase movil

Saponinas

BuOH-1: AcOH: Agua (4:1:1)

n-Hexano: AcOEt (1:1)

CI,CH: MeOH: Agua (65:35:10, fase inferior)
Sapogeninas

CI,CH: Acetona (9:1)

n-hexano: AcOEt (1:1)

CI,CH: EtOH (95:5)

Reactivos Reveladores

l,, SO,H,, acido p-toluensulfénico, SbCL/CI,CH

4" 72!
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1.6. Actividades bioldgicas

Las propiedades bioldgicas de las saponinas estan basadas en sus propiedades fisicas
en solucidn por su comportamiento anfifilico. Son fuertemente activas sobre la tension
superficial, dan soluciones espumosas estables y actian como agentes emulsificantes,
produciendo micelas similares a las de los detergentes. Las saponinas, especialmente los
bidesmosidos, aumentan la solubilidad de compuestos insolubles en agua (Hostettmann
y Marston, 1995).

Este comportamiento anfifilico y la propiedad de formar complejos con los esteroi-
des, proteinas y fosfolipidos de las membranas celulares provocan una alteracion en la
permeabilidad de las mismas o causan la destruccion de las células. Esta actividad esta
relacionada a las propiedades hemoliticas, ictiotxicas y molusquicidas frecuentemente
observadas en plantas con saponinas.

La actividad antimicrobiana y antifingica de las saponinas fue muy investigada dado
gue serian una barrera de defensa contra el ataque de microorganismos en las plantas:
verificandose en especies como Calendula arvensis, Gymnema sylvestris, Glycyrrhiza
glabra, Hedera helix, entre otras. La actividad parece ser mas efectiva para los monodesmo-
sidos, saponinas con el resto sacaridico generalmente en C-3, como es el caso del potente
activo antibidtico a-hederina, presente en la Hedera helix, que proviene de la hidrolisis
del bidesmdsido hederasaponina C, que es inactivo. Lo mismo ocurre para la actividad
antifangica donde, salvo excepciones, las mas activas son las saponinas monodesmasidos
y es maxima cuando la cadena de azlcares no supera los 4 o 5 azucares.

La actividad antiinflamatoria es de especial interés ya que la mayoria de las especies que
contienen saponinas presentan esta propiedad. El castafio de Indias, el regaliz, la poligala,
la centella, el ginseng, la hiedra, y especies de los géneros Bupleurum, Solidago, Came-
Ilia'y Eryngium, han sido popularmente utilizadas por sus propiedades antiinflamatorias
y antiedematosas (Wang et al., 2008). Muchas de ellas fueron probadas en modelos de
inflamacidn que justificaron el uso popular. EI mecanismo de accion depende del tipo de
sapogenina. Los triterpenos como los acidos oleandlico y ursélico, presentes por ejemplo en
Calendula officinalis L., y los &cidos boswélicos de las especies de Boswellia serrata, son
inhibidores de la 5-lipooxigenasa. Esta es la enzima iniciadora del proceso inflamatorio a
partir del &cido araquidonico, sobre el que actla para llegar finalmente a la produccion de
los mediadores lipidicos bioactivos, los leucotrienos (Safayhi y Sailer, 1997; Werz, 2007).

1.7. Propiedades cosméticas
Las propiedades cosméticas de las saponinas son muy variadas, pudiendo encontrarlas
en el mercado tanto en productos capilares como para el cuerpo y el rostro y con acciones

tonicas, humectantes, descongestivas, emolientes y acondicionadores, entre otras. Muchas
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de estas propiedades estan directamente relacionadas a sus actividades fisicoquimicas y
bioldgicas ya detalladas, por ejemplo su comportamiento anfifilico y su poder emulsificante

y surfactante, o su actividad antiinflamatoria y su accion descongestiva.

PROPIEDAD
COSMETICA

ESPECIE VEGETAL

PRODUCTO

Espumante, emulsionante

Quillaja saponaria, Yucca
schidigera, Saponaria vaccaria

Jabones, champues

Higiene bucal

Calendula officinalis, Aesculus
hippocastanum

Dentifricos para dientes y encias
sensibles

Descongestiva, epitelizante

Centella asiatica, Aesculus
hippocastanum, Hedera helix,
Calendula officinalis, Ruscus
aculeatus, Mimosa tenuiflora,
Smilax officinalis

Cremas y geles para piernas
cansadas, para la piel de mamas
y cuerpo en el puerperio. Produc-
tos post solares y post afeitada

Para pieles con celulitis

Centella asiatica, Aesculus
hippocastanum, Hedera helix,
Ruscus aculeatus, Mimosa
tenuiflora

Cremasy geles para masajes para
tratamiento cosmético de la “piel
de naranja”

Acondicionador de cabe-
llo, tonico capilar

Quillaja saponaria, Panax spp.

Cremas acondicionadoras, para
peinar

Antiaging, elastizante, to-
nificante, reafirmante

Centella asiatica, Aesculus
hippocastanum, Hedera helix,
Calendula officinalis, Panax
ginseng y otras especies de
Ginseng, Eleutherococcus
senticosus, Glycyrrhiza
glabra, Dioscorea spp., Ruscus
aculeatus.

Cremas para para prevenir el en-
vejecimiento precoz, para pieles
envejecidas, para puerperio

Antisépticas

Quillaja saponaria,
Glycyrrhiza glabra, Calendula
officinalis, Smilax officinalis

Productos para acné
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2. Especies con saponinas

2.1. Castaino de Indias

El Castafio de Indias consiste en las semillas maduras y desecadas de Aesculus hippo-
castanum L. (Hippocastanaceae). Debe contener no menos de 3,0 por ciento de glicsidos
triterpénicos calculados como escina, segun la definicion dada en Farmacopea Europeay
Farmacopea Espariola, entre otras.

De este arbol ornamental se usan también hojas y cortezas, en estos casos por su
contenido en taninos y flavonoides. De la corteza se extraen los heterdsidos cumarinicos
esculésido o esculina y fraxina, muy utilizados por sus propiedades farmacoldgicas.

El fruto es usado en la medicina tradicional, y molido para obtener una harina que
siempre fue usada como jabdn para limpieza o como cosmético natural para tener una
piel mas radiante.

Composicion quimica. Las semillas contienen una gran cantidad de almidon (entre
40y 50%), lipidos, flavonoides, azucares, y saponinas (10%). Las saponinas totales son
glicésidos triterpénicos conocidos como escina (Figura 2), que derivan de dos geninas
triterpénicas de la serie del olean-12(13) eno, llamadas protoescigeninay baringtogenol-C.

Materias primas de uso cosmético. Para obtener las materias primas que luego seran
incorporadas en las formulaciones cosméticas, se parte de las semillas con un contenido
de 3-5% de escina, previamente desecadas a 60° C, que pueden ser adquiridas en polvo
0 enteras, Yy se extraen con mezclas hidroalcohodlicas para obtener extractos secos con un
contenido de 16-20% de glicdsidos triterpénicos, calculados como escina.

Propiedades cosméticas. Los beneficios de la escina estan muy documentados en la
bibliografia cientifica que avala sus propiedades antiedematosas y vasoactivas. Por lo que
tanto como producto aislado o en extractos estandarizados en altas concentraciones de
escina (entre 10-25%) es utilizada en productos por via topica, para tratar la insuficiencia
venosa cronica. El mecanismo de la propiedad antiinflamatoria estaria justificado por inhibir
la liberacidn de histamina, reduciendo la migracion de los macrofagos en la primera fase
de la inflamacion (Matsuda et al., 1997), reducir la actividad de la hialuronidasa en las
venas dafiadas, reduciendo la degradacion de los mucopolisacaridos alrededor de la pared
capilar, logrando la reduccion de la permeabilidad capilar (Maffei Facino et al., 1995).

Para uso cosmético el extracto de castafio de Indias esta aconsejado en las manifesta-
ciones de la insuficiencia venosa como piernas cansadas, como coadyuvante para aliviar
petequias, equimosis y las manifestaciones de la insuficiencia venolinfatica crénica como
dolores, pesadez de piernas, edemas, etc.

También se recomienda el castafio de Indias para productos de higiene oral como en
el tratamiento de aftas y ulceraciones de la mucosa bucal, en pastas dentales, enjuagues
y refrescantes bucales.
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Para el cuidado de la piel del rostro, varias compafiias cosméticas han aprovechado
las propiedades descongestivas en productos para el contorno de los ojos, para reducir
ojeras y bolsas.

Las saponinas del castafio de Indias estan recomendadas para formulaciones de lavados
frecuentes, como champues suaves o de uso diario, detergentes para bafio y ducha, productos
capilares para el bebé, jabones liquidos para manos y cuerpo, lociones capilares. Al ser un
agente espumante delicado, puede considerarse como un ingrediente tensioactivo secunda-
rio, con buena formacién de espumay un poder limpiante adicional, disminuyendo el sebo
de la piel. Esta accion permite reducir la cantidad de los surfactantes normalmente usados
en la formulacion y con ello disminuir la irritacion y agresion a la piel de estos agentes.

Por el contenido en esculésido, derivado cumarinico, el castafio de Indias tiene una
accion protectora de los capilares mejorando la permeabilidad y fragilidad capilar. Inhibe
asu vez la hialuronidasa y colagenasa, preservando el tejido conectivo perivascular. Tiene
accion antioxidante, por lo que esta indicado para productos post solares. También tiene
accion en la microcirculacion de la piel, lo que lo hace un ingrediente de interés para
productos cosméticos para la caida del cabello y para la piel con celulitis.

2.2. Centella

La centella esta constituida por las partes aéreas desecadas de Centella asiatica (L.)
Urban (Hydrocotyle asiatica L.) (Apiaceae) segln la definicion dada en Farmacopea
Europea y Farmacopea Espafiola, entre otras. Contiene no menos del 2,0 por ciento de
asiaticdsido calculado sobre la droga seca. Se la conoce como Gotu Kola, Indian Pennywort
o Hierba del Tigre. Nativa de India, China, Indonesia, Australia, Madagascar, sur y centro
de Africa, fue usada en la medicina tradicional india para trastornos nerviosos (epilepsia,
histeria), como tonico cerebral, adaptogénico, ansiolitico y para el tratamiento de enfer-
medades de la piel, como cicatrizante de heridas y para la lepra. En la medicina tradicional
china tiene indicaciones para casos de diarrea, Ulceras y eczemas. Los usos medicinales
demostrados por datos clinicos relevantes, segin la monografia de la OMS para Herba
Centellae, son para el tratamiento de heridas, quemaduras y enfermedades ulcerosas de la
piel, y para la prevencion de queloides y escaras hipertréficas. Los extractos se han usado
topicamente para acelerar la curacion en especial de las heridas crénicas post-quirurgicas y
post-traumaticas. En la actualidad los extractos y preparados de C. asiatica son incorpora-
dos a gran nimero de productos cosméticos para el tratamiento de los trastornos venosos,
de cicatrizacion de heridas superficiales y otras afecciones estéticas de la piel, como el
tratamiento de pieles envejecidas, con estrias o con paniculitis escleroatroficoedematosa
(celulitis o hipodermosis celulitica).

Composicion quimica. Las hojas de centella contienen trazas de aceite esencial, este-
roles, flavonoles (canferol, quercetina, 3-glucosil-quercetina, 3-glucosil-canferol), cidos
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grasos (&cidos linoleico, lignocérico, linolénico, oleico, palmitico, elaidico y esteéarico),
poliinos, y saponinas del tipo ursano: asiaticésido y madecassdsido cuyas sapogeninas, los
acidos asiatico y madecassico, también se pueden encontrar en la planta. No son estricta-
mente heterdsidos de estas sapogeninas, sino que son ésteres en C-28 de un trisacérido,
ramnosa-glucosa-glucosa, y serian los responsables, junto con sus geninas, de la actividad
que presenta la planta y sus extractos en los diferentes sistemas biolégicos (Figura 3).

Preparados de uso cosmético. Extracto fluido (1:1), Extracto seco (5:1), Tintura (1:10)
en alcohol de 50°, en emplastos locales, a razén de 150 gotas en medio vaso con agua. El
mas usado es el extracto glicdlico al 2-5% en cremas y geles.

Existen comercialmente extractos estandarizados de una mezcla de los principios ac-
tivos de las hojas de Centella asiatica donde la relacion material vegetal/extracto es 30/1
y la concentracion determinada por HPLC es de alrededor de 36-44% de asiaticosido y
de 56-64% de las geninas, los acidos asiatico y madecassico.

Propiedades cosméticas. Los usos de la centella estan relacionados con su alto con-
tenido en geninas y saponinas triterpénicas. Los extractos ricos en saponinas triterpénicas
estimulan la biosintesis de colageno fisioldgico del tipo 1 y 111 por los fibroblastos de la
dermis: aceleran la sustitucion de fibras viejas por nuevas y previenen la fibrosis, que
produce flujo sanguineo disminuido, estasis linfatica y edema. Los ensayos con extractos
estandarizados de los componentes triterpénicos demostraron que facilitaron la reparacién
tisular y la tension de la nueva piel luego de la aplicacion topica en piel de ratas. El colé-
geno, proteina predominante de la matriz extracelular de la dermis, es el que imparte la
resistencia a la piel y la mantiene firme. Entre los diferentes tipos de colageno, la forma
| es la mé&s abundante en el cuerpo. Esta presente en el tejido cicatrizado, producto final
cuando el tejido fue reparado, y en tendones, y en la parte organica del hueso. El coldgeno
tipo 111 es del tejido de granulacion, producido rapidamente por los fibroblastos antes de
la sintesis del tipo | y se encuentra también en las paredes arteriales, intestino y utero. El
envejecimiento de la piel esta relacionado primariamente con la reduccion de los niveles
de colageno tipo I, principal componente estructural de la matriz, resultando en una dis-
minucion de su funcién de mantenimiento de la estructura de la piel.

Los extractos de centella mostraron regular los genes asociados a los fibroblastos
dérmicos que contribuyen a la cicatrizacién de heridas, incluyendo a los que estan invo-
lucrados en la sintesis de la matriz extracelular (Shukla et al., 1999; Maquart et al., 1999;
Widgerow et al., 2000; Cataldi et al., 2001; Coldren et al., 2003; Lu et al., 2004).

El acido asiatico, el &cido madecéassico y el asiaticosido fueron estudiados separadamen-
te y en combinacion en cultivo de fibroblastos de piel humana para evaluar las sintesis de
colageno | in vitro. En ausencia de &cido ascorbico tanto la mezcla como cada componente
individualmente estimularon la sintesis de colageno | en forma similar. En presencia de
acido ascorbico el nivel de secrecion de colageno | fue mayor tanto para la mezcla como
individualmente. Comparando el asiaticosido con el acido asiatico, en este modelo se observa
gue no hay incidencia del resto azucarado para su actividad bioldgica (Lee et al., 2006).
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La actividad del asiaticésido fue demostrada in vivo sobre la piel de cobayos. La
aplicacién topica de una solucion al 0,2% de asiaticosido produjo un aumento de 56% de
hidroxiprolina, 57% de aumento en la resistencia, un aumento en el contenido de coldgeno
y una mejor epitelizacion (Shukla et al., 1999). La aplicacion de una solucion al 0,4% de
asiaticésido en ratas diabéticas inducidas por estreptozotocina, modelo de cicatrizacion
retardada, también aumentd el contenido de hidroxiprolina, la resistencia, el contenido
de colageno y mejord la cicatrizacion. El estudio demostré que el asiaticésido tiene una
actividad cicatrizante en los modelos de cicatrizacién normal y retardada y que es el activo
principal de Centella asiatica.

En otro estudio, el extracto acuoso de Centella asiatica demostré in vitro una actividad
antiproliferativa del crecimiento de queratinocitos, con una 1C50 de 209,9 +/- 9,8 mg/ml.
Este tipo de actividad abre las puertas para un futuro ensayo de esta especie en casos de
psoriasis (Sampson et al., 2001).

Varios ensayos clinicos se han realizado con Centella asiatica, sus extractos estanda-
rizados y compuestos aislados de la misma. Entre ellos un estudio clinico a doble ciego de
la aplicacidn topica de asiaticosido 0,1% realizado durante 3 meses, mostré una mejoria
significativa en la apariencia clinica de la piel envejecida, comparada con el vehiculo solo.
Las voluntarias colocaron una crema con asiaticésido o el placebo durante tres meses,
dos veces al dia, y el examen dermatologico fue realizado por un profesional médico. Se
observaron diferencias significativas entre las areas tratadas con la muestra y las tratadas
con el vehiculo control, especialmente en la zona orbicular donde las arrugas finas dismi-
nuyeron o desaparecieron en el 65% de las mujeres tratadas (Lee et al., 2008).

Una formulacion conteniendo tintura de centella, aplicada sobre la piel de pacientes
con heridas con resistencia a la cicatrizacion, demostrd una curacion del 64% y una mejo-
ria del 16%, evidenciando sus propiedades cicatrizantes y antisépticas (Morriset R. et al.,
1987). En un ensayo a doble ciego, realizado con 80 mujeres embarazadas posgravidas,
la aplicacion de una crema conteniendo extractos de Centella asiatica, alfa-tocoferol e
hidrolizados de colageno y elastina para evaluar el efecto sobre la formacion de estrias,
evidenciaron un efecto preventivo y protector (mas marcado en mujeres con antecedentes
de estrias) en relacion al grupo placebo en el que todas las mujeres desarrollaron estrias
(Mallol et al., 1991).

En un estudio a doble ciego con voluntarias con piel fotoenvejecida, a quienes se les
aplico durante seis meses una crema con 5% de vitamina C y con 0,1% de madecassésido,
se investigaron las propiedades clinicas, biofisicas y estructurales de la piel. Se observaron
significativas mejorias en las arrugas superficiales y profundas, en la flexibilidad, firmeza,
rugosidad e hidratacion de la piel, corroboradas por la medicion de la elasticidad de la piel,
evaluacion semi-cuantitativa histologica de la red de fibras elésticas en la dermis papilar.
Se observé una reaparicion de la red de fibras elasticas. Estos resultados indicarian una
remodelacién funcional y estructural de la piel fotodafiada, teniendo en cuenta la bioacti-
vidad de la vitamina C (Haftek et al., 2008).
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Asiaticosido R = Glu-Glu-Rha

Acido asiatico: R=H

Acido madecassico

Figura N° 3

2.3. Caléndula

La caléndula consiste en las flores liguladas completamente abiertas, separadas del
receptéaculo, desecadas, enteras o fragmentadas, de los capitulos simples, semidobles o
dobles de Calendula officinalis L. (Asteraceae). Las flores de esta planta estan descriptas
en numerosas farmacopeas del mundo, en las que también se define un contenido total
de flavonoides no menor a 0,4%, calculados como hiperosido, para que cumpla con los
parametros de calidad farmacopeicos. Es usada como infusion, tintura, extracto fluido,
extracto oleoso obtenido por extraccion en frio, 0 como ungiiento para promover la granu-
lacion y facilitar la curacion de inflamaciones de la piel, heridas, quemaduras o eczemas.
Su uso externo para tratar lesiones cutaneas, dermatitis (Fuchs et al., 2005) y quemaduras
estd aprobado por la Comision E del Ministerio de Sanidad aleméan, indicado para las al-
teraciones inflamatorias de las mucosas bucofaringeas, y en heridas, incluso aquellas de
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dificil cicatrizacion, y en Ulcus cruris. Por via externa, la caléndula es una droga segura
que carece de contraindicaciones.

La monografia para Calendula Flos de ESCOP (1996), describe la droga Gnicamente
para su aplicacion topica. Segun ESCOP, las flores de caléndula estan indicadas en el
tratamiento topico de inflamaciones de la piel y de las mucosas y como coadyuvante en
la cicatrizacion de heridas y tratamiento de contusiones y quemaduras.

Composicion quimica. Se conocen los componentes de la droga vegetal, flavonoides
(0,3 a 1,5% de derivados de la isoramnetina y de la quercetina), carotenoides (licopeno),
polisacaridos, sesquiterpenos, triterpenos (derivados de oleaneno, lupeno, taraxenos, urse-
no, como la oy B amirina, arnidiol, faradiol, calenduladiol, entre otros) y los saponosidos
(2 a 10%) que son monodesmasidos y bidesmdsidos del &cido oleandlico, denominados
calendulésidos (ver Figura 4, monografia de WHO).

Uso topico. Segun ESCOP, la dosis de la infusion es de 1-2 g/150 ml; tintura 1:5 en
alcohol de 90%:; extracto 1:1 en alcohol de 40%. Para el tratamiento de heridas se usa la
tintura directamente, y para compresas se diluye 1:3 en agua hervida fresca. En ungliento
al 2-5%.

Preparados de uso cosmético. Extractos alcohdlicos secos, hidroglicolicos, hidroal-
cohdlicos.

Calendulésido A: R = H, R: = Glu-Gal

Figura N° 4

Propiedades cosméticas. Los usos cosméticos de los extractos de caléndula se justifican
por la gran cantidad de compuestos que poseen y que tienen actividad biol6gica sobre la
piel. Flavonoides, carotenoides, polisacaridos, cidos terpénicos y saponinas, presentes en
los diferentes extractos segln la preparacién, imparten las diferentes propiedades, antiin-
flamatoria, lenitiva, antiflogistica, antisépticay cicatrizante, que se indican para productos
para la mucosa bucal (enjuagues o gargarismaos), contusiones, excoriaciones, quemaduras,
cortaduras, piel agrietada, y picaduras de insectos. Actuaria potenciando la granulacion y

135



FITOCOSMETICA: FITOINGREDIENTES Y OTROS PRODUCTOS NATURALES

la epitelizacion de la piel dafiada, y estimulando la sintesis de glucoproteinas, nucleopro-
teinas y colageno. Ademas, estimularia la angiogénesis en el tejido dafiado. Asimismo,
esta planta tiene efecto emoliente y antiséptico (Lopez Luengo, 2007).

Los extractos alcoh6lico y acuoso secos, al 5% en un unguento, aplicados localmen-
te en animales mostraron que producen una estimulacion de la epitelizacion en heridas
posquirurgicas. Los extractos etanolicos al 80% tienen actividad antibacteriana in vitro
(Chandran y Kuttan, 2008).

En un modelo experimental de inflamacion (en oreja de raton, inducida por aceite de
croton) la fraccidn lipofilica obtenida por extraccién supercritica demostro actividad anti-
inflamatoria, que resultd deberse a la presencia de los triterpenos faradiol, 4cido oleandlico
y otros, lo que esta en concordancia con las actividades conocidas para estos compuestos
(Safayhi y Sailer, 1997). Los vehiculos para uso cosmético son cremas y ungiientos para
formar peliculas y proteger el estrato cérneo.

Los otros componentes presentes en los extractos de caléndula contribuyen a las pro-
piedades cosméticas en forma sinérgica con las saponinas.

En cosmética la caléndula tiene aplicacion como suavizante, cicatrizante, hidratante:
para productos para después del sol, para proteger la piel del pezén durante el amamanta-
miento (aunque su seguridad no esta establecida), para productos para la higiene del bebé,
para la higiene bucal en pastas dentales y colutorios, y en todos los productos donde se
busquen esas propiedades (ESCOP).

2.4. Hiedra

La hiedra esta constituida por el lefio y la hoja desecada de Hedera helix L. (Araliaceae),
usados con fines medicinales y cosméticos respectivamente. El lefio estd monografiado en
la Farmacopea Francesa X edicion. Es una planta muy usada en forma ornamental también.

Composicion quimica. Las hojas contienen esteroles (B-sitosterol, campesterol), fla-
vonoides, poliinos (falcarinol, falcarinona) y saponésidos (5 a 8%): las hederasaponinas
B a I que son bidesmdsidos del &cido oleandlico, de la hederagenina y de la bayogenina.
La saponina mayoritaria es la hederasaponina C (o0 hederacosido C). Entre los monodes-
mosidos el principal es la a-hederina (figura 5).

Un estudio in vitro demostrd que los constituyentes de Hedera helix, comparados
con otros extractos vegetales, serian los mas efectivos en la prevencién o tratamiento de
disfunciones microvasculares, ya que el acido oleandlico y la hederagenina inhiben los
sistemas enzimaticos involucrados en la degradacion de la matriz perivascular, en particu-
lar la inhibicién de la elastasa. Las sapogeninas hederagenina y &cido oleandlico, inhiben
de forma no competitiva la actividad de la hialuronidasa en dosis dependiente y tienen
una potente accion antielastasa, siendo el acido oleandlico el inhibidor més potente. La
enzima hialvromidasa es responsable de la degradacion del acido hialurénico, presente
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en la matriz extravascular que rodea las paredes capilares. La elastasa actla degradando
la elastina, el colageno y los glicosaminoglicanos de la matriz extracelular de la dermis,
lo que provoca la insuficiencia venosa y la pérdida de firmeza de las paredes vasculares
y de la piel, con la consecuente aparicién de edemas caracteristicos de estos disturbios
vasculares (Maffei Facino et al., 1995).

La hederasaponina C in vivo ha mostrado actividad antifungica. Los monodesmosidos
mostraron ser antibacterianos (Bruneton, 2001).

Propiedades cosméticas. Los extractos de hiedra se usan en productos como cremas,
geles, champues, lociones, en preparados para la celulitis, y productos coadyuvantes en
regimenes adelgazantes. Tienen propiedades suavizantes y antipruriginosas, por lo que estan
indicados para el tratamiento coadyuvante de grietas, excoriaciones, picaduras de insectos
y otros estados de la piel en los que se necesite una accién tréfico-protectora (Bruneton,
2001). Las formulaciones de los cosméticos para la celulitis incorporan los preparados de
hiedra, junto con los de rusco, castafio de Indias, centella y otros.

El uso del extracto glicélico en cremas para el combate de la celulitis, las estrias y la
flaccidez de la piel es una de las aplicaciones cosmeéticas principales de las hojas de hiedra
(Proenca da Cunha et al., 2004).

La presencia de los poliacetilenos alergénicos falcarinol y didehidrofalcarinol puede
generar sensibilizacién aun en bajas concentraciones, segun investigaciones realizadas en
pruebas de contacto con parches.

5
H

3 Hederagenina

FiguraN° 5

2.5. Regaliz
El regaliz es una de las plantas méas ampliamente usadas en la medicina occidental y

también en las medicinas tradicionles china, ayurvédica y kampo. El regaliz, orozuz o palo
dulce, consiste en la raiz y estolones desecados, pelados o sin pelar, enteros o cortados,
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de la especie Glycyrrhiza glabra L. (Fabaceae). Las diferentes farmacopeas estipulan un
contenido minimo de acido glicirricinico, calculado con referencia a la droga desecada,
que puede variar entre 2,5 y 4%, siendo que naturalmente puede contener hasta 9%. La
monografia que la OMS dedica al regaliz incluye ademas de G. glabra L. y sus variedades,
la especie G. uralensis Fisch.

Composicion quimica. La composicion quimica del regaliz es bastante compleja, en-
contrandose dos grupos de compuestos principales, las saponinas triterpénicas (2 al 15%)
y los flavonoides (1 a 2%). La saponina principal es el acido glicirricico o glicirricinico,
o glicirricina, que es un triterpeno pentaciclico que se hidroliza dando dos moléculas de
acido glucurdnico y una genina denominada &cido glicirrético o glicirretinico derivada
del oleanano (figura 6). La glicirricina se encuentra como una mezcla de sales de potasio
y calcio. Los flavonoides son del tipo flavanonas (liquiritésido), chalconas (isoliquirité-
sido), isoflavonoides (glabridina) y flavonas. La droga posee ademas abundante fécula,
cumarinas, esteroles y algo de aceite esencial.

1 Aglicon: acido glicirrético o acido glicirretinico

Figura N° 6

Propiedades cosméticas. El acido glicirrético se emplea por sus propiedades antiin-
flamatorias para eczemas y en dermatitis atopica. También en productos post solares, para
aliviar los eritemas solares y de pafal y picaduras de insectos. Los extractos de regaliz
poseen propiedades blanqueadoras de la piel que se deberian a la sinergia de accion de
los flavonoides (glabridina, isoliquiritésido y otros) que actuan como inhibidores de la
tirosinasa, y a la accién antiinflamatoria de las saponinas triterpénicas, que actdan en la
primera fase de activacion de la sintesis de melanina (Fu et al., 2005).
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Los extractos estandarizados de regaliz al 1 y 2%, utilizados por 30 sujetos en un
ensayo clinico a doble ciego con un gel a base de Carbopol 940 y propilenglicol como
co-solvente, redujeron los signos de eritema, edema y picazon después de dos semanas
(Saeedi et al., 2003).

Se emplea en las formulaciones destinadas a uso tépico y utilizadas en casos de
irritaciones cutaneas, inflamaciones de la cavidad bucal y de la garganta, y tiene accion
antiadherente de la placa bacteriana de Streptococcus mutans, agente cariogénico de la
mucosa bucal (Bruneton, 2001; Segal et al., 2005).

El regaliz mostr6 una destacada actividad antibacteriana frente al Propionibacterium
acnes, con un despreciable aumento de la resistencia, comparado con el marcado desarrollo
de resistencia de la bacteria tratada con eritromicina, lo que lo hace dtil para el tratamiento
coadyuvante de la piel acneica (Nam et al., 2003).

Los extractos de regaliz encuentran uso en numerosos productos cosméticos que
regulan la secrecion sebacea.

2.6. Ginseng

El Ginseng o Ginseng Oriental o Ginseng Rojo consiste en las raices desecadas de
Panax ginseng C. A. Meyer (Araliaceae). Debe contener no menos del 0,40% de la com-
binacion de los ginsendsidos Rgl y Rb1, calculados sobre la droga seca.

Los ginseng son plantas que, en la medicina oriental, gozan de una reputacion muy
antigua como ténico, reconstituyente “generador de nueva juventud” aunque farmacolégi-
camente sea dificil delimitar su actividad (Xiauguang et al., 1998). Esta supuesta actividad
explica la denominacion genérica de Panax formada a partir de vocablos griegos pan (todo)
y akos (remedio). Esta panacea seria el remedio universal.

El ginseng espontaneo “de Corea” (shanshen), oficial en la Republica Popular China,
es en la actualidad muy raro. Ha dejado su lugar, esencialmente, a un ginseng de cultivo.

Se emplean otros también:

Ginseng de cinco hojas cultivado en America del Norte, P. quinquefolius L.

Ginseng san-chi, P. notoginseng (Burkill) F. H. Chen, oficial en la Republica Popular
China.

Ginseng de Japén (chikusetsu-ninjin, zhijieshen) P. pseudoginseng Wall. Subsp. ja-
ponicus (C. A. Meyer) C. Ho & Tseng (= P. japonicus C. A. Meyer) cultivado en China,
Vietnam y Japon.

Las variedades bipinnatifidus (Seem) Liy angustifolius (Burkill) Li del P. pseudoginseng,
etc. (Bruneton, 2001).

Composicién quimica. Glicopéptidos (panaxanos), polisacaridos, vitaminas D y B,
aminodcidos y péptidos, esteroles, poliinos, aceite esencial (0,05%) y los saponosidos
triterpénicos, denominados ginsendsidos, cuyos aglicones son terpenos tetraciclicos de la

139



FITOCOSMETICA: FITOINGREDIENTES Y OTROS PRODUCTOS NATURALES

serie del dammarano, que pueden ser trihidroxilados (genina protopanaxadiol) (Figura 7)
o tetrahidroxilados (protopanaxatriol) (Figura 8).

OR,

H3C/"~, CHg

Ginsenosido Rb1: R, = Glu-Glu R, = Glu-Glu

Figura N° 7

Figura N° 8

No todos los ginseng tienen la misma composicion, aunque la mayoria contiene alguno
de los ginsendsidos que se encuentran en la raiz del ginseng oriental en distintas propor-
ciones. También contienen saponosidos especificos de cada especie, como por ejemplo el
de Japon, cuyas saponinas son derivadas del acido oleandlico (Bruneton, 2001).

La evaluacion cualitativa y cuantitativa del ginseng esta entonces basada en:

sus caracteres macro y microscopicos, definidos en las monografias farmacopeicas;

en la caracterizacion de los triterpenos por extraccion selectiva: se extrae el material
vegetal con una mezcla de metanol: agua (80:20), se elimina el alcohol y se extrae la porcion
acuosa con butanol, en la que se determina colorimétricamente con ShCl, el contenido en
saponosidos, que no debe ser inferior al 2% (Bruneton, 2001);

en los analisis cromatograficos en capa delgada: se usan mezclas de solventes media-
namente polares saturados en agua.

Un sistema cromatografico para CCD es por ejemplo:
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Fase estacionaria: silicagel HF 254 de 0,25 mm de espesor.

Fase movil: alcohol butilico, agua y acetato de etilo (10:5:2,5), fase superior.

Solucién estdndar: usar como marcadores una solucion metandlica al 5% de arbutina
y de escina.

Solucion muestra: 1,0 g de Ginseng Oriental, finamente pulverizado se colocan en un
baldn, con 10 ml de metanol: agua (7:3) y se calienta a reflujo durante 15 minutos. Enfriar,
filtrar y diluir el filtrado con metanol a 10,0 ml.

Revelador: reactivo de anisaldehido / acido sulfurico, y posterior calentamiento entre
105-110° C en estufa.

Propiedades cosméticas. Las propiedades del ginseng son multiples, basadas en las
actividades bioldgicas de los ginsenosidos. Sobre el tejido cutaneo estimula el crecimiento
celular e inhibe la peroxidacion lipidica, por la accién antirradicales libres de los ginsendsi-
dos, fitoesteroles y péptidos (Proenca da Cunhaet al., 2004). El efecto antioxidante es méas
considerable para los derivados del protopanaxatriol que en otras fracciones de la planta.
Un extracto metanolico al 70% de ginseng rojo fue activo en un ensayo para promover el
crecimiento de pelo usando foliculos de raton en cultivo. El ginsenésido-Rb, (G-Rbs), uno
de los componentes mas abundantes, exhibi6 actividad, pero los ginsenosidos-Rg, (G-Rgs)
y -Ro (G-Ro) fueron ineficaces. Estos resultados indicarian que la raiz de ginseng tiene
actividad promotora del crecimiento capilar, y que los componentes bioactivos serian la
saponina G-Rb, y algunos derivados de la misma (Matsuda et al., 2003).

Otro estudio reciente examind los efectos de la administracion oral de un extracto de
ginseng oriental sobre la piel fotoenvejecida de ratones con radiacion UV-B. Los resultados
indicaron que puede prevenir los dafios debidos a esta radiacién, como engrosamiento de
la piel, pigmentacion y reduccion de la elasticidad (Kim et al., 2008). El efecto protectivo
se vio también en un estudio in vivo, con ratones pelados y expuestos crénicamente a la luz
UV. La piel de los ratones tratados con extracto de ginseng mostrd una significativa dismi-
nucion de arrugas, minima hiperplasia epidérmicay un ligero aumento de la proliferacion
celular dérmica. La aplicacion tdpica resultd ser mas efectiva (92%) en la prevencion de
formacién de tumores, que la administracion oral (89%) a las 22 semanas de aplicacion
(Lee et al., 2008).

Referidas a sus actividades preventivas en el envejecimiento precoz o fotoinducido, a el
o0 los mecanismos involucrados aun estan poco claros, pudiendo justificarse por su accion
antirradicales libres y citoprotectora. Los extractos de ginseng han sido usados clinica-
mente para tratar la dermatitis supurativa, heridas e inflamacion de la piel, en tratamientos
topicos. Aunque los efectos benéficos alin no estan bien entendidos, se ha propuesto que
el ginsenosido Rb1 promueve la revascularizacion del tejido dafiado y junto con el RB2
mejora la proliferacion celular, resultando una mejor calidad de piel (Kimuraet al., 2006).

La hidrolisis &cida de las saponinas de ginseng y su posterior eterificacion con un
epoxido cuaternario da como resultado un producto que demostro ser un agente acondi-
cionador del cabello. En los champUes preparados mostr6 menor irritacién, una espuma
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densa y rica, y con efectos humectantes y mayor resistencia a la tension de los cabellos,
con un excelente acondicionamiento de los mismos (Kim et al., 1989).

Las mayores aplicaciones cosméticas del ginseng son en cremas y lociones para nutrir
y prevenir el envejecimiento cutaneo, y como reafirmante de la piel en geles (Proenca da
Cunha et al., 2004).

2.7. Rusco

El rusco, o brusco, consiste en los rizomas y las raices de Ruscus aculeatus L.
(Liliaceae), que se usa ampliamente en la actualidad como fuente para la obtencion de
sapogeninas y de extractos protectores vasculares y venoténicos (Bruneton, 2001). En las
farmacopeas se especifica que debe contener entre 1 - 2,5% de saponinas totales, expresa-
das como ruscogeninas. En inglés la planta 'y la droga se conocen como Butchers’ broom,
debido a que las ramas son acondicionadas como fardos o ramilletes de ramas, y al uso
de escoba que le daban los carniceros.

Segun la monografia del Comité de Productos Medicinales Herbarios de la EMEA
(Agencia Europea de Medicamentos), las indicaciones terapéuticas de los diversos ex-
tractos de rusco son como producto medicinal para el alivio de las molestias y pesadez
de las piernas, relacionadas con disturbios circulatorios venosos menores, y para el alivio
sintomatico de la picazén y ardor asociado a las hemorroides, indicaciones exclusivamente
aceptadas por su comprobado y prolongado uso tradicional.

Composicion quimica. Contiene esteroles, &cidos grasos, azlcares, aceite esencial y
flavonoides en pequefias cantidades. Las saponinas esteroidales representan mas del 6% del
peso de la droga vegetal seca. Las geninas principales son la ruscogeninay la neo-ruscogenina.

Las actividades farmacoldgicas de Ruscus aculeatus L. se atribuyen a las saponinas
esteroides y a sus aglicones, que mejoran la circulacién venosa promoviendo la contraccion
de las venas por un mecanismo que involucra los receptores a-adrenérgicos post sinapticos
por via oral y por via topica. Su actividad inhibidora de la elastasa fue demostrada in vitro
(Maffei Facino et al., 1995), y los autores extrapolan sus resultados in vivo, remarcando
gue la concentracion que se alcanza en la matriz de la dermis subpapilar después de la
aplicacion topica de preparados de ruscogenina, es muy superior a la que inhibe la elastasa
in vitro por lo que explicaria su eficacia como venotonico. La accion se debe a la genina
y no a los sapondsidos.

La accion antiinflamatoria de un gel con un extracto hidroalcohdlico (etanol 70%)
de rusco fue investigada en un modelo de inflamacion y su actividad resulté disminuir el
18% del edema, en comparacion con el 47% del mismo gel base conteniendo diclofenaco,
droga antiinflamatoria de referencia (Maswadeh et al., 2006).

Propiedades cosméticas. Las principales aplicaciones cosméticas del rusco son en
cremas Y lociones al 10% del extracto glicdlico para productos antienvejecimiento o para
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activar la microcirculaciéon. En productos para combatir la celulitis y piernas pesadas.
En el rostro para disminuir las bolsas alrededor de los ojos por su efecto descongestivo
(Proenca da Cunha et al., 2004).

2.8. Quillay

La quillaja, quillay o palo de jabon esta constituido por la corteza desecada del tronco,
desprovista de suber, de Quillaja saponaria Molina o Q. smegmadermos DC (Roséceas).
También se utilizan las hojas, pero tienen menor contenido de saponosidos triterpénicos.

El poder afrdgeno de las decocciones de quillay es debido a la presencia de 9-10% de
las quillajasaponinas, que tienen una genina triterpénica acilada, del tipo oleanano, con
muchas osas, del tipo bidesmasido, conocida como acido quillajico.

Propiedades cosméticas. Las plantas con propiedades espumigenas se utilizan desde
la antigliedad con el propésito de higienizar. La accion detergente del quillay se aprovecha
en champdes y otros productos de higiene y tocador (Bruneton, 2001).

2.9. Saponaria

La Saponaria officinalis L. (Cariofilaceas) se conoce con muchas acepciones vul-
gares como flor de jabdn, hierba jabonera, jabonera, jabonera comun, jabonera oficinal,
palo de jabdn, saponaria, etc., y puede estar constituida por tallos con hojas y flores o
por los rizomas y raices desecadas. La saponaria contiene saponinas derivadas del &cido
quillajico.

Su uso mas difundido en la actualidad es en productos cosméticos naturales como
tensioactivo muy eficaz, en bafios de espuma, champues, cremas de afeitar, etc.

La saponaria tiene poder suavizante, antipruriginoso, antiinflamatorio y marcadamente
tensioactivo. El cocimiento al 5% de las raices se usa directamente para el lavado de cabellos
normales, no produciendo irritacion a los 0jos, y con accion inhibidora de la formacion de
caspa. En productos para higiene de pieles con prurito y acné, por su accion antiséptica,
antiinflamatoria y como tréfico protector en el tratamiento de grietas, excoriaciones, cor-
taduras y picaduras de insectos (Proenga da Cunha et al., 2004, Bruneton, 2001).

2.10. Tepescohuite
Esta especie, Mimosa tenuiflora (Willd.) Poiret (Mimoséaceas), conocida como arbol
de la piel, es usada especialmente en México por legado de los mayas. El polvo de la

corteza es rico en mono y bidesmosidos derivados del acido oleandlico, conocidos como
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mimondsidos A-C. Se ha utilizado como cicatrizante de heridas y demostrd actividad
citotréfica in vitro y se usa en preparaciones cosméticas (Bruneton, 2001).

2.11. Incienso

Boswellia serrata y otras especies son arboles de origen indio que producen un
exudado resinoso en sus cortezas. Este exudado contiene polisacaridos, resinas y aceite
esencial (16%) y acidos terpénicos pentaciclicos, como el &cido boswéllico y sus deriva-
dos acetilados en posicion 3 y/o carbonilo en posicion 11, que se denominan en general
acidos bosweéllicos. Se incluyen en este capitulo, por tener la estructura de las geninas
triterpénicas y por, aun no siendo saponinas, compartir actividades biol6gicas (Pardhy y
Bhattacharyya, 1978; Ernst, 2008).

Se ha encontrado que los extractos de resina de Boswellia spp tienen efectos anti-
inflamatorios. Estudios en animales y de laboratorio sugieren una posible eficacia para
afecciones inflamatorias como artritis reumatoide y osteoartritis. Los acidos boswéllicos
son conocidos por inhibir la sintesis de leucotrienos por inhibicion de la 5-lipooxigenasa
(Singh y Atal, 1986; Safayhi et al., 1992).

Como en la descamacion de la piel estan involucradas ciertas proteasas y colagena-
sas, se han utilizado extractos de Boswellia serrata para el tratamiento de pieles secas y
afiosas, en particular para reducir arrugas. Los extractos de Boswellia serrata disponibles
comercialmente son también recomendados para irritaciones cutaneas, en los productos
depilatorios y para el eritema solar, en productos post solares.

Se han atribuido efectos decontracturantes de la piel a los extractos de incienso con-
teniendo entre 0,3 y 3,0% de acido 3-O-acetil 11-ceto boswéllico. Este efecto se pregona
en diversas patentes como miorrelajante, aun siendo tépico, con un efecto simil botox,
es decir que minimiza la formacion de arrugas de expresion (Meybeck y Zanvit, 2004).

HsC
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HIDRATOS DE CARBONO.
IMONOSACARIDOS Y POLISACARIDOS

Rosana FiLip

1. Generalidades

Los hidratos de carbono o gltcidos son sustancias compuestas por carbono, hidrégeno
y oxigeno; de alli deriva la denominacion genérica “carbohidratos” o “hidratos de carbo-
no”. Quimicamente estan constituidos por una o mas unidades de polihidroxialdehidos o
polihidroxicetonas. Estan ampliamente distribuidos en el reino vegetal ya que constituyen
los productos primarios de la fotosintesis (glucosa) y son precursores de muchos de los
restantes metabolitos. Constituyen una gran proporcién de la biomasa vegetal y actian,
como en el caso de la celulosa, como un rigido armazén celular y tejido de sostén 'y, como
ocurre con el almidon, como una importante reserva nutritiva. Los mucilagos actdan
como vehiculos de retencién de agua, mientras que las gomas, que poseen composicion
y propiedades similares, se forman en la planta como respuesta a una injuria del medio y,
generalmente, se muestran como exudados solidificados. Las algas pardas y las algas rojas
contienen distintos tipos de polisacaridos. Todos estos productos son de amplia utilizacién
en la industria cosmética.

2. Clasificacion

2.1. Monosacaridos

Son azUcares simples que contienen de tres a nueve atomos de carbono, pero los de

cinco y seis carbonos (pentosas, C_H, O,, y hexosas, C,;H,,0,) son los que en mayor can-

tidad se acumulan en las plantas.
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2.2. Holosidos

Son estructuras resultantes de la combinacién de varias unidades de monosacaridos.
Los hol6sidos pueden clasificarse a su vez en:

2.2.1. Oligosacéridos
Contienen hasta 10 unidades de monosacaridos.
2.2.2. Polisacéaridos

Contienen méas de 10 unidades de monosacaridos. Las unidades de monosacaridos
pueden ser iguales (polisacaridos homogéneos) o diferentes (polisacaridos heterogéneos).

2.3. Heterdésidos

Son estructuras resultantes de la combinacion de una o varias unidades de monosa-
caridos con otra molécula de estructura no glucidica (aglicén). Su estudio no sera parte
de este capitulo.

3. Métodos analiticos para el control de calidad

El control de calidad de los polisacaridos es mucho mas trabajoso que el de los mono 'y
oligosacaridos, debido a la complejidad de su estructura y elevado peso molecular. Existen
una gran variedad de métodos quimicos, enzimaticos, cromatograficos y espectroscopicos
que pueden ser utilizados para el control de calidad de los hidratos de carbono y su utili-
zacion va a depender del grado de complejidad de la muestra a estudiar.

3.1. Unidades estructurales y tipos de unién

El andlisis estructural de los polisacaridos puede llevarse a cabo a través de la de-
terminacion de la identidad de los residuos azucarados obtenidos a partir de la hidrolisis
quimica o enzimatica.

Hidrdlisis quimica: la hidrdlisis quimica de los oligo y polisacéridos se realiza en
medio acido. Las condiciones varian segun se quiera producir una hidrélisis total o parcial.
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La hidrolisis total se puede realizar por calentamiento a reflujo durante 4-8 h, utilizando
acido sulfurico 1-2 M. La hidrolisis parcial se puede obtener por calentamiento a reflujo
con &cido trifluoracético 0,1 M durante 1-2 h.

Hidrolisis enzimatica: se basa en el uso de enzimas que hidrolizan de forma especi-
fica ciertas uniones glicosidicas que permiten la identificacion del hidrato de carbono. La
especificidad estereoquimica de esta técnica permite degradaciones controladas. Enzimas
como las a-glucosidasas, B-glucosidasas, endo y exoamilasas, celulasas y otras enzimas
“desramificantes” se utilizan en complemento con otros métodos para el analisis estructural.

3.2. Ensayos para el reconocimiento de glucidos

Se basan en reacciones de caracterizacion mediante el uso de reactivos analiticos
especificos.

Reactivo de Fehling (sulfato de cobre amoniacal): es positivo para los azucares reduc-
tores (todos los monosacéridos) y algunos disacaridos con la funcion aldehido o cetona
libre, como la lactosa. La reaccion positiva se aprecia por la aparicion de un precipitado
rojo ladrillo de dxido cuproso.

Ensayo de Molisch (a-naftol y acido sulfurico): todos los glucidos dan positivo con
este reactivo lo cual se manifiesta por la aparicion de un color plrpura. En el caso de un
gltcido insoluble en agua, como el algoddn (celulosa), el color aparecera cuando el acido
sulfurico entre en contacto con el material de ensayo.

Formacion de osazonas (hidruro de fenilhidracina, acetato sédico y acido acético):
la osazona (sélido cristalino amarillo) obtenida es caracteristica de muchos azUcares y se
pueden identificar a través del sistema de cristalizacion y del punto de fusién. La sacarosa
no forma osazona. EI método posee limitaciones ya que diferentes azlcares pueden dar la
misma 0sazona, como en el caso de la glucosa y la fructosa.

Ensayo de Selivanoff (resorciol y acido clorhidrico): es positivo para cetosas (por
ejemplo, fructosa, melaza o inulina hidrolizada) y se visualiza mediante la aparicion de
un color rosa en la reaccion.

Ensayo de pentosas (floroglucinol y acido sulfurico): permite detectar pentosas me-
diante la aparicion de una coloracion roja.

3.3. Extraccion, aislamiento y purificacién de polisacaridos

3.3.1. Extraccioén

La extraccion de polisacaridos a partir de un tejido vegetal debe tener en cuenta dos
problemas distintos pero interrelacionados: 1) la obtencién de una fraccion poliosidica lo
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mas purificada posible y libre de otros polimeros como también de moléculas de bajo peso
molecular, lo cual se consigue a través de una limpieza previa o “clean up” del extracto
entero y 2) la obtencion de una macromolécula Unica.

Para la extraccién de polisacaridos se utilizan en general solventes acuosos que pue-
den ser neutros acidos o basicos, segun la naturaleza quimica del polisacarido. Las sales
y moléculas de bajo peso molecular se pueden eliminar del extracto acuoso por dialisis,
resinas intercambiadoras de iones, por filtracion o permeacion molecular sobre geles o
por electrodialisis. Las proteinas pueden ser removidas por el agregado de una mezcla
de cloroformo: n-butanol (5:1 v/v) o bien mediante el agregado de &cido trifluoracético,
reactivos que producen la desnaturalizacion de las proteinas. El polisacarido presente en
el extracto acuoso se puede precipitar mediante el agregado de un solvente organico (eta-
nol, isopropanol, etc.) y posteriormente separar por centrifugacion. Muchas veces, como
proceso previo a la extraccion acuosa, el vegetal puede ser extraido con etanol a reflujo o
lavado sucesivamente con diclorometano o metanol en caliente. Este tratamiento permite
remover los lipidos asi como desactivar las enzimas hidroliticas capaces de degradar a
los polisacéridos.

3.3.2. Aislamiento y purificacion

Luego de la extraccion acuosay posterior “clean up”, la fraccién de polisacaridos pue-
de ser purificada por cromatografia en columna utilizando diferentes métodos y técnicas
cromatograficas: cromatografia de intercambio ionico (CIl), cromatografia de filtracion
sobre geles (CFG), cromatografia de permeacion sobre geles (CPG) y cromatografia de
afinidad (CA).

3.4. Cromatografia
3.4.1. Cromatografia en columna

CII: la cromatografia de intercambio i6nico puede ser anidnica o cationica y permite
separar mezclas de polisacaridos que poseen grupos ionizables. Para cromatografia de in-
tercambio anidnico se utilizan fases estacionarias que contienen dietilaminoetanol (DEAE)
unido a diferentes grupos, como por ejemplo DEAE-celulosa, DEAE-Sepharosa 4B 0 6B,
DEAE-Sephadex G-75, DEAE-Sephacel, etc. Para cromatografia de intercambio catiénico
se utilizan columnas de sulfopropil (SP) como SP-Sepharosa. El solvente de elucién varia
segun la muestra, y se puede utilizar agua, soluciones de sales como cloruro de sodio, bicar-
bonato o borato de sodio. Las fracciones eluidas pueden dializarse, concentrarse o liofilizarse.

CFG y CPG: las columnas méas empleadas en cromatografia sobre geles son: Sepha-
dex G-100, G-75, G-50, G-25, Sepharose CL-4B, CL-6B, Sephacryl S-200, S-300. TSK,
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Macrosphere, Bio-Gel, Bondagel, etc. La elucion puede hacerse con agua o con solucién
de cloruro de sodio 0,1-0,2 M, solucién de fosfatos, etc.

CA: las columnas con fases estacionarias que contienen concanavalina A (Con A)-
Sepharose 4B se emplean en general para la purificacion de heterogalactanos. Estas
fases estacionarias interaccionan especificamente con polisacaridos que poseen grupos
D-manopiranosil terminales. La cromatografia de afinidad es un método altamente se-
lectivo para el fraccionamiento y purificacion de complejos proteinas-polisacaridos. Se
suelen utilizar soluciones salinas, por ejemplo, solucién de cloruro de sodio 1-3 M, como
solventes de elucion.

3.4.2. Cromatografia sobre planos: PCy TLC

El andlisis estructural de los polisacaridos puede llevarse a cabo a través de la de-
terminacion de la identidad de los residuos azucarados obtenidos como resultado de la
hidrélisis quimica, seguido del empleo de cromatografia en papel (PC) o capa delgada
TLC (silicagel o celulosa). Puede utilizarse silicagel G, H'y F. En el caso de silicagel G,
el CaSO, que se agrega como agente de adhesion, puede ser reemplazado por carboxime-
tilcelulosa o hiroximetil celulosa. Algunas fases maviles utilizadas con silicagel son: a)
acetato de etilo:piridina:agua (10:4:3) b) acetato de etilo: piridina: etanol: agua (5:2:2:1)
¢) n-butanol:piridina:agua (6:4:3) y d) n-butanol:benceno:piridina:agua (5:1:3:3). Para cro-
matografia en papel o celulosa pueden emplearse: n-butanol:acido acético glacial: etanol:
agua (4:1:1:2) y b) n-butanol: &cido acético glacial:agua (4:1:5), entre otros solventes.

Los reveladores quimicos mas utilizados son: a) anilina ftalato (0,93 g de anilinay 1,66
g de &cido o-ftalico se disuelven en 100 ml de n-butanol saturado en agua); b) p-anisidina
ftalatalo (p-anisidina 0,1 M se mezcla con &cido ftalico en etanol 96%). En el caso de
emplear silicagel como fase estacionaria también puede utilizarse c) anisaldehido-acido
sulfarico (1 ml de &cido sulfurico concentrado se mezclan con 0,5 ml de anisadehido en
50 ml de acido acético glacial recientemente preparado).

3.4.3. Cromatografia instrumental

GC-MS: la cromatografia gaseosa (GC) con detector de ionizacion a la Ilama (FID)
y/o detector de espectrometria de masas (MS) es uno de los métodos méas adecuados para
el anlisis cuantitativo de los hidratos de carbono. El analisis por este método cromatogra-
fico requiere la derivatizacion de los azlcares obtenidos como resultado de la hidrolisis
quimica de los polisacéridos. Es necesaria la obtencion de derivados metilados (metil-silil
éteres) o la conversion de los azucares en acetatos de alditol, previo al analisis por GC.

El analisis estructural de los polisacaridos puede llevarse a cabo mediante la combi-
nacion de técnicas quimicas y cromatogréaficas. Por ejemplo, un polisacarido puede ser
sometido a una metilacién total seguido luego de una hidrolisis acida, reduccion y posterior
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acetilacion, para ser luego analizado por GC-MS. Esto permite determinar las unidades
estructurales y las posiciones de los enlaces glicosidicos, aungue no su estereoquimica.

HPLC: la cromatografia liquida de alta performance es una de las principales técnicas
para el anlisis de azUcares. Se encuentra muy extendido el empleo de columnas de inter-
cambio idnico (aniénico) con detector amperométrico. La cromatografia en fase reversa
(RP-HPLC) es de gran utilidad. En algunos casos puede utilizarse un detector de fluores-
cencia, previa derivatizacion de los azucares con acido 7-amino-1,3-naftalendisulfonico
(7-AGA) (A excitacion: 250 nm).

Las columnas con fases quimicamente unidas, por ejemplo aminopropilo, con mezclas
de acetonitrilo:agua, como fases mdviles, pueden utilizarse para separar monosacaridos
de oligosacaridos. Dado que los azlcares reductores forman bases de Schiff con el grupo
amino, la presencia de este tipo de azlcares en la muestra a analizar requiere una deriva-
tizacién previa del analito para luego ser sometido al analisis por HPLC empleando este
tipo de columnas.

El detector de indice de refraccion se utiliza con algunas limitaciones; por ejemplo no
es compatible con el uso de gradientes de fases mdviles, es muy sensible a los cambios
de temperatura y posee baja sensibilidad, por lo que no es recomendable para el anélisis
de trazas.

El detector UV puede usarse en casos de muestras y fases moviles con altisimo grado
de pureza ya que la longitud de onda de deteccidn es proxima a 190 nm.

HP-SEC: la cromatografia sobre geles moleculares es uno de los métodos mas
apropiados para el estudio de lahomogeneidad y el peso molecular de los polisacaridos.
Para lograr una mejor resolucion, se puede utilizar la cromatografia de alta performance
sobre geles (high-performance size exclusion chromatography: HP-SEC) empleando
columnas ultrahydrogel 500, 1000 o 2000 y solucion de cloruro de sodio 0,001 M o
acetato de sodio 0,003 M, como fases mdviles. Las fracciones eluidas se detectan y
monitorean con detector UV, indice de refraccion diferencial y/o luz de laser esparcida
(laser light scattering; LLS). El uso de HP-SEC combinada con LLS como método
para la determinacion del peso molecular absoluto es bastante reciente y se encuentra
en plena expansion.

Perfil cromatografico (fingerprint) de polisacaridos: el uso de HP-SEC vy el ané-
lisis del perfil de carbohidratos resulta de gran utilidad para la estandarizacion vy el
control de calidad de polisacaridos. Para la obtencion del “fingerprint”, también puede
utilizarse la cromatografia en capa delgada de alta resolucion (HPTLC). En algunos
casos, la hidrolisis quimica del polisacarido seguida del analisis cromatografico por
HPTLC permite determinar la cantidad relativa de los productos de degradacién, como
mono y oligosacaridos. En este Gltimo caso puede usarse HPTLC Si 50,000 como fase
estacionaria.
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3.5. Otras técnicas para el andlisis estructural de polisacaridos

Las unions o y B glicosidicas pueden determinarse por medio de la espectroscopia
infrarroja (IR) y la resonancia magnética nuclear (RMN). La unién o. C-H presenta en el
IR una sefial caracteristica a 844 cm, mientras que la union 3 C-H se caracteriza por una
sefial a 891 cm™. En RMN *H, el desplazamiento quimico (8) del proton correspondiente
a la union a-C-H se encuentra por encima de 5,00 ppm, mientras que la sefial del p-C-H
se encuentra por debajo de 5,00 ppm, En RMN 3C, el valor de & correspondiente al en-
lace a-C-H estd comprendido entre 97-101 ppm, mientras que en la union B, la sefial del
carbono se ubica entre 103-105 ppm.

4. Monosacaridos

4.1. Generalidades

Las formulas de los azUcares y de otros glucidos se han descrito de diferentes maneras.
Laestructura de la glucosa como un pentahidroxialdehido de cadena lineal fue establecida
por Killiani en 1886 y resultd sumamente Gtil para explicar la isomeria y las relaciones
estereoquimicas. Sin embargo, muchas de las propiedades bioldgicas importantes de los
gltcidos pueden explicarse mejor mediante formulas ciclicas (hemiacetales) que muestran
como el mismo azucar puede existir, tanto en forma de anillo de cinco elementos (fura-
nosa), como de seis (piranosa).

4.2. Principales monosacaridos de interés en la industria cosmética
4.2.1. Sorbitol

Es un poliol que se encuentra en la naturaleza, en el fruto de diversas Rosaceas asi
como en el talo de diversas algas (por ejemplo: Bostrychia scorpioides). Fue identificado
por primera vez cuando se aisl6 del fruto de Sorbus aucuparia L. (1872). En la actualidad
se produce industrialmente mediante la hidrogenacion catalitica de soluciones de D-glucosa.
La industria utiliza mayoritariamente el sorbitol al 70% (liquido) que se puede encontrar
en el mercado con distintos nombres comerciales.

Propiedades fisicoquimicas: las soluciones de sorbitol se presentan como jarabes
transparentes y ligeramente dulces. La estructura quimica del sorbitol y su naturaleza
polialcohdlica garantiza excelentes propiedades funcionales:
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a) Estabilidad térmica, ya que puede tolerar temperaturas superiores a 180° C.

b) Estabilidad quimica: es resistente a los acidos y alcalis y no experimenta las reac-
ciones de Maillard (con aminoacidos).

¢) Estabilidad microbiana.

Aplicaciones cosméticas: las aplicaciones cosméticas del sorbitol estan relacionadas
a sus principales caracteristicas funcionales como: plasticidad, sabor dulce, solubilidad y
estabilidad microbiol6gica. Ademas, dado que los microorganismos de la boca no producen
la fermentacion del sorbitol, éste no se convierte en acidos organicos, una de las principales
causas de la desmineralizacion de los dientes y la formacion de caries dentales. Se utiliza
en la fabricacion de la mayoria de las pastas de dientes, las que contienen concentraciones
comprendidas entre 30-70% de sorbitol liquido. Esto proporciona a la formula plasticidad,
volumen y viscosidad. Las propiedades de plasticidad permiten obtener productos en forma
de pastas y geles que se extraen uniformemente del tubo. Por otro lado, la posibilidad de
obtener soluciones de sorbitol de mayor viscosidad que la del glicerol permite sustituir a
este ultimo y por lo tanto reducir la proporcion de gomas (con propiedades viscosantes)
a afiadir en las formulaciones.

También puede ser utilizado en férmulas para pastas de dientes alcalinas (con bicar-
bonato) debido a la estabilidad en este medio.

4.2.2. Xilitol

Es un monosacérido con propiedades y usos similares al sorbitol. Se obtiene a partir
de la hidrdlisis de xilanos (polisacaridos de xilosa) presentes en la paja de abedul (Betula
alba), cafia de azucar (Saccharum officinarum) o granos de maiz. La xilosa obtenida por
hidrolisis se hidrogena para obtener el xilitol.

Principales usos: se usa como materia prima no cariogénica en: dentifricos, blanquea-
dores dentales, enjuagues bucales, colutorios, etc.

5. Polisacaridos

5.1. Generalidades

Los polisacaridos son polimeros de alto peso molecular resultantes de la condensacion
de un gran nimero de moléculas de aldosas y cetosas. Cada molécula de azucar se une
a la molécula vecina por medio de una unién osidica que se produce entre el hidroxilo
hemiacetalico en C1 y cualquier hidroxilo de otra molécula de azlcar, con eliminacion
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de una molécula de agua. Son macromoléculas que tienen una amplia distribucion en la
naturaleza. Algunas de sus funciones son:

a) Componentes plasticos con una funcidn estructural para dar rigidez a las paredes
celulares, como la celulosa y la hemicelulosa.

b) Sustancias de reserva energética como el almiddn, el glucégeno y la inulina.

c) Sustancias que evitan y previenen la desecacion de los tejidos vegetales como los
mucilagos.

d) Sustancias de defensa ante el ataque de microorganismos o insectos como las gomas.

5.2. Propiedades fisicoquimicas

En general, los polisacaridos son sustancias mas o menos solubles en agua e insolubles
en solventes organicos.

Las propiedades fisicoquimicas dependen en gran medida de la estructura, composicion
guimica y peso molecular. Todos estos factores condicionan la solubilidad en agua y su
uso como gelificantes, espesantes y estabilizantes.

Los polisacéridos lineales forman soluciones acuosas mas viscosas y menos estables
y pueden precipitar con facilidad, en cambio los ramificados generan soluciones menos
viscosas y mas estables. Por otro lado, la presencia de acidos urénicos aumenta la solubili-
dad del polisacérido en agua y a mayor peso molecular disminuye su solubilidad en agua.

La solubilidad en agua permite su extraccion; la posterior precipitacion con alcohol
posibilita aislarlos y luego purificarlos.

5.3. Principales aplicaciones

Las propiedades adhesivas de los polisacaridos y la capacidad para rehidratarse con
facilidad permiten su uso como excipientes, espesantes y aglutinantes en la industria
farmacéutica y cosmética.

Ejercen una accién protectora sobre la piel y las mucosas irritadas debido a sus
propiedades hidratantes, filmdgenas, su poder como reconstructor tisular y su accién
antiinflamatoria.

5.4. Clasificacién

Los polisacaridos se pueden clasificar basandose en diferentes criterios:
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5.4.1. Segun la naturaleza quimica de los monosacaridos

Homogéneos: proceden de la polimerizacion de un tipo de monosacarido (osa), como
el almidon y la celulosa. Los polisacaridos homogéneos se pueden obtener a partir de:
microorganismos (ej: dextrano), algas (acido alginico, carragenanos, agar-agar) y vegetales
superiores (almidon, celulosa, inulina).

Heterogéneos: poseen diferentes osas o derivados, como las gomas, mucilagos y
pectinas.

5.4.2. Segun el tipo de estructura

De cadenas lineales: como la celulosa.
De cadenas ramificadas: como el almiddn.

5.4.3. Segun la fuente natural de obtencion

Se encuentran los polisacéridos procedentes de microorganismos, procedentes de algas
y los que provienen de vegetales superiores.
5.5. Polisacaridos procedentes de microorganismos
5.5.1. Dextrano

Es un polisacarido homogéneo formado por cadenas de D-glucosa con uniones o (1
—> 6) y con ramificaciones 1 —> 4, 1—> 3y 1 —> 2. Se obtiene a partir de cultivos de
bacterias de los géneros Leuconostoc, Lactobacillus y Streptococcus. En la produccién
se utilizan cepas seleccionadas, cultivadas en medios ricos en sacarosa; cuando el cultivo

finaliza, se precipita el dextrano por adicion de alcohol. EI dextrano se hidroliza parcial-
mente para obtener polimeros de menor peso molecular.
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Dextrano
5.5.2. Xantano

Es un polisacarido constituido por una cadena de glucosa con uniones

1—> 4 yramificaciones de acido glucurénico y manosa. Se obtiene a partir de cultivos
de la bacteria Xanthomonas campestris.

Se presenta como un exudado gomoso, resistente a la degradacién enzimatica. La
viscosidad de sus soluciones acuosas permanece estable frente a los cambios de pH y
temperatura.

5.5.3. Gelano

Es un polisacarido cuya unidad estructural es un tetrasacarido formado por ramnosa,
acido glucurdnico (como sales de K, Ca, Na 'y Mg) y dos unidades de glucosa con susti-
tuyentes acilo. Se obtiene a partir de cultivos de Pseudomonas eloidea.

5.5.4. Usos y aplicaciones mas relevantes

Debido a sus excelentes propiedades reoldgicas, los polisacaridos procedentes de
microorganismos tienen una amplia aplicacion en la industria cosmética. Se utilizan para
dar textura a las preparaciones, en la elaboracion de geles, como estabilizante, espesante
y viscosizante en emulsiones y suspensiones. El sulfato de dextrano se usa en preparados
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topicos como antiinflamatorio. Forman parte de la formulacion de lociones y cremas,
bronceadores, pantallas solares, productos para el cuidado del cabello, mascaras faciales,
productos para el maquillaje, delineadores para ojos, dentifricos, shampoo, gel de bafio,
espuma de afeitar, etc.

5.6. Polisacaridos procedentes de algas

Los polisacaridos procedentes de algas forman parte de las paredes celulares de las
mismas y se encuentran acompafiados de otros glucidos (almidén, azucares libres) asi como
de proteinas, vitaminas y minerales, por lo que son utilizados en la industria cosmética y
alimenticia. Se destacan particularmente el cido alginico, los carragenanos y el agar-agar.

5.6.1. Acido alginico y alginatos

Fuentes de obtencidn: las algas pardas (Feoficeas) son principalmente marinas y deben
su color pardo al pigmento carotenoide fucoxantina, que enmascara los otros pigmentos.
De ellas se obtiene acido alginico y alginatos. Los géneros Fucus sp., Laminaria sp. y
Macrocystis sp. son las fuentes méas importantes. Se destacan: Fucus vesiculosus, Fucus
serratus, Laminaria digitata, Laminaria hyperborea, Laminaria saccharina y Macrocystis
pyrifera. Otras fuentes de menor importancia son: Lessonia sp., Sargassum sp. y Pelvetia sp.

Estructura: el 4cido alginico es un polimero lineal formado a partir de los &cidos gu-
lurénico y manurdnico con uniones 3 (1 —> 4). La proporcion de estos dos &cidos varia
segun el origen botanico y su peso molecular aproximado es de 200.000.

Métodos de obtencidn: el &cido alginico se encuentra en las algas en forma de algi-
natos (sales mixtas de sodio, magnesio, potasio y calcio). Para su extraccion, las algas
secas Y trozadas se tratan con agua en medio acido, con lo que se separan las sales y los
polisacéridos. Luego, se extraen los alginatos mediante agua en medio alcalino (carbonato
sodico). Se precipita el alginato de calcio mediante el agregado de cloruro de calcio o el
acido alginico con acido sulfurico. Comercialmente se preparan las sales de sodio, potasio,
amonio o sales mixtas que son las utilizadas por la solubilidad.

Propiedades fisicoquimicas: el &cido alginico es insoluble en agua, y bastante estable
a variaciones de pH y de temperatura. Los alginatos de cationes monovalentes son solu-
bles en agua y pueden formar soluciones coloidales, geles o precipitar por el agregado de
cationes divalentes como el calcio, exceptuando el magnesio.
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Acido alginico
5.6.2. Carragenanos

Fuentes de obtencion: las algas rojas (Rodoficeas) son la principal fuente de obtencién
de carragenanos y agar-agar. Son algas principalmente marinas y poseen predominante-
mente un pigmento rojo, ficoeritrina, que enmascara los otros pigmentos presentes. Los
carragenanos se extraen fundamentalmente de las especies: Chondrus crispus y Gigartina
mamillosa.

Estructura: son polimeros lineales de galactosa fuertemente sulfatados. Hay dos tipos
de unidades Ay B. Las unidades A estan formadas por 3-D-galactopiranosas con uniones
1 —> 3y las unidades B estan formadas por a-D-galactopiranosa con uniones

1 —> 4. La estructura alterna las unidades A y B.

Existen 6 tipos de carragenanos y también sus hibridos. Los méas usados son los -
carragenanos, 1-carragenanos y los A-carragenanos.

Métodos de obtencion: se recolectan las algas y se secan al sol. Luego se extraen
con agua caliente ligeramente alcalinizada, se filtra y el marco se descarta. El filtrado se
concentra y se precipitan los carragenanos con el agregado de isopropanol. Se separa el
precipitado, se seca y tritura.

Propiedades fisicoquimicas: son moléculas estables fuertemente anionicas. Los pro-
ductos comerciales son sus sales (sddicas, potésicas, calcicas, 0 una mezcla de ellas). Los
cationes asociados a los polimeros condicionan las propiedades. Son solubles en agua
caliente, incompatibles en medio &cido con las sales de amonio cuaternario y gelatina.

Los k-carragenanos forman geles fuertes, los 1-carragenanos geles suaves y con elas-
ticidad y los A-carragenanos son usados como agentes espesantes.

La capacidad de los carragenanos de formar geles es usada en numerosos productos
cosméticos para impartir textura y consistencia a las formulaciones.

5.6.3. Agar-agar (gelosa)
Fuentes de obtencion: el agar-agar es el extracto acuoso seco obtenido a partir de
diferentes algas rojas. Se extrae principalmente de los géneros Gelidium sp. y Gracilaria

sp. Las especies mas destacadas son: Gelidium corneum, Gelidium amansii, Gelidium
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cartilagineum, Gracilaria confervoides, Gracilaria lichenoides. También se puede obtener
a partir de Pterocladia sp., Gelidiella sp. y Eucheuma sp.

Estructura: es un polisacarido heterogéneo, cuyos principales componentes son a)
agarosa (responsable de la formacién del gel de agar), b) piruvil-agarosa, y ¢) galactano
0 agaropectina (responsable de la viscosidad del gel de agar). Por hidrdlisis da D y L-
galactosa e iones sulfato.

Métodos de obtencion: se recolectan las algas, se lavan con agua dulce y se secan al
sol. Luego se extraen con agua acidulada y se filtra en caliente. Al enfriar la solucion,
gelifica el agar. Se deseca y se corta primero en bandas y después en tiras. La deshidra-
tacion puede hacerse por liofilizacion con lo que se obtiene un polvo blanco-amarillento.

Propiedades fisicoquimicas: el agar-agar se presenta en diferentes formas (tiras, polvo,
escamas). En agua caliente se obtienen geles muy viscosos. El agar se hincha en agua fria
(sélo se disuelve una pequefia fraccion). Una solucion al 0,2%, calentada casi a ebullicion,
no da precipitado con una solucion acuosa de acido tanico (diferencia con la gelatina).
Si se hidroliza por ebullicion con acido diluido, se produce galactosa y iones sulfatos;
la primera reduce la solucion de Fehling y los segundos precipitan con cloruro de bario.

5.6.4. Usos de las algas y de los polisacéridos procedentes de las mismas

El alginato de sodio se usa en formulaciones cosméticas como estabilizante de emulsio-
nes y suspensiones. Los carragenanos se utilizan para elaborar geles de diferente viscosidad
y el agar se utiliza como emoliente, por su efecto suavizante sobre piel y mucosas. Todos
estos polisacaridos poseen propiedades espesantes, gelificantes, estabilizantes y visco-
santes por lo que son ampliamente utilizados en las industrias farmacéutica, alimentaria
y cosmética donde las algas también son reconocidas por tener un alto contenido de fibra,
minerales, vitaminas y antioxidantes.

En la cosmética natural las algas juegan un papel muy importante especialmente en
productos de belleza y forman parte de preparados cosméticos como: leches limpiadoras,
cremas antiarrugas, cremas y geles anticeluliticos, sales marinas, geles adelgazantes,
champues, lociones capilares, lociones post-solares, geles hidratantes, etc.

Las indicaciones mas comunes, algunas de las cuales no poseen aval cientifico, son:
acné, caida del cabello, pesadez en las piernas, curas de rejuvenecimiento de la piel, obe-
sidad, celulitis, etc. Las algas actuarian como desintoxicantes y ténicos en el organismo.

El uso actual de compuestos quimicos aislados de diversas clases de algas es enorme.
Nuevas tendencias en la investigacion de bioproductos a partir de fuentes naturales sugieren
que las algas constituyen una fuente prometedora de sustancias biolégicamente activas.
Por otro lado con ayuda de herramientas biotecnoldgicas, actualmente se elaboran biopo-
limeros a partir de recursos naturales sostenibles como los hidratos de carbono, en condi-
ciones controladas. Se obtienen hidrocoloides naturales para la fabricacion de productos
cosméticos regulando la textura, el grosor, el aspecto y la funcionalidad del producto final.
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5.7. Polisacaridos procedentes de vegetales superiores

Los polisacéridos procedentes de vegetales superiores se pueden clasificar en ho-
mogéneos (celulosa, almidén, fructosanos-inulina) y heterogéneos (gomas, mucilagos y
pectinas).

Los principales polisacaridos homogéneos de interés cosmético son:

5.7.1. Celulosa

La celulosa forma parte de las membranas celulares de las plantas y su funcion es dar
sostén y rigidez al vegetal.

Estructura: es un polimero lineal cuya unidad bésica es [glucosa-B-(I —> 4)-glu-
cosa] que recibe el nombre de celobiosa. En el polimero existen como promedio 10.000
unidades bésicas.

Fuente de obtencion: se obtiene industrialmente a partir de la madera y del algodon.

Propiedades fisicoquimicas: es insoluble en agua y posee limitada capacidad de re-
tencidn hidrica.

Derivados semisintéticos de la celulosa

Se preparan a partir de la celulosa obtenida de la pulpa de la madera o de la fibra de
algodon. Hay diferentes derivados semisintéticos entre los que se destacan las celulosas
eterificadas (metil-, etil-, propil- o carboximetilcelulosas).

Funcién en las formulaciones: en la industria cosmética y farmacéutica se utilizan
mayormente los derivados semisintéticos de la celulosa por sus propiedades espesantes,
estabilizantes, aglutinantes, lubrificantes y su capacidad para formar peliculas.

Existen diferentes productos que se venden en forma de goma de celulosa, que son
polimeros de carboximetilcelulosas, solubles en agua debido a la presencia de grupos
anionicos. Estos productos proporcionan el control reol6gico de las formulaciones cosmé-
ticas (hinchamiento, estabilizacion de emulsiones, la formacion de pelicula). Las gomas
de celulosa proporcionan a las formulaciones una consistencia espesa pero no pegajosa y
pueden ser utilizadas en presencia de alto contenido de sales y en un amplio rango de pH.
Se emplean para dentifricos, lociones, cremas, emulsiones y suspensiones cosméticas,
productos para el cabello, etc.

CH,OH 0 CH.OH
0 0
H/H 0 oH HA\H H/h 0 OH H\H
OH H H o—I\OH H H o—
H H d H H d
OH CH,OH H OH CH.OH

Celulosa
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5.7.2. Almidén

También se denomina fécula y es la principal sustancia de reserva de los vegetales. Se
encuentra mayoritariamente en los granos de cereales y en las semillas de leguminosas,
tubérculos y frutos de diferentes especies comestibles. En la industria cosmética actual
se utilizan almidones modificados por semisintesis. Por ejemplo el almidén de maiz
modificado es la sal de calcio del éster formado a partir de la reaccion de 3-(dodecenil)
dihidro-2,5-furandion y almidén de maiz, en el cual el grado de sustitucién por unidad
de glucosa es menor al 1%. De manera similar y con el uso de otros reactivos se obtienen
diversos tipos de almidones modificados.

Usos: industrialmente el almidon se hidroliza para la obtencion de glucosa, la que
puede transformarse en sorbitol y a partir de este Gltimo puede obtenerse acido ascérbico.

Los almidones modificados se utilizan en: cremas solares como filtros para obtener
productos con factor de proteccion 15 o superior, cremas hidratantes/tratamiento facial;
autobronceantes, mascaras y productos de limpieza facial; gel para el cabello; productos
antiaging y para el tratamiento de acné; pastas dentales blanqueadoras; rimel o mascaras
para pestafas, desodorantes, talcos desodorantes para pies.

5.7.3. Fructosanos-inulina

Son fuente de reserva glucidica y se encuentran en ciertas especies de las familias de
las Compuestas, Lilidceas y Gramineas, entre otras.

Estructura: son polimeros lineales de fructofuranosa.

Usos: en preparados para la limpieza y enjuague de la piel y el cabello, cremas reafir-
mantes para el cuerpo, cremas hidratantes/tratamientos faciales, cremas para parpados,
cremas antiaging.

Los principales polisacaridos heterogéneos de interés cosmético son:

5.7.4. Gomas

Son exudados de caracter patoldgico, como resultado del traumatismo ocasionado
por incisiones al vegetal, ataque microbiano, y en algunos casos adaptacion del vegetal a
condiciones climaticas adversas.

Estructura: estan constituidos principalmente por &cidos urénicos unidos a aldosas
y cetosas.

Fuentes de obtencion: se destacan desde el punto de vista econémico e industrial:

Goma arabiga: producida por Acacia senegal y otras especies del género.

Goma de tragacanto: extraida de Astragalus gummifer.

Goma esterculina o goma karaya: se obtiene de Sterculia urens.
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Propiedades fisicoquimicas: en su mayoria las gomas son hidrosolubles, forman so-
luciones viscosas y geles. Son insolubles en solventes apolares.

Usos: se utilizan ampliamente en las industrias farmacéutica, cosmética, alimentaria
y textil.

Funcién en las formulaciones: se utilizan por sus propiedades emulsificantes, es-
tabilizantes y formadoras de pelicula. La goma ardbiga forma parte de formulaciones
cosmeéticas que incluyen: rimel, cremas hidratantes y antiaging, espumas de bafio, pro-
ductos cicatrizantes, polvos faciales. La goma tragacanto en: tinturas, geles, lociones y
acondicionadores para el cabello, cremas hidratantes, para tratamiento facial y productos
antiaging. La goma karaya se emplea en sprays para el cabello.

5.7.5. Mucilagos

A diferencia de las gomas, son productos fisioldgicos, es decir constituyentes naturales
del vegetal que se hallan localizados en células especializadas (celulas mucilaginosas). Su
funcion es retener agua y facilitar la germinacion.

Entre las plantas que poseen mucilagos se encuentran especies del género Aloe a
partir de las cuales se obtiene el gel de Aloe. Esta materia prima es de suma importancia
en cosmética.

Se reconocen dos tipos de mucilagos: a) los mucilagos neutros y b) los mucilagos
acidos.

Mucilagos neutros: reciben el nombre de gomas debido a su aspecto, sin embargo son
productos fisioldgicos y no patologicos.

Fuentes de obtencidn: se distinguen:

Goma de algarrobo: se obtiene de Ceratonia siliqua.

Goma guar: se obtiene de Cyamopsis tetragonolobus.

Goma de tamarindo: se obtiene de Tamarindus indica.

Método de obtencidn: se obtiene por pulverizacion del endospermo de las semillas y
posterior purificacion del producto bruto.

Composicion quimica: la goma de algarrobo y la goma guar contienen galactomananos
(estructuras formadas por galactosa y manosa) y la goma de tamarindo esta formada por
unidades de glucosas con ramificaciones de xilosas y galactosas.

Usos: tinturas, acondicionadores y champues para el pelo, jabones, jabones liquidos,
dentifricos, productos para la limpieza facial, cremas hidratantes y antiaging, protectores
solares.

Mucilagos &cidos: estan presentes en diferentes familias, entre las que se destacan:
Plantaginaceas, Lindceas y Malvaceas, aunque los de mayor importancia en cosmética
pertenecen a las dos ultimas.

Fuentes de obtencidn: se distinguen:

Semillas de lino (Linum usitatissimum).
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Raiz, hojas y flores de malvavisco (Althaea officinalis).

Flores y hojas de malva (Malva silvestris).

Método de obtencion: se preparan extractos hidroalcoholicos o hidroglicolicos.

Usos de los mucilagos: se emplean por su accion emoliente (efecto suavizante y cal-
mante) protectora y antiinflamatoria sobre piel y mucosas.

Se utilizan en preparaciones como: cremas hidratantes, aceites para el cuerpo, geles
para el cabello, sales de bafio.

5.7.6. Pectinas

Las pectinas pertenecen a un gran grupo de sustancias que forman parte de los ele-
mentos estructurales de las paredes celulares primarias y de la region intercelular de de-
terminadas plantas superiores. Se localizan en la laminilla media de la membrana celular
de ciertos frutos y acttan en el vegetal como agentes hidratantes y como material de union
para formar la pared celulésica.

Fuentes de obtencion: se obtienen a partir de las pulpas residuales de manzanas (Ma-
lus domestica) y del epicarpio de citricos, tales como naranja (Citrus aurantium) y limén
(Citrus limon).

Estructura: son macromoléculas de acido D-galacturénico con un grado variable de
esterificacion (ésteres metilicos) con unidades de ramnosa intercaladas y ramificaciones
conteniendo galactosa, arabinosa, xilosa, etc.

Métodos de obtencidn: los desechos de frutas, es decir las pulpas residuales de las
manzanas (una vez obtenido el jugo), o las cascaras de citrus, se calientan a ebullicién para
inactivar las enzimas. Se extraen las pectinas con solucién acuosa acida, se centrifuga,
filtra y luego se precipitan con isopropanol.

Propiedades fisicoquimicas: el grado de esterificacion modifica sus propiedades. Las
pectinas altamente metoxiladas gelifican a altas concentraciones mientras que las de bajo
grado de esterificacion gelifican s6lo en presencia de calcio u otros cationes divalentes.

Usos: se utilizan en la industria cosmética por sus propiedades gelificantes, emulsio-
nantes y por su capacidad formadora de pelicula sobre la piel. Se usan como estabilizantes
en cremas, aceites, pastas. Poseen efectos cicatrizantes y emolientes. Se incorporan a
lociones, cremas, acondicionadores para el cabello, jabones, polvos, etc.

COOCH, COOCH, COOCH,
H O\ H O\ H o\
=0 OH H OH H o OH H
H H H
H OH OH H OH

Pectinas: unidades de acido D-galacturénico esterificadas
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6. Extractos vegetales que contienen hidratos de carbono

6.1. Extracto de Fucus

Fuente de obtencién: Fucus vesiculosus (Fucéceas).

Parte usada: planta entera.

Composicion: &cido alginico, mucilagos, sales de iodo, aminoacidos y vitaminas.

Formas de preparacion: extractos liquidos, hidroglicélicos con 80% de propilenglicol.

Usos: los mucilagos le confieren una accion hidratante y emoliente. Se le atribuyen
propiedades antiinflamatorias, activantes y regenerantes. Se utiliza en preparados solares,
cremas de dia y de noche, lociones, cremas adelgazantes y para masajes.

6.2. Extracto de manzana

Fuente de obtencién: Malus domestica (Rosaceas).

Parte usada: fruto (pericarpio, pulpa).

Composicion: azlcares, acido malico, fenoles, pectinas y vitaminas.

Formas de preparacion: se prepara el zumo por expresion del fruto.

Usos: cremas humectantes, lociones para pelo, champues, cremas para bebés, cremas
de limpieza, lociones herbaceas, leches para el cuerpo, cremas para peeling, lociones post-
solares, lociones faciales, mascaras, productos pédicos.

6.3. Extracto de pepino

Fuente de obtencién: Cucumis sativus (Cucurbiticeas).

Parte usada: fruto.

Composicién: mucilagos, aminoacidos, vitaminas A y B y minerales. Formas de
preparacion: extractos liquidos, especialmente hidroglicolicos al 5%, 10%, hasta 50% en
propilenglicol. Cocimento. Expresidn (zumo). Usos: se aplica localmente puro, en forma
de gel o cremas con propiedades humectantes, descongestivas, calmantes de la irritacion.
El fruto cortado en rodajas se aplica topicamente como mascarilla.

6.4. Extracto de avena

Fuente de obtencién: Avena sativa (Poaceas).
Parte usada: semillas.
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Composicion: almidén, mucilagos, sustancias nitrogenadas, sales minerales.

Formas de preparacion: extracto liquido, especialmente hidroglicélicos.

Usos: preparacion de jabones, bafios coloidales, cremas con accién emoliente, cremas,
protectores solares.

6.5. Extracto de borraja

Fuente de obtencion: Borago officinalis (Borraginaceas).

Parte usada: capitulos florales.

Composicion: mayoritariamente mucilagos.

Formas de preparacion: extracto liquido, especialmente hidroglicolico.

Usos: el alto contenido en mucilagos le confiere propiedades emolientes y calmantes
de la irritacion. Se utiliza en cremas, preparados para la limpieza corporal, etc.

6.6. Extracto de malva

Fuente de obtencion: Malva silvestres (Malvaceas).

Parte usada: flores y hojas.

Composicion: mayoritariamente mucilagos.

Formas de preparacién: extracto liquido, especialmente hidroglicélico.

Usos: posee propiedades emolientes, calmantes y protectoras. Contrarresta la irrita-
cién dérmica.

7. Algunas consideraciones sobre los polisacaridos
y la comunicacién celular

Actualmente existen en el mercado numerosos productos desarrollados por biotecnolo-
gia que son utilizados para retardar, prevenir o minimizar los sintomas de envejecimiento de
la piel. Entre ellos, se encuentran los que poseen como estructuras fundamentales hidratos
de carbono. Dentro de este grupo se destacan los oligo y polisacaridos ricos en -L-fucosa
(FROPSs) y en a-L-ramnosa (RROPs). Se ha comprobado que estos compuestos actdan en
los mecanismos de comunicacion celular retardando el envejecimiento. Los RROPs actlan
a nivel de las capas mas superficiales de la epidermis mientras que los FROPs actlian en
las capas mas profundas de la epidermis y dermisy su combinacion tiene una participacion
importante en todas las capas de la piel. Entre los efectos mas importantes descriptos,
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se encuentran: mantenimiento de la homeostasis cutanea, aumento de la biosintesis de
macromoléculas de la matriz extracelular (elastina, colageno, glucosaminoglicanos), in-
hibicion de enzimas proteoliticas, aumento del espesor cutaneo, accion antiinflamatoria
y antirradicales libres.
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ADRIANA M. BRouUSSALIS

1. Historia

Su nombre viene del griego aloe, del arabe alloeh o del hebreo halal, que en todos los
casos significa sustancia amarga y brillante.

En el antiguo Egipto se fabricaban elixires de larga vida con zumo de aloe, como
consta en el papiro de Ebers (siglo XVI a.C.). Lareina de Saba (siglo X a.C.) y Cleopatra
(siglo I a.C.) usaban aceites balsdmicos con zumos de aloe para el cuidado de la piel y
cabellos. Aristételes indujo a Alejandro Magno a conquistar la isla de Socotra, principal
fuente de aloes de la época, para obtener materiales necesarios para curar a los soldados
heridos. Dioscérides (siglo I d.C.) mencionaba las virtudes terapéuticas del aloe, por via
oral, en caso de insomnio, constipacion, cefaleas y gastritis, y por via externa en casos de
alopecia, quemaduras y manchas solares y de encias sangrantes. Marco Polo (siglo XIII)
comprob6 el uso que los chinos le daban al aloe. El aloe fue llevado desde China (Aloe
sinensis) a Africa. En el siglo XV fue muy cultivado en Andalucia durante el reinado de
los Reyes Catolicos, como parte de la herencia de la cultura arabe. En 1590, fue llevado
desde Africa a Barbados (de alli su nombre cientifico) y luego, en 1817, a Curacao. Los
cultivos en estas islas, y luego en Aruba y Bonaire, se extendieron desde 1650 hasta
comienzos del siglo XX. En 1603 llegd a Londres. Durante el dominio holandés en las
Antillas, los cultivos siguieron sin interrupcion, introduciéndose también el A. sinensis.
Mahatma Gandhi bebi6 a menudo jugo de aloe. Gran Bretafa lo declaré droga oficinal en
1932. En 1973 una ley norteamericana declaro6 al Aloe especie protegida.
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2. Aloe vera

Aloe vera (Wallis, 1966)

Con el nombre de “aloe” se conocen todas las plantas del género Aloe. La especie
mas empleada en cosmética es Aloe vera. Esta planta, de aspecto caracteristico, crece en
terrenos semiaridos y de clima tropical. Se distingue facilmente por sus hojas grandes,
carnosas y espinosas, que se elevan desde la base. Existen alrededor de 360 especies de
aloe; su cultivo se realiza en suelos sueltos, arenosos a franco-arenosos y calcareos, con
muy buen drenaje. Hoy se cultiva practicamente en todas partes y se usa en forma orna-
mental en paseos y jardines.

El Aloe vera es el Aloe barbadensis Miller (Aloe vera Tourner Linn.), Asphodelaceae
(antes Liliaceae), conocido también como A. vulgaris Lamark. Es el aloe de Curacao.

3. Otras especies de Aloe

Otras especies conocidas y usadas son:

Aloe arborescens Miller, var Natalensis Berger, crece en Rusia, Japon y Corea.

Aloe ferox Miller o Aloe del Cabo, variedad salvaje proveniente del sur de Africa,
presenta subvariedades: A. africana y A. perfoliata.

Aloe latifolia Haw: especie proveniente de Africa, semejante al Aloe ferox.

Aloe saponaria Haw: especie africana, cultivada sobre todo en Sudamérica. Su
composicion guimica es semejante al Aloe arborescens. Sus hojas tienen un elevado
contenido en mucilagos que le otorgan propiedades emolientes. La infusion de las
hojas es usada por algunas tribus africanas para el crecimiento capilar y también en
casos de enteritis.
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Aloe socotrino L., A. perryi Baker. Especie originaria de la isla de Socotra—en Yemen del
Sur-, Africa oriental, Mar Rojo y Arabia. Contiene principios activos muy similares al A. vera.

Aloe variegata L., A. ciliares Haw, A. reinwardtii Haw. Especie sudamericana, muy
abundante en plazas y jardines de la Argentina. Se la conoce como agave americano o
pita. De las hojas de algunas especies (maguey, heneken) se extrae un jugo azucarado
con el que, en México, se prepara el pulke (bebida alcohdlica), y con sus fibras un hilado
(sisal). Se caracteriza por sobrevivir en condiciones atmosféricas adversas (7 a 10° C). Su
concentracién en principios activos es inferior a la del resto de los aloes.

4. Descripcién botanica

Otros nombres vulgares del Aloe vera o Aloe barbadensis son: “sabila”, “zabira”,
“aloe de barbados”, “erba babosa” (en Portugal), “aloe de Curagao”, “siempreviva” (en
el oeste de la India), “bamboo” (en Bermuda).

El A. vera o A. barbadensis es una planta perenne de la familia Asphodeliaceae, que
alcanza 3 a 4 m de altura. Es una planta xerofita (adaptada a ambientes secos). Tiene un
tallo corto y hojas grandes, carnosas, gruesas, rectas y redondeadas en el envés. Miden
entre 30 y 70 cm de largo por 7 a 8 cm de ancho, dispuestas en forma de rosetas basales
(hasta 20). Suelen ser numerosas, alargadas, concavas en la parte superior y convexas en
el envés, de color verde a verde grisaceo, ocasionalmente manchadas las plantas jovenes.
Tienen espinas de tonos claros en los bordes, rematadas con 2 0 3 espinas en el extremo.
En la base de las hojas se encuentran vasos conductores llenos de un latex amarillo-miel
oscuro, de olor rancio y sabor amargo.

Sus flores son rojizo-amarillentas, en forma de espiga piramidal, formada por 6 pie-
zas a lo largo de un pedinculo de 25 a 35 cm de altura. El fruto es una capsula triangular
delgada que encierra en su interior a las semillas, en general hibridas. Algunas variedades
no producen semillas.

Crece en suelos calcareos, no muy ricos ni con mucho sol, ya que éste reseca las hojas,
dandoles un tinte amarronado.

5. Corte histoldgico transversal de la hoja

De esta especie se obtienen dos productos. Para la mejor comprension de la obtencion
de cada uno de estos, es conveniente recordar el corte histoldgico de la hoja.
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Aloe: Seccidn transversal de la hoja (Wallis, 1966)

En el corte histoldgico transversal de la hoja se observa:

1) Una epidermis fuertemente cutinizada con numerosos estomas.

2) Parénquima con clorofila, almidon y oxalato de calcio.

3) Una region central que suele ocupar aproximadamente las 3/5 partes del diametro
total de la hoja, que se compone de un amplio parénquima con células que contienen
mucilago (gel de aloe, empleado en cosmética).

En la unién de 2) y 3), hay una doble fila de haces vasculares que tienen un periciclo
(células periciclicas) y una endodermis. El zumo de aloe a partir del cual se prepara el
acibar (con efecto catartico), esta contenido en esas grandes células periciclicas, y a veces
en el parénguima contiguo.

6. Obtencidn del gel y del acibar

De acuerdo al proceso de extraccion, del aloe se obtienen dos productos con usos
diferentes, uno medicinal (interno y externo) y otro cosmeético.

Para la obtencidn del acibar o exudado, se cortan las hojas en forma transversal, en
la base, y el jugo fluye, escurriendo de todo el sistema de células periciclicas. No debe
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ejercerse presion para que este jugo no contamine el mucilago. El jugo, amarillo y amargo,
se evapora a fuego lento durante 4 horas en recipientes de cobre. La droga se presenta en
masas de color pardo oscuro a pardo verdoso.

El gel de aloe obtenido de las células parenquimatosas de la parte méas interna de la
hoja es de aspecto claro y gelatinoso. EI mucilago se extrae por expresion de estas células,
y luego se decanta o se cuela para eliminar paredes celulares, fibras y otros contaminantes.
De esta manera, el gel es un preparado del tejido central de las hojas, que se obtiene por
métodos patentados, algunos de los cuales incluyen expresion o extraccion con solventes.
Por ejemplo, tratamientos con elevada temperatura y corto tiempo (75 a 80° C, durante
menos de 30 minutos). También radiacion UV y calor.

El gel es luego decolorado y estabilizado para desnaturalizar las enzimas que causan
oscurecimiento y pérdida de actividad.

7. Composicion quimica del gel

Este gel brillante y amargo contiene gran cantidad de mucilago, hidratos de car-
bono, proteinas y enzimas. Se obtiene por expresion de la parte interna de las hojas,
debiéndose eliminar todo el contenido de antraquinonas que se ubican en la epidermis
de la hoja. De no ser asi, el gel se oxida y se colorea facilmente. EI 96% del gel esta
conformado por agua. También se aislaron polisacaridos: mananos y glucomananos,
que constituyen del 0,2 al 0,3% del gel fresco y son los componentes mayoritarios
del gel deshidratado. Los glucomananos son heteropolisacaridos con uniones 1-6
con glucosa, manosa y pequefias cantidades de arabinosa, galactosa, xilosa y acidos
urénicos (éstos con uniones 1-4).

Los mananos del aloe fueron patentados por el laboratorio Carrington con el nombre
de Acemanan®.

El resto de los componentes del gel son:

Mucilagos: polimeros de la manosa, de peso molecular 15.000.

Acidos organicos: acido hexuronico, &cido pteroilglutamico, &cido glucurénico.

Enzimas: oxidasa, catalasa, amilasa, aloinasa.

Otros componentes: esteroles, saponinas esteroidales, lupeol, oxalato de calcio, tripto-
fano, fenilalanina, péptidos de 18 aminoacidos (casantranol I y 1), proteinas glicosiladas
(Alprogen), pentahidroxiflavonas, hidroxicromonas, acido salicilico.
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8. Composicion quimica del exudado (latex) de las hojas

El latex de las hojas contiene:

Antraquinonas glicosidadas: barbaloina (20%), B-barbaloina, isobarbaloina (por
hidrolisis se obtiene aloe emodina), aloindsidos A y B (ramnosidos de la barbaloina).

Resina (16 a 70%), &cido cindmico en combinacion con resinotanoides (se obtienen
las aloerresinas A, B, Cy D).

Mucilago: contiene polisacéridos (manosa y glucosa) con trazas de arabinosa, galac-
tosa y xilosa.

Otros componentes: acido crisofanico en trazas, aloesona (aglucén de la aloerresina B),
aloetina, emodina, acido urénico, enzimas (amilasa, catalasa, oxidasa), aceites volatiles,
gomas, flavanonas. No se encontraron taninos, pectinas, vitaminas, fenoles ni alcaloides.

9. Accion sobre la piel

El 96% del gel de aloe es agua y el 4% restante son polisacaridos (glucosa, manosa,
arabinosa), enzimas cataliticas y lectinas que bloguean la accion de las enzimas involucra-
das en procesos inflamatorios. El contenido en mucilagos explica su actividad emoliente
sobre la superficie cutanea.

En ratas de laboratorio, las heridas post radiaciones X, agudas o tardias, evidenciaron
un buen efecto reparador dérmico con el uso del gel de Aloe vera. EI mismo resultado
se observo en ratas C3H que recibieron radiacién y en un rango entre 30 y 47.5 Gy, en
la pata derecha, a las cuales se las traté con un gel con el principio activo Acemanan,
inmediatamente después de la irradiacion durante dos semanas de aplicaciones diarias.
Estos efectos ya habian sido sefialados para telangiectasias y dermatitis por radiacién por
Loreman en 1937 y Mandeville en 1939. En todos los casos se empled gel de la planta
fresca. Latragedia de Chernobyl, en Rusia, permitié ensayar el gel de aloe en quemaduras
por radiactividad con muy buenos resultados.

9.1. Experiencias realizadas para comprobar la accion del Aloe vera sobre la piel

Aumento del colageno

Un extracto de aloe, en emulsion aceite/agua, fue aplicado en la regién mamaria del
conejo de Indias. Luego se tomaron trozos de ese tejido y se extrajeron con solucién salina.
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Posteriormente la muestra se hidrolizé con HCI 6 N y se determiné la cantidad de hidroxi-
prolina (aminoacido constituyente del colageno) en el hidrolizado, como una medida del
incremento del colageno en la piel. Este ensayo se realiz6 en ratones administrados con
el extracto y en ratones sin administrar empleados como control. Se observé un aumento
de hidroxiprolina en los ratones tratados con el extracto de aloe en emulsion.

Regeneracion de los tejidos

Se trabajo con cultivos de fibroblastos de la piel. Estos se expusieron al exudado de
aloe que resulté letal para los fibroblastos. Por el contrario, cuando se expusieron al gel
fresco de aloe, se observd que éste estimulaba la replicacion de los fibroblastos.

Hiperpigmentacion

La hiperpigmentacion y el envejecimiento producen manchas en la piel. A raiz de
esto, se habla de la “edad en las manos”. En la hiperpigmentacion hay un aumento de
los melanocitos que, a través de la tirosina, sintetizan la melanina (el pigmento marron).

La enzima tirosinasa, presente en el gel fresco no estabilizado, por aplicacion conti-
nua, inhibe la sintesis de melanina. Si el gel no es fresco, en el proceso de estabilizacién
se destruye la enzima.

Accidn antiinflamatoria, antiflogistica

El efecto analgésico del aloe en las quemaduras se explicaria por su actividad similar
a la bradiquininasa. La bradiquinina (octapéptido) es la responsable de la inflamacién y
del consecuente enrojecimiento y dolor.

La accion inmunomoduladora seria la responsable en gran parte de las actividades
antiinfecciosa y antineoplasica del gel y del acibar. La presencia de lectinas y de escualeno
en el gel seria de capital importancia en la accién regeneradora tisular.

El uso y efectividad del gel de aloe ha sido muy discutido. Hay que tener en cuenta
las variaciones genéticas dentro de la especie, las variaciones estacionales que influyen
en la calidad del gel y las variaciones en las respuestas de los pacientes.

La objetividad de muchos de los trabajos es discutible ya que la planta es de gran
interés comercial y numerosos reportes son escritos por quienes la comercializan, que no
mencionan los resultados menos favorables.

Puede concluirse entonces que el gel de aloe es (til en el tratamiento de quemaduras
y afecciones dermatoldgicas y que tiene efectos fisioldgicos bien definidos entre los que
cabe mencionar las actividades antibacteriana, cicatrizante y antiinflamatoria, el aumento
de la sintesis de colageno y la disminucion de la pigmentacion en pieles envejecidas.
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10. Gel de aloe: usos cosméticos

Las propiedades cosméticas y dermofarmacéuticas principales del aloe son: emoliente,
suavizante, tonificante y refrescante.

El gel, trasltcido y gelatinoso, puede pasarse directamente sobre la piel, como toni-
ficante y en casos de acné, en que se aplica a continuacion un bafio de vapor a base de
manzanilla. De esta manera se lo emplea en Perl y fue usado en Egipto durante largos
periodos de su historia.

Se preparan también méscaras faciales para el tratamiento de la piel y champues para
fortalecer el cabello y darle mas brillo.

El gel fresco, por su alto contenido acuoso y en azlcares y con un pH cercano al de
la piel, se emplea en preparados post solares para cutis secos. El gel de aloe, por su alto
contenido en mucilago, se comporta como sustancia protectora (sustancia que aplicada
sobre el tejido cutaneo actua localmente por sus propiedades fisicas, formando una pelicula
protectora que refuerza la capacidad defensiva y disminuye la sensibilidad del cutis). Los
mucilagos del aloe absorben agua y forman coloides hidréfilos con capacidad adhesiva y
elevada viscosidad, generando la mencionada accion protectora y demulcente. El gel de
aloe se emplea externamente para combatir eritemas solares, Ilagas y Ulceras no abiertas
y otras afecciones cutaneas. El exudado, que contiene aloina, se emplea en pantallas so-
lares. Por su buena tolerancia y compatibilidad con numerosas materias primas, pueden
ser incluidos en una amplia gama de formas cosméticas como protectores solares y post
solares, cosméticos infantiles, cremas y lociones humectantes, emolientes, descongestivos,
epitelizantes, champues, enjuagues, acondicionadores. El gel de aloe se emplea en cremas
antiacné. También en dentifricos, en geles para afeitar y cremas y lociones para después de
afeitar. El extracto de aloe se emplea en liquidos para lavado de manos dado que mejora
la hidratacién y favorece la regeneracion de los tejidos.

Tanto el gel como el acibar son empleados directamente sobre superficies cutaneas
sanas o inflamadas. En preparaciones de geles, leches o cremas a partir de las hojas de aloe,
la concentracion es del 2% al 5-8%. Se utiliza el extracto glicélico o glicerolado, al 5-10%.

La concentracion de uso es de 0,2% a 1% del polvo seco y de 2% a 8% para extractos
y gel fresco. El gel de aloe al 20% se emplea en cremas antiaging.

Ya en 1994, numerosos expertos indicaron que la concentracion necesaria de aloe en
un producto cosmeético para producir los beneficios citados, es del 25% al 40%. Sin em-
bargo, segun el Internacional Aloe Science Council (IASC), la mayoria de los cosméticos
y productos de tocador contiene menos de un 2%.

En el comercio se encuentra en polvo o como gel concentrado. Se emplea en emul-
siones aceite/agua, geles y jabones. Los preparados a partir de aloe, y sobre todo el polvo
seco, deben ser conservados en frascos con cierre hermético y en ambiente seco y fresco.
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Asociaciones con otros ingredientes naturales

Como refrescante y emoliente, el gel de aloe se emplea asociado con manzanilla o tilo;
como normalizador para pieles deshidratadas agrietadas, con equinacea; como filtro solar,
asociado con nogal comun. Para la piel seca y quemada se usa asociado con vitamina E.
En las cremas de enjuague que contienen surfactantes cationicos se emplea extracto de
aloe para disminuir el efecto alergénico de los mismos. Asociado con barros y minerales,
el gel de aloe se emplea en méascaras de belleza. También se emplea el gel de aloe en aso-
ciacion con extractos de Melaleuca alternifolia, de fuerte accion antimicrobiana, debido
a sus propiedades humectantes y suavizantes.
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ADRIANA M. BRouUSSALIS

QuitiNA Y QUITOSANO

1. Generalidades

La quitina (“chitin”) y el quitosano (“chitosan™) son conocidos biopolimeros que estan
presentes en crustaceos, insectos, arafias, hongos y algas. A partir del descubrimiento de
la quitina en 1811, se realizaron numerosas investigaciones, en consecuencia, entre los
afios 1970y 1999 se registraron 3500 patentes, de las cuales 846 se refieren al quitosano.

La quitina es un polisacéarido natural, ampliamente distribuido. Anualmente se producen
alrededor de 10% toneladas de quitina y quitosano que se obtienen como subproducto de
la industria de la pesca. La quitina y el quitosano se obtienen del krill, del caparazén del
cangrejo y del camaron (fuente de obtencion méas importante). Aproximadamente 76.000
toneladas de camarones provienen del mar del Norte. De esta cantidad, el 40% corres-
ponde a los caparazones. Los caparazones contienen 30 a 35% de proteinas, 30 a 35% de
minerales, 3 a 7% de lipidos y 15 a 20% de quitina. Los caparazones se desproteinizan, se
descalcifican y se desacetilan; queda la quitina insoluble. Este es un polisacarido lineal,
formado por unidades de D-glucosamina unidas por uniones 3, 1-4, estructuralmente muy
similar a la celulosa (difiere de esta en los grupos N-acetilo).
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CH-OH AcNH CH-OH AcNH CH.OH

AcNH CH20OH AcNH

Quitina: Poli[-(1,4)] — 2 acetamido-2-deoxi-D-glucopiranosa

NH. NH. CH:0OH

AcNH

NH: CH:0H

Quitosano: derivado parcialmente deacetilado de la quitina
Estructura quimica de Quitina y Quitosano (Dee y Col., 2001)

Mediante la deacetilacién de la quitina con &cidos orgénicos o inorgénicos se ob-
tiene quitosano, un polimero catiénico soluble en soluciones acuosas acidas. El grado
de deacetilacion (solubilidad del quitosano) va del 50% al 95%, dependiendo del peso
molecular. La concentracion de metales pesados y el contenido microbioldgico también
son importantes. Como el quitosano es un biopolimero natural, es necesario especificar la
viscosidad, color, olor, tamafio de particula, grado de deacetilacién, contenido en metales
pesados, peso molecular y propiedades microbioldgicas.

2. Obtencion de la quitina

La quitina se obtiene del exoesqueleto de los crustaceos. Luego el material molido se
desmineraliza tratandolo con HCI 1 M y octanol (como antiespumante), se lava y se lleva
a pH neutro. Posteriormente se desproteiniza con NaOH 1M, a 60° C durante 2 hs; se lava
y se neutraliza. Se despigmenta con NaOCI (2% de Cl activo) y se obtiene una quitina de
aspecto flocular, blanca, insoluble en la mayoria de los solventes. Se emplea en cremas
emolientes e hidratantes.
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3. Caracteristicas fisicoquimicas

Las caracteristicas mas importantes de la quitina y del quitosano incluyen: peso mole-
cular, carga cationica, capacidad humectante, capacidad filmdgena, capacidad de complejar
metales pesados. Esto hace a la quitina y al quitosano aplicables en agricultura, tratamien-
tos hidricos, en las industrias textil, del papel, cosmética, biotecnoldgica y en medicina.

4. Uso del quitosano en cosmética

El uso del quitosano en cosmética se debe a sus caracteristicas poliméricas y a la ca-
pacidad de retener agua. Es estable a temperaturas superiores a 90° C. Es compatible con
sales y solventes. En emulsiones cosméticas tiene estabilidad microbioldgica.

Existen quitosanos de distinto peso molecular. Los de elevado peso molecular (10°
a5 x 107 D) se emplean para el tratamiento de la piel. Los de bajo peso molecular (10* a
10° D) se utilizan en cosméticos capilares.

4.1. Efectos del quitosano en la piel (quitosanos de elevado peso molecular)

Los quitosanos de elevado peso molecular, reducen la pérdida transepidérmica de agua
0 TEWL (Trans Epidermal Water Loss) en piel de cerdo, in vitro, mediante un mecanismo
similar al del coladgeno nativo y al de &cido hialurénico. De esta manera, en soluciones al
0,1% reducen la TEWL luego de tres horas de tratamiento. Estos quitosanos aumentan
la hidratacidn de la piel, dandole una apariencia suave y flexible. También disminuyen la
irritacion, de modo que las lociones para después de afeitar (“after shave™) que contienen
alcohol, los desodorantes y los exfoliantes se benefician con el agregado de quitosano.

También se ha comprobado que este polimero catidnico permite una mayor adherencia
del perfume a la piel, evaporandose mas lentamente.

4.2. Efectos del quitosano en el cabello (quitosanos de bajo peso molecular)

Es importante la propiedad formadora de film de los quitosanos de bajo peso molecular.

Se emplean también los quitosanos de mediano peso molecular en soluciones al 0,5%
en agua para el tratamiento del cabello “florecido”. En el tratamiento capilar, el quitosano
ofrece ventajas sobre los polimeros sintéticos.
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Existen numerosas sales de quitosano patentadas.

Soluble en agua y en soluciones alcohdlicas.

Esta regulado por ley en Japén, Estados Unidos y Europa, para uso en cosmeética.
La formulacion requiere del agregado de conservantes.
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ACIDO HIALURONICO

1. Generalidades

El acido hialurénico es un glicosaminoglicano aislado del humor vitreo por Meyer y
Palmer en 1934. Es un polisacarido lineal, con unidades de disacaridos unidas por unio-
nes B-1,3. El disacarido estd formado por &cido glucurénico unido por uniones -1,3 a
N-acetil glucosamina.

( )
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Acido hialurénico (Rieger, 1998)

El nombre de &cido hialurénico deriva del tejido en el cual se encuentra; hyalos significa
vidrio. El &cido hialurénico esta presente en el humor vitreo, en el cordén umbilical (1 a
2%), en fluidos articulares, en el suero de los mamiferos, en la piel de tiburén, en el cartilago
de ballena'y en microorganismos. Es un componente quimico de la matriz extracelular del
tejido conectivo. En el tejido conectivo, el acido hialurénico esta asociado a proteinas y
a veces a otros mucopolisacaridos. El interés en el empleo del acido hialurénico en pro-
ductos para el cuidado de la piel radica en que el nivel del mismo disminuye con la edad.

El acido hialurénico se encuentra disponible para formulaciones cosméticas como
polvo liofilizado o como solucion acuosa y también como su sal de sodio o potasio.

Fuentes de obtencion del acido hialuronico

El &cido hialurénico se obtiene del humor vitreo, del cordon umbilical, de la cresta de
los gallos y, en la actualidad, fundamentalmente por fermentacion microbiana.
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2. Propiedades del &cido hialuronico

Tiene elevado peso molecular y gran volumen. Se disuelve lenta pero completamente
en agua dando soluciones viscosas, claras a ligeramente opalescentes e incoloras.

En las formulaciones deben usarse conservantes siendo los parabenos los mas utili-
zados.

El &cido hialurénico tiene la capacidad de retener agua (mas que otros polimeros
sintéticos o naturales). La viscosidad del &cido hialurénico varia segun el método de pre-
paracion, y disminuye en presencia de electrolitos. La enzima hialuronidasa disminuye la
viscosidad del &cido hialurénico en solucion.

El &cido hialurénico demostré no ser antigénico en pruebas de inyeccién en animales.
Las pruebas de potencial alergenicidad en humanos resultaron negativas.

Las soluciones de elevado peso molecular de acido hialurdnico brindan a las formula-
ciones propiedades de cohesion elasticidad, viscosidad y pseudoplasticidad. Es importante
en funciones como hidratacion, lubricacion y transporte de solutos.

El 4cido hialurénico participa en la modulacién de los procesos inflamatorios.

3. Accidn y usos en cosmeética

El acido hialurénico brinda una solucion viscoelastica que llena los espacios entre
las fibras de colageno de la dermis, con lo que aporta beneficios cosméticos para la piel.
También ayuda a evitar la conversion del colageno soluble en insoluble.

El 4cido hialurénico no penetra el estrato corneo, pero forma peliculas de hidratacion,
resultando en una accion lubricante, emoliente y humectante. Es un buen medio para la
liberacion de principios activos en cosmética debido a la matriz que forma en la piel.

El 4cido hialurénico como producto seco se usa en cosmética en concentraciones
de 0,1% a 1%. En acondicionadores para el pelo, lo mantiene suave y liviano. También
da adherencia a las bases de maquillaje y lapices labiales. Se emplea en formulaciones
cosmeéticas como sal de sodio, potasio o calcio. Complejos de hialuronato/quitosano se
emplean en humectantes. Se vehiculiza en liposomas.

Otros usos:

En magquillajes antiaging, en forma de gel
Gel para ojos
Gel anticelulitico (2%)
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Lociones reparadoras para después del sol (5%)

Geles post solares antiinflamatorios (2%)

Léapices labiales protectores y humectantes (3%)

Complejos super afirmantes (1%)

Gel complejo para el cuidado de la piel (solucion de hialuronidato de sodio al 20%)
Lociones humectantes para la piel (0,3%)

Maéscaras faciales (0,01%)

Asociado con colageno forma geles mas consistentes.
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PLANTAS AROMATICAS, ACEITES ESENCIALES Y RESINAS

ARNALDO L. BANDONI

1. Introduccion

Como se ha visto en otros capitulos, la composicion quimica de las plantas es muy
complejay diversificada en su estructura quimica, lo que representa una importante ventaja
al servir cada una de ellas como fuente de innumerables productos, con una variabilidad
y sinergia de efectos casi inigualable por las técnicas de sintesis quimica.

En aplicaciones cosméticas, las plantas pueden utilizarse exclusivamente por la
presencia de un determinado metabolito (cafeina, beta caroteno, &cido gamma linoléni-
c0) 0 un grupo de metabolitos con una cierta similitud estructural (triglicéridos, acidos
bosweélicos, fitosteroles). En el rubro de las plantas aromaticas los constituyentes que les
confieren el valor comercial suelen no estar relacionados por sus estructuras quimicas:
su comun denominador es el hecho de ser los responsables de las propiedades organolép-
ticas de la planta: olor y/o sabor. Integran un grupo o fraccién especifica de metabolitos
gue posee a su vez otras dos particularidades: suelen ser un conjunto muy numeroso de
metabolitos, y éstos son ademas muy heterogéneos en cuanto a sus estructuras quimicas.
Estas dos peculiaridades son similares en parte al caso de las plantas aprovechadas por
sus fracciones lipidicas.

Gran parte de los productos obtenidos de las plantas arométicas poseen otra propiedad
en comun: la relativamente alta volatilidad (en general, con un punto de ebullicién por
debajo de los 220° C). Por este motivo la técnica mas cominmente usada para extraer
estos metabolitos aprovecha esta propiedad, realizando el proceso mediante un arrastre
con vapor de agua. No obstante, se vera méas adelante que no siempre este procedimiento
es el adecuado, y en algunos casos es necesario utilizar metodologias particulares para
lograr o mantener la calidad del producto final.

Cada planta podra aportar mas de un producto aromatico con valor cosmético, depen-
diendo del método de extraccion que se utilice para su obtencion y procesamiento, o de la
parte usada. Este hecho multiplica la potencialidad de aplicacion de muchas especies (con
el coriandro por ejemplo se pueden obtener: un aceite esencial de sus frutos, otro de sus
hojas, un resinoide, o aislar el linalol de su aceite esencial), y a la vez genera nuevas fuentes
de productos aromaticos a partir de plantas que espontaneamente podrian considerarse como
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no aromaticas, por ejemplo la yerba mate, el aguaribay (Schinus molle y S. areira) o la
zanahoria, todas usadas en perfumeria.

2. Productos obtenidos de plantas aromaticas

De las plantas aromaticas se pueden obtener una variedad de productos, siendo el mas
importante y caracteristico su aceite esencial.

Los aceites esenciales son una parte del metabolismo de una planta aromatica, gene-
ralmente de muy compleja composicion y volatiles, conteniendo la mayoria de las veces
monoterpenos y sesquiterpenos, y con un olor y/o sabor particular.

La calidad del aceite esencial esta definida en gran parte por el tipo de material ve-
getal que se emplea y por el proceso de extraccion utilizado para su obtencion. Desde el
punto de vista del material vegetal, es importante definir no solamente la parte de la planta
a extraer (hojas, flores, frutos, raices, semillas, etc.) sino también el lugar de colecta o
cultivo, el momento de cosecha y el proceso post cosecha (procesado inmediato, oreado,
secado o fermentado segun el caso). En cuanto al proceso de extraccion, cada uno de los
conocidos genera un producto caracteristico y distinto de otros. A su vez, muchos aceites
esenciales “crudos” (Ilamado asi al que se obtiene originalmente en un proceso extractivo)
son tratados de alguna manera (decolorado, rectificado, lavado, filtrado, etc.) para mejorar
su calidad antes de ser comercializados.

Es muy importante tener presente la complejidad quimica de los aceites esenciales. Si
bien existen excepciones de esencias con casi un solo constituyente (esencia de almendras,
por ejemplo), la mayoria posee cientos de compuestos, y a su vez en muchos casos son los
constituyentes presentes en minimas cantidades los que determinan su calidad.

Otros productos que se pueden obtener de una planta aromatica son:

Extractos: similares a cualquier otra planta. Se pueden obtener por simple macera-
cion, infusion, decoccidn, lixiviacion o extraccion en reflujo. Normalmente se obtienen
con alcohol, algun glicol (principalmente propilenglicol), o soluciones hidroalcohélicas.
Algunas plantas aromaticas, son extraidas por estos medios recién después de haber sido
agotadas de su aceite esencial mediante arrastre con vapor (ver abajo). De esta manera se
obtienen fracciones no voléatiles ni aromaticas, pero aun asi Gtiles para fines cosméticos,
farmacéuticos o de otro tipo. Es el caso por ejemplo del romero o la salvia, donde se ob-
tiene un extracto rico en polifenoles con un alto poder antioxidante, pero sin el aroma que
podria molestar en el producto final.

Resinoides: es un tipo de extracto, donde el disolvente empleado puede ser tanto alcohol
etilico como un solvente no polar. Una vez extraido el material vegetal, debe eliminarse el
disolvente, evitando al maximo el calentamiento. Estos productos contienen no solamente
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la parte aromatica y volatil de la planta, sino todo aquello que sea soluble en el disolvente
seleccionado (por ejemplo grasas, fitosteroles, carotenos y ceras si es un disolvente no
polar, o flavonoides, polifenoles, heterdsidos si es alcohol), aprovechando de esta manera
otros activos de la planta para lograr sinergias o efectos secundarios deseables, como
accion antioxidante, color, facilidad de absorcion, etc.

Absolutos: se vera este producto mas abajo, como producto final de la técnica de
“enfleurage”. Pero también se pueden obtener a partir de un resinoide que fue proce-
sado con un disolvente no polar. Este resinoide se redisuelve en etanol, obteniéndose
dos fracciones: la parte insoluble en etanol y la soluble. De esta ultima fraccion debe
evaporarse el etanol a muy baja temperatura y con ayuda de alto vacio, para lograr
finalmente el absoluto.

3. Propiedades de los aceites esenciales

Como se hadicho en los parrafos anteriores, las dos principales caracteristicas de estos
productos son la complejidad de su composicidn quimicay la relativamente alta volatilidad.

La mayoria de los aceites esenciales son entre incoloros y amarillentos o ambarinos.
Existen algunos casos particulares, como el color azul “tinta” de la esencia de manzanilla
alemana, el verde de la esencia de bergamota, o el rojo pardusco de las esencias de tomi-
llo rojo y de patchuli. También la mayoria son liquidos, excepto la esencia de palo santo
(Bulnesia sarmientoi) y de menta japonesa (Mentha arvensis), que a temperatura ambiente
son solidas (amorfa la primera y cristalina la segunda).

En cuanto a la solubilidad, basicamente son liposolubles (como su nombre lo indi-
ca, son “aceites”), por lo que se disuelven bien en hexano, benceno, éter, tolueno y en
aceites fijos y lipidos en general. Sin embargo tienen una particularidad que los dife-
rencia de los aceites fijos, y es que son solubles en etanol, propiedad que se aprovecha
profusamente en la industria de los perfumes. La solubilidad en etanol esta regulada
por dos factores: el porcentaje de monoterpenos presentes en el aceite esencial por
un lado, y la graduacion alcohdlica por el otro. La solubilidad en alcohol de un aceite
esencial es inversamente proporcional a su contenido de monoterpenos (la esencia de
trementina estd compuesta casi exclusivamente por monoterpenos, por lo que es muy
poco soluble o insoluble en alcoholes diluidos), y al contenido de agua en el alcohol
(una misma esencia puede ser soluble en etanol 90°, pero ser poco soluble en etanol
75° e insoluble en etanol 40°). Es importante considerar ademas que algunos aceites
esenciales contienen constituyentes que son algo solubles en agua. Esta caracteristica
es la base de la elaboracion de las “aguas aromaticas” (ver mas abajo), como el agua
de rosas o el agua de lavanda.
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Para el analisis de un aceite esencial se determinan tres pardmetros que son caracte-
risticos y determinantes de su calidad o pureza: la densidad relativa, el poder rotatorio y
el indice de refraccion.

La densidad de los aceites esenciales suele ser menor a 1 (mezclados con agua, en
general flotan, al igual que un aceite fijo). Hay algunas excepciones, como la esencia de
clavo. Tanto el poder rotatorio como el indice de refraccion, son constantes para cada com-
puesto quimico. Sin embargo en el caso de los aceites esenciales, se acepta un intervalo
de variacion mas o menos amplio para estos dos parametros, debido a que la lectura que
se hace de los mismos no corresponde al valor de una sustancia pura, sino a la sumatoria
de un ndamero significativo de componentes que constituyen el aceite esencial. Como la
proporcion entre los distintos constituyentes puede tener un margen de variacion normal-
mente aceptado, consecuentemente las lecturas de estas dos constantes fisicoquimicas
también pueden sufrir un acotado rango de variabilidad.

Otra caracteristica tipica de los aceites esenciales se refiere a su muy baja estabilidad
frente a agentes externos como la temperatura, la luz, el aire u otros compuestos quimi-
cos. Esta caracteristica puede ser, segun quién la considere, una ventaja o una desventaja.
Desde el punto de vista de la calidad de una esencia, esta baja estabilidad es una fuerte
desventaja, pues significa tener muchos recaudos especiales (almacenarlas al abrigo de
la luz, el calor, el aire, y si es posible en ambiente inerte, como nitrégeno) para mantener
su calidad. Pero desde el punto de vista quimico, resulta una fuerte ventaja, ya que esta
inestabilidad significa una fuerte “reactividad” y de hecho muchos aceites esenciales son
comercializados no por sus caracteristicas organolépticas, sino porque algunos de sus cons-
tituyentes pueden ser usados como materias primas para la semisintesis de otros productos.

4. Métodos de obtencién

Como se indicd en un comienzo, las técnicas de extraccion mas comdnmente utilizadas
consisten en un arrastre por vapor de agua. Se diferencian tres procesos de este tipo, siendo
el primero el mas econémico y sencillo de realizar, aunque el menos apto desde el punto
de vista técnico, y los subsiguientes cada vez mas sofisticados y por ende costosos, pero
por otro lado mas adecuados para obtener una buena calidad de producto.

La técnica mas elemental consiste en utilizar un recipiente donde se coloca el mate-
rial vegetal y se lo sumerge con suficiente volumen de agua. Se tapa el recipiente y se lo
calienta a fuego directo, normalmente con lefia. La tapa tiene una forma especial, llamada
cuello de cisne (ver dibujo).
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Cuando el agua comienza a hervir, calienta el material vegetal, y arrastra los metabo-
litos presentes que sean volatiles a una temperatura que dentro del equipo llega a los 100°
C-120° C. De esta manera los vapores de agua junto con los metabolitos evaporados suben
por el cuello de cisne, y pasan al condensador, donde al enfriarse se licuan. Las gotas de
liquido salen del condensador y pasan al llamado “frasco florentino” o separador, donde
por simple sedimentacion y reposo, la fase oleosa (el aceite esencial) se separa (normal-
mente en la parte superior) del agua. Mientras el proceso continua, se va recibiendo la fase
oleosa por la parte superior del frasco separador, y se va eliminando por la parte inferior
el agua condensada. El agua, en algunos casos no se descarta sino que se comercializa
como “agua aromatica”, pues contiene trazas de algunos de los metabolitos presentes en
la esencia, solubles en agua.

Esta técnica tiene varios problemas: una vez que comienza a evaporarse el agua
contenida en el recipiente, parte del material vegetal puede quedar no sumergido en agua
y por lo tanto estar en contacto directo con la pared del recipiente, que a su vez esta en
contacto directo con el fuego. Esto hace que el material vegetal se pueda quemar, dando
un olor desagradable a la esencia obtenida. También ocurren una serie de reacciones de
descomposicién de los constituyentes de la esencia, debido a que esta inmersa en el agua
hirviente, tomando ademas un pH acido (normalmente los extractos acuosos de una planta
tienen un pH &cido). De esta manera ocurren hidrolisis, oxidaciones, resinificaciones, etc.
Todo esto hace que las esencias obtenidas con este procedimiento no sean en general de
buena calidad.

Una mejora de esta técnica consiste en separar dentro del recipiente el material ve-
getal del agua en ebullicion. Esto se logra usando un falso fondo o un canasto construido
con malla o tela metélica. De esta manera se evitan muchos procesos de descomposicion,
aungue el material vegetal puede sufrir ain mucho las altas temperaturas que puedan tener
las paredes del recipiente.
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La tercera 'y mejor técnica de extraccion por arrastre con vapor de agua, consiste en
obtener el vapor de agua en forma externa al recipiente extractor, mediante el uso de una
caldera. El vapor asi generado es introducido por la parte inferior del recipiente extractor a
través de un sistema difusor. De esta manera el material vegetal solamente esta en contacto
con el vapor de agua el minimo tiempo necesario para que se evaporen sus metabolitos
volatiles, y los procesos de descomposicion son minimizados.

Si bien la gran mayoria de las esencias se obtiene por alguna de estas tres técnicas
descriptas, existen varias excepciones, entre ellas varias esencias florales y la mayoria de
las esencias obtenidas de frutas citricas. Estas frutas tienen la particularidad de poseer
un alto porcentaje de aceite esencial en sus superficies. Muchas de estas esencias citricas
deben su valor comercial no a sus principales constituyentes, sino a compuestos presentes
muchas veces en minimas cantidades. Ademas estos productos, considerados marcadores
de calidad, son sustancias muy termolabiles e inestables, como aldehidos, cetonas o éste-
res, facilmente oxidables o hidrolizables. Es obvio advertir que bajo estas circunstancias
no es posible utilizar las técnicas arriba descriptas para obtener estos aceites esenciales.
Y de hecho, en la industria se utilizan otros procedimientos, todos ellos basados en el
simple raspado de la piel del fruto citrico, para extraer la esencia. Una de estas técnicas
consiste en forzar el pasaje de la fruta (o la fruta partida, ya extraido el jugo) a través de
dos rodillos que giran en sentido contrario y poseen en su superficie puas. El roce de estas
puas sobre la superficie de la cascara extrae la esencia de las glandulas donde naturalmente
estan almacenadas.

Una modificacion mas sofisticada de este mecanismo es el llamado método FMC®.
La unidad de funcionamiento de este proceso consiste en dos copas. La copa inferior, que
tiene en su base un tubo de salida, recibe un fruto entero. A continuacidon por arriba del
fruto baja la copa superior, que esta formada por gajos cuyos bordes son filosos. Estos
gajos, al bajar la copa, van raspando la superficie del fruto, extrayendo la esencia. Cuan-
do la copa superior termina de bajar exprime el fruto y el jugo obtenido sale por el tubo
existente en la base de la copa inferior. Al finalizar el proceso, la cascara exprimida y
raspada es sacada de la copa inferior. Se obtienen asi en un mismo proceso tres productos:
el aceite esencial, el jugo y la cascara extraida del fruto, que luego es aprovechada para
aislar flavonoides, pectinas, etc.

En el caso de las esencias florales, ocurre algo parecido: estan constituidas por cen-
tenares de compuestos (suelen ser productos extremadamente complejos), muchos de los
cuales estan en muy pequefias cantidades y son muy inestables. En estos casos se han
usado técnicas de extraccion con fases no polares y a temperatura ambiente o cercana a la
normal. Las dos técnicas mas utilizadas son el llamado “enfleurage” y la extraccion con
fluidos supercriticos.

Para realizar el enfleurage se utilizan unas bandejas donde se coloca una capa de ma-
terial graso en su superficie interna. Esta capa grasa debe cumplir una serie de requisitos
como: no enranciarse con facilidad, poseer una temperatura de fusion baja y no tener
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olor. Sobre esta capa grasa se colocan los pétalos de la flor que se quiere extraer, y sobre
la capa de pétalos otra capa de grasa. Se deja macerando el sistema durante un tiempo
apropiado, y luego se retiran los pétalos y separan las capas grasas, que se han embebido y
saturado con los compuestos liposolubles de los pétalos (incluyendo todos los metabolitos
aromaticos). Esta grasa se vuelca en recipientes con alcohol: la fraccién lipidica (la grasa)
quedara insolubilizada, mientras que las fracciones terpénicas o aromaticas se disolveran
en el alcohol. Una vez filtrada la grasa (que se vuelve a utilizar en otra extraccion de mas
pétalos), el alcohol es evaporado a muy baja temperatura y muy alto vacio. Queda de
esta manera un residuo aromatico, llamado “absoluto”, que es de muy alto valor y muy
estimado por la industria de fragancias finas.

El proceso de extraccion con fluidos supercriticos consiste en colocar en un recipiente
el material a extraer, dentro del cual se inyecta CO,. Luego este recipiente es calentado
por encima de 31,1° C y se comprime hasta las 73 atm. En estas condiciones el CO, no
estd ni en estado gaseoso ni liquido, sino como un fluido supercritico. Esto le confiere
propiedades disolventes similares a las de un disolvente no polar como el hexano, por lo
que disolvera todos los metabolitos liposolubles presentes en el material vegetal, incluyen-
do los aromaticos. Una vez logrado esto, el extracto se pasa a un segundo recipiente para
separarlo del marco vegetal, y se lo lleva a condiciones normales de temperatura y presion.
Se logra asi que el CO, quede en estado gaseoso, lo que hace muy facil su eliminacion
del extractivo obtenido. La enorme ventaja de esta técnica es que se obtiene un extracto
lipidico de la planta, pero sin residuo alguno del disolvente utilizado, que cuando se usan
solventes tradicionales suelen ser toxicos o indeseables.

5. Control analitico de los aceites esenciales

Para constatar la calidad de un aceite esencial se utilizan las distintas caracteristicas
fisicoquimicas ya descriptas: olor y sabor, color, densidad, poder rotatorio e indice de
refraccién, y por Ultimo se realiza un analisis de su composicion quimica.

Normalmente el procedimiento que se sigue consta de tres etapas bien diferenciadas.
Los primeros resultados se logran rapidamente y a muy bajo costo, lo que implica un in-
mediato rechazo en caso de incumplimiento de calidad. Consiste en la evaluacién de las
caracteristicas organolépticas de la esencia: olor y/o sabor. Para el olor se utilizan tiritas
(aprox. 0,5a 1 cm por 10 a 15 cm) de papel secante elaborado sin aglutinante, para que
tenga un fuerte poder absorbente. Se humecta el extremo de la tira con la esencia, y se
acerca lentamente a la nariz para ir reconociendo los distintos aromas que emanen de dicha
esencia. Esta labor se hace siempre comparando con un testigo de calidad aceptable, y en lo
posible utilizando un panel de personas entrenadas en esta tarea, para evitar la subjetividad
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que conlleva la técnica. Existen actualmente equipos llamados “narices electronicas”, que
permiten hacer este trabajo en forma objetiva. Sin embargo tienen ciertas limitaciones que
hacen que sus resultados sean muchas veces relativos. Una de estas limitaciones es que
suelen ser altamente sensibles a la presencia de sustancias inodoras para el ser humano,
e inversamente pueden ser muy poco sensibles para moléculas altamente olorosas. En el
caso de la evaluacion del sabor, se suelen usar diluciones (en leche o en jarabe), para evitar
una saturacion en la deteccion.

Si estos resultados primarios son negativos, normalmente ya no se sigue analizando la
esencia, debido a que justamente son las caracteristicas organolépticas las que se suelen
aprovechar de las esencias. Por el contrario si el resultado fue positivo, se pasa a la segunda
instancia, que consiste en determinar los tres parametros caracteristicos de las esencias:
densidad, poder rotatorio e indice de refraccién. También son métodos muy rapidos y
gue permiten obtener resultados muy Utiles para la caracterizacién del producto. Si estos
datos cumplen con las normas de calidad establecidas, se pasa entonces a la tercera etapa
del analisis, que si bien es la mas complicada y costosa, resulta fundamental para poder
constatar la buena calidad de una esencia: el llamado analisis instrumental. EI método
més ampliamente aceptado para esto es la cromatografia de gases con columnas capilares
(detector FID o EM), aunque también se usa la cromatografia en capa fina, HPLC, y las
espectroscopias UV, infrarroja y en algunas instancias la RMN. Con esta ultima etapa del
andlisis lo que se pretende es determinar la composicion quimica de la esencia, y funda-
mentalmente la proporcionalidad que tiene entre sus constituyentes, lo que puntualiza en
definitiva la calidad del producto.

6. Aplicaciones cosmeéticas de los aceites esenciales

La mayoria de los aceites esenciales son usados en la industria cosmética para la
elaboracion de fragancias. Aproximadamente el 20% de los materiales empleados para la
elaboracién de una fragancia es de origen natural. Y de éstos casi la totalidad es de origen
vegetal. La gran mayoria de las fragancias posee algln aceite esencial o algln producto
aislado o derivado de un aceite esencial. Algunos aceites esenciales, debido a su compleja
composicion quimica y a sus caracteristicas organolépticas son insustituibles e irreem-
plazables, como el vetiver o el patchuli. En todo el espectro aromatico conocido existen
aceites esenciales, con olores florales, frutales, maderosos, terrosos, balsamicos, etéreos,
herbaceos, citricos, etc.

Algunos aceites esenciales son usados no solamente por su aroma sino por su sabor
(por ejemplo para lapices labiales y dentifricos o enjuagues bucales), como los aceites
esenciales de menta, anis, eucalipto y los aceites esenciales citricos, entre otros.
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El reducido tamafio molecular de muchos de los constituyentes de las esencias (mo-
noterpenos y sesquiterpenos), sumado al caracter lipofilico de estas moléculas, hace que
estos productos sean vehiculos ideales para formulaciones donde se desee algun grado de
penetracién dérmica. No obstante, debe tenerse en cuenta que un cosmeético, por definicion,
deberia tener solamente un efecto tépico y localizado.

Algunos aceites esenciales, por su alto contenido en fenoles o alcoholes, son apropia-
dos para ser usados como antisépticos, en desodorantes o en cualquier formulacion que se
necesite un conservador. Son muy usados para este fin los aceites esenciales de romero,
clavo, salvia, orégano, ajedrea, tea tree, entre otros. También son usados para el mismo fin
algunos terpenos aislados de aceites esenciales, como el geraniol, el nerolidol o el farnesol.

Otro grupo de aceites esenciales poseen un demostrado efecto repelente de insectos o
piojicida, como la esencia de citronela, eucalipto, vetiver, cedro, y algunas esencias citricas.

Y otro grupo de esencias poseen una accion rubefaciente, por lo que se emplean en
cremas y aceites para masaje, como las esencias de romero y de bayas de enebro.

7. Lavandas

Es una de las plantas aroméaticas mas emblematicas, dado su tan difundido uso en la
cultura occidental. Se pueden diferenciar tres grandes grupos de productos aromaticos rela-
cionados con las lavandas: las lavandas propiamente dichas, los lavandines y los espliegos.
Desde el punto de vista taxonémico, la verdadera lavanda es Lavandula angustifolia Mill.
(sindbnimo: L. vera DC.) de las Lamiaceas. Los lavandines son hibridos entre la lavanda
verdadera y L. latifolia Medikus. Y los espliegos son L. latifolia. Existen muchas otras
especies de lavandas, como por ejemplo la L. dentata, llamada asi por la forma serrada
del borde de sus hojas, variedad muy comun para jardineria. La lavanda es originaria de la
region alpina, pero es cultivada en la mayoria de los paises subtropicales. Los principales
productores de lavandas son Francia, Bulgaria, Espafia y Australia. En Argentina se cultiva
en numerosas localidades, siendo importante desde el punto de vista local la produccion
en la zona andino-patagénica, y en las provincias de Cérdoba y Buenos Aires.

De todas estas especies se usan las espigas florales, que poseen un tipico color azul
violaceo y un fuerte aroma muy caracteristico, debido al contenido de aceite esencial, que
es el principal producto aromatico derivado de estas especies. Los principales constituyentes
que le dan el valor comercial a estas especies son los monoterpenos oxigenados: linalol,
acetato de linalilo, alcanfor y eucaliptol. Justamente en funcién de la proporcién que posean
de estos compuestos, sumado a otras pequefias variaciones en otros metabolitos secundarios
(lavandulol y acetato de lavandulilo, terpinen-4-ol, etc.), es que se hace la diferencia entre
lavandas, lavandines y espliegos, desde el punto de vista comercial (ver tabla).
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CONSTITUYENTE LAVANDA LAVANDINES ESPLIEGOS
% de acetato de linalilo 30-55 20 -45 <3
% de linalol 25-45 30-45 30-50
% de eucaliptol <2 3-12 20-35
% de alcanfor <2 5-12 10- 20

Como se puede inferir de estos datos, el acetato de linalilo es el principal formador
de calidad, seguido por el linalol. El alcanfor y el eucaliptol le otorgan fuerza y expansion
al olor, pero si estan en alto porcentaje desvirtian el aroma hacia notas tipo eucalipto o
alcanfor, acordes mas comunes y de menor valor. Por esto es que las lavandas suelen tener
mayor valor comercial que los lavandines, y éstos que los espliegos.

En realidad no existe en el comercio una division exacta entre los tres tipos de aceites
esenciales de lavandas. Por ejemplo dentro del grupo de los lavandines se conocen nu-
merosas variedades y clones, algunos ya con gran fama internacional, como las lavandas
“Mont Blanc”, “Maillete” y “Barremme”, o los lavandines llamados “Grosso”, “Abrialis”
0 “Super”. En Argentina estd muy difundido el cultivo de una variedad que ha dado en
llamarse “lavandin tipo Argentino” cuyo aceite esencial tiene una calidad intermedia entre
los lavandines y los espliegos, siendo su principal caracteristica el alto contenido de linalol
y bajo de acetato de linalilo, pero relativamente bajo valor de alcanfor y eucaliptol.

El contenido en aceite esencial de estas plantas (entre 1y 3% sobre el material vege-
tal seco) también es caracteristico, siendo los lavandines superiores en rendimiento por
hectarea en comparacion con la verdadera lavanda (por poseer mayor cantidad de espigas
florales por planta).

Estos aceites esenciales se obtienen por arrastre con vapor de agua, y poseen la tipica
nota floral y herbéacea, ampliamente usada en colonias y perfumeria.

El linalol posee un marcado efecto sedante, por lo que tanto las flores como las esen-
cias de este grupo de plantas, y hasta sus extractos, son usados tanto en medicina como
en aromaterapia (bafios y masajes) como ansioliticos suaves, o para lograr un suefio mas
placentero.

8. Mentas

Aunque se conocen decenas de especies del género Mentha, en el mercado interna-
cional se comercializan principalmente 4 especies: M. x piperita, M. arvensis, M. spicata
y M. pulegium, de las Lamiéceas. De todas ellas se utilizan las partes aéreas florecidas,
fundamentalmente las hojas, con algunos botones florales, oreadas o desecadas. El volumen
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del mercado de aceites esenciales de mentas esta estimado en unas 3.000 tn/afio (cerca de
100 millones de US$/afio, el mayor mercado de aceites esenciales, si se evalla en US$).

La primera especie es la llamada menta inglesa o menta Mitcham, y es en realidad
la menta mas representativa del grupo. Como lo que se cultiva en todo el mundo es un
hibrido de cultivo, se la denomina de esa manera: con una “x” entre el género y la especie.
Los principales productores mundiales son EE.UU. de Norteamérica y Australia. De esta
especie se extrae el llamado aceite esencial de menta inglesa (0,8 a 1,5% de rendimiento)
considerado como el de mejor calidad aromatica, es el preferido cuando se pretende ofrecer
un producto con excelente sabor u olor a menta.

La M. arvensis se llama también menta japonesa, y quimicamente difiere muy poco
de la menta inglesa. La principal diferencia es su alto contenido de mentol (puede llegar
a tener hasta un 70%, mientras que la menta inglesa contiene aprox. 40-45%), y relativa-
mente bajo contenido de eucaliptol. Por estas caracteristicas es que esta menta es empleada
fundamentalmente para la obtencion del mentol natural. Para ello se enfria la esencia de
menta japonesa a aproximadamente —20 a —30° C, logrando cristalizar la mayor parte del
mentol contenido (conviene tener en cuenta que a una temperatura ambiente baja, menor
a los 15 0 20° C, la esencia se presenta ya como una masa cristalina con algo de liquido
sobrenadante). Luego se centrifuga para descartar la parte atn liquida (el resto de los ter-
penos de la esencia). Esta parte liquida es la llamada “esencia de menta desmentolada”,
que aun posee un 42-48% de mentol. Como el contenido de mentol se asemeja al de una
esencia de menta inglesa, esta menta desmentolada suele usarse como sustituto barato o
directamente como adulterante de la verdadera menta inglesa. Se la considera de menor
valor porque posee un olor y un sabor mas rastico y menos armonioso que la verdadera
menta inglesa.

El tercer tipo de menta mencionado es el grupo de las Ilamadas “mentas spearmint”
0 “menta crespa” (M. spicata o M. cardiaca). Poseen un aceite esencial con una compo-
sicion totalmente distinta a las dos especies anteriores: su principal constituyente es levo
carvona (aproximadamente 75% de la esencia). Su principal uso es como saborizante de
dentifricos, ademas de chicles y otros alimentos.

Por ultimo, la Mentha pulegium contiene en su esencia fundamentalmente pulegona
(posee un olor semejante a algunos de nuestros poleos nativos), pero es mucho mas usada
en la industria de la alimentacion (licores y bebidas). En el norte de nuestro pais es comin
una hierba llamada “yerbabuena”: es la M. rotundifolia. Posee un aceite esencial cuyo
principal constituyente es el 6xido de piperitona (cerca del 80%).

El principal principio activo de las mentas tipicas (inglesa y japonesa) es el mentol. Se
comercializa tanto el mentol natural (aislado como se dijo de la menta japonesa) como el
sintético (a partir del alfa pineno, o mirceno, cresol, limoneno, etc.), teniendo solamente
una muy leve diferencia aromatica entre ellos. EI mentol es absorbido tanto por piel, vias
respiratorias (inhalando) o por via oral. Es eliminado del organismo por complejacién
con el &cido glucuroénico y por las vias respiratorias. A bajas dosis (menor a 0,5%) posee
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un efecto refrescante, actividad que comparte con unas pocas sustancias de sintesis, sin
olor a menta.

A dosis algo mayores al 0,5% posee un suave efecto anestésico local y se usa en
pruritos. A mayores dosis puede tener accion irritante, siendo mas notorio en 0jos y mu-
cosas. Produce vasodilatacion (efecto de acaloramiento). Favorece la penetracion de otras
sustancias, como el salicilato de metilo, usado para masajes. Puede producir apnea, por lo
que debe tenerse mucho cuidado cuando es empleado en cosmética para nifios.

Es uno de los sabores de mayor uso tanto en la industria alimenticia, como cosmética
(dentifricos y talcos, por ejemplo) y tabacalera. Se consumen alrededor de 4.000 tn de
mentol por afio en el mundo.

Tanto las hojas de menta como el aceite esencial y el mentol estan normalizados prac-
ticamente en todas las Farmacopeas del mundo, incluyendo la de Argentina.

9. Rosas

La rosa es posiblemente una de las plantas aromaticas con mas larga historia en la
humanidad. Posiblemente originaria de Iran, su uso esta descripto en los mas antiguos
escritos chinos e indios, los cruzados la introdujeron desde Arabia a Europa.

Aunque la mayoria de las rosas cultivadas para flor no posee casi aroma. La mas
caracteristica es Rosa x damascena, cultivada en Bulgaria y Turquia, de color rosa 'y que
seria un hibrido entre las originales R. gallica y R. canina. Posee un alto contenido de
aceite esencial, por lo que se lo puede extraer por hidrodestilacion: se obtiene el llamado
“Otto of Rose” o “Attar de rosa”, de aspecto semisélido debido a la presencia de ceras
(fraccion Ilamada estearoptenos; llega a solidificarse a 18° C-20° C) o mediante disolven-
tes apropiados. La destilacion en los lugares de origen solia hacerse no por corriente de
vapor sino con los pétalos inmersos en el agua en ebullicion. Esto se hacia para evitar que
los pétalos se aglomeren y evitaran el paso del vapor. Actualmente se usan destiladores
gue poseen bandejas superpuestas cada 20 o0 30 cm, donde se colocan los pétalos. De esta
manera se evita que haya una capa muy densa de pétalos y se aglomeren. Otro detalle a
tener en cuenta es que una importante porcion de la esencia de rosa es relativamente solu-
ble en agua (por eso se forma el “agua de rosa”). Para evitar perder demasiada esencia en
el agua (se debe considerar que la esencia de rosa es muy cara), ésta no se descarta sino
que se retorna al destilador, proceso llamado “cohobacion”. De esta manera el agua se va
saturando de los compuestos hidrosolubles, hasta que el mismo vapor los va eliminando.
Se logra de esta manera recuperar parte de los solubles en agua.

Para la obtencion de concretos y absolutos, se extraen las rosas con disolventes no
polares purificados especialmente para uso en perfumeria, como por ejemplo fracciones
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livianas de éter de petréleo. En la actualidad estos procesos se realizan también con otros
tipos de disolventes, como ciertos freones o siliconas volatiles, o mediante la extraccion
con fluidos supercriticos. El producto de extraccion primario se debe concentrar a muy
baja temperatura y alto vacio para eliminar el disolvente. Queda asi un producto viscoso
o0 semisolido, normalmente oscuro, que es el concreto. Si se redisuelve este producto con
etanol, la parte soluble en este alcohol se vuelve a concentrar a muy alto vacio y bajas
temperaturas para obtener finalmente el absoluto de rosa.

La segunda especie es R. centifolia, llamada “rosa de Mayo” (rose de Mai). Es la que
se cultiva en el sur de Francia (Grasse) y norte de Africa (Marruecos). Produce una gran
cantidad de flores, pero con bajo rendimiento de esencia, por lo que normalmente no se
extrae por arrastre con vapor de agua, sino por extraccion con disolventes, obteniéndose
los concretos y absolutos de rosa, ademas del agua de rosa.

Los principales constituyentes de la R. centifolia son el alcohol feniletilico (parcial-
mente soluble en agua), citronelol y geraniol.

Los productos obtenidos de la rosa son materias primas de muy alta estima en la in-
dustria de fragancias. Para tener una idea del costo de una esencia de rosa original (puede
valer mas de 5.000 US$/kg), basta pensar que son necesarios unos 5.000 kg de pétalos
para obtener 1 kg de esencia de rosa. También demuestra esto que existen en el mercado
una innumerable cantidad de esencias de rosa de mucho menos valor, debido a que son
composiciones de perfumeria o simple adulteraciones de las esencias originales. Debido a
su muy alto valor suelen ser usados en perfumeria fina, aunque para otro tipo de cosméticos
de menor costo se emplean formulaciones que imitan la nota de rosa natural, logrando
combinaciones de mucho menor costo. Es interesante anotar que la gran mayoria de las
rosas que se cultivan o comercializan en la actualidad como flor, casi carecen de olor, de-
bido a que se tratd, a través de hibridaciones, de utilizar clones con bajo perfil aromatico
a los fines de no saturar el ambiente con el olor.

10. Manzanillas

Esta planta es un ejemplo de especie aromatica, cuya utilidad cosmética no se debe
exclusivamente a su contenido en aceite esencial, sino también por su contenido en
flavonoides, cumarinas y mucilago, entre otros constituyentes. Se conocen dos tipos de
manzanilla principales, la manzanilla alemana o hiingara (Matricaria recutita) y la man-
zanilla inglesa o romana (Chamaemellum nobilis), ambas de las Asteraceas. Existe una
manzanilla salvaje, muy comdn en los campos, y de morfologia muy similar: Anthemis
cotula. De las dos primeras especies se utilizan los capitulos florales frescos, oreados o
convenientemente desecados (a no méas de 40° C-45° C). Poseen hasta un 0,8% de aceite
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esencial. El de la manzanilla alemana es de color azul intenso, debido a su contenido en
ciertos sesquiterpenos que por descomposicién producen derivados coloreados, llamados
“azulenos”. Las manzanillas son originarias del continente europeo, pero actualmente se
cultivan en muchos paises de clima subtropical. El principal productor mundial de man-
zanilla alemana es actualmente Argentina (se usan campos del noroeste de la provincia
de Buenos Aires, sur de Santa Fe y sudeste de Cdérdoba), exportando unos 2 millones de
US$/afio de estas flores.
Se conocen varias calidades comerciales de este material:
— flor de primera: toda la flor, grande, sin pedicelo.
— flor de segunda: chica, con pedicelo.
—  “polen”: flores tubulares (las amarillas).
— polvo industrial: como el “polen”, pero con menor granulometria, usado para tisanas
en saquitos.
— polvo impalpable: flores, descarte y “ramas”, toda otra parte de la parte superior de
la planta.

El aceite esencial tiene como componentes principales: (-)-o-bisabolol (levomenol, 5 a
70%), 6xido de bisabolol A (5 a 60%), 6xido de bisabolol B (5 a 60%), 6xido de bisaboleno
A (0 a8%) y chamazuleno (se forma durante el proceso extractivo a partir de la matricina, 1 a
35%). Dependiendo de cual o cuales de estos compuestos predomina en la esencia, se clasifica
a las manzanillas en 4 o 5 quimiotipos (especies morfolégicamente idénticas, que difieren
cualitativamente o en algunos casos cuantitativamente en su composicion quimica). La man-
zanilla alemana predominante en Argentina contiene principalmente los 6xidos de bisabolol.

Otros constituyentes importantes desde el punto de vista cosmético son los flavonoides
apigenina y luteolina, y derivados de las mismas; y cumarinas, como herniarina, umbe-
liferona. Las inflorescencias pueden tener hasta un 3% de mucilago, y ademas poseen
otros polifenoles, fitosteroles y ceras, cuya presencia hace que el aceite esencial a veces
presente ciertos grumos o fléculos.

Tanto los extractos de las flores como el aceite esencial son usados como antiinfla-
matorios tdpicos, antipruriginosos, y en perfumeria por el fuerte olor dulce y aromatico,
reminiscente a manzana madura (de ahi su nombre comun). El (-)-a-bisabolol presente en
la esencia tiene propiedades antinflamatorias, antiespasmadicas y antiulcerosas. El bisa-
bolol racémico de origen sintético posee la mitad de la actividad del natural. En realidad
el (-)-a-bisabolol natural que se comercializa puro proviene de la esencia de un arbusto
de Brasil del género Eremanthus erythropappus (con casi 90% de bisabolol).

Los flavonoides de manzanilla poseen actividad antiinflamatoria, y se ha demostrado
gue son absorbidos no solamente a nivel dérmico, sino que también penetran en las capas
mas profundas de la piel. También la presencia de ciertos polisacaridos en la planta tiene
esta misma accion, al igual que los sesquiterpenos. El efecto antiinflamatorio y curativo
a nivel dérmico también ha sido demostrado, y por eso se usa no solamente en cosmética
sino también en medicina.
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Lamanzanilla inglesa se usa casi exclusivamente para la obtencion de su aceite esencial,
es de composicion quimica muy compleja y con un acorde aromatico fresco, herbaceo y
dulce, muy buscado en perfumeria fina.

11. Citricos

La mayoria de este grupo de especies de las Rutaceas es utilizada en la industria
cosmética: naranja dulce (Citrus sinensis) y amarga (Citrus aurantium), limén (Citrus
limonium), mandarinas (Citrus reticulata), pomelo (Citrus paradisii), lima (Citrus limetta),
sidra (Citrus medica) y bergamota (Citrus bergamia) son los mas comunes. La esencia
de naranja es el aceite esencial de mayor mercado mundial, si se expresa en toneladas,
siendo Brasil el pais lider en oferta. En cuanto a la esencia de limon, es Argentina el prin-
cipal productor mundial, exportando méas de 20 millones de US$/afio. Aunque nuestro
pais tiene dos regiones productoras de esencias citricas, el noroeste y la Mesopotamia, el
aceite esencial de limon de Tucuman es el preferido en el mercado mundial por su calidad,
compitiendo con las regiones de Sicilia (Italia) y California (EE.UU. de Norteamérica),
también grandes productoras.

Como se plante6 anteriormente, casi todas estas esencias se obtienen por procesos
de raspado y no por destilacién, aungue en algunos casos puede emplearse esta técnica.

Desde el punto de vista de la composicion quimica, es notable observar que muchos de
estos aceites esenciales estan constituidos casi en un 90%-95% por un mismo compuesto:
limoneno. Esto demuestra que en estos casos no es el componente principal el que define
la calidad de la esencia, sino los constituyentes presentes en minimas cantidades. Por
ejemplo en la esencia de limon el principal marcador de calidad es el citral (mezcla de los
monoterpenos neral y geranial); en naranja son decanal, nonanal y octanal, en mandarina es
antranilato de metilo, en pomelo es sinensal y la nootketona, etc. Todos estos compuestos
minoritarios son altamente sensibles a la oxidacion y al calor, y por este motivo es que se
usan las técnicas en frio, por raspado, para su extraccion. También por este motivo es que
se recomienda almacenar estas esencias en ambiente frio y al abrigo de la luz.

El mayor mercado para las esencias citricas es el de las bebidas no alcohdlicas. Sin
embargo en cosmeética son la base de la mayoria de las colonias llamadas justamente ci-
tricas. Como las colonias estan diluidas con un alcohol de baja graduacion (normalmente
de 65° C a 75° C), y las esencias citricas poseen un alto contenido de monoterpenos (fun-
damentalmente limoneno), suele ser un problema la disolucién de estas esencias en el
producto final, por el alto contenido de agua. Lo mismo ocurre en la elaboracion de bebidas
no alcoholicas, donde la base del producto es acuosa. Por estos motivos es muy comdn
que a las esencias citricas, sobre todo las de naranja y limon, se les aplique la técnica de

203



FITOCOSMETICA: FITOINGREDIENTES Y OTROS PRODUCTOS NATURALES

“desterpenado”, que consiste en una destilacién fraccionada realizada con alto vacio, para
separar las primeras fracciones de la esencia (los monoterpenos) del resto, que es donde
se encuentran los compuestos de valor del aceite esencial.

En el caso del naranjo amargo, pueden obtenerse tres esencias totalmente distintas,
segun la parte de la planta empleada. De las flores se obtiene el aceite esencial de azahar
o neroli. De la cascara del fruto maduro se obtiene el aceite esencial de naranjas amargas.
Y de las ramas verdes, incluyendo las hojas y los frutos aln verdes se obtiene por arrastre
con vapor de agua el aceite esencial de petit grain, llamado asi por el tamafio pequefio que
tienen los frutos en el momento de cosecha. Estas tres esencias son ampliamente usadas
en perfumeria, y poseen una composicion quimica totalmente distinta una de la otra: de-
licada, floral y dulce la de azahar, tipicamente citrica la del fruto maduro, y verde y algo
amarga la de petit grain.

12. Resinas y Balsamos

En este grupo de sustancias vegetales se incluyen una serie de productos viscosos,
semisélidos o sélidos a temperatura ambiente, con una composicion quimica muy com-
pleja, que exudan en forma natural (resinas fisioldgicas), 0 como medio de defensa ante
un ataque externo (resinas patolégicas), como el fuego o el descortezado.

Ciertas familias (Coniferas, Umbeliferas) tienen resina localizada en canales se-
cretores. Pero las hay en células aisladas, en vasos laticiferos (Euforbiaceas) y en pelos
secretores (cafiamo, helecho macho). En algunos casos no hay conductos secretores
preformados, la resina se excreta luego de haber sido lesionada la corteza (benjui) o se
acumula en cavidades formadas en la vecindad de zonas traumatizadas (balsamo de Tolu
y del Per(). Algunas resinas exudan espontaneamente (incienso). Sin embargo, la mayor
parte de las que se usan son productos patolégicos obtenidos por incisiones (galbano),
golpes y a veces flameando el tronco previamente descortezado (los balsamos de Peru
y TolU). Algunas resinas se obtienen por extraccion con alcohol y posterior evaporacion
0 precipitacion con agua.

Los principales productos son:

Resinas verdaderas cuando poseen las siguientes propiedades fisicas:

Son amorfas, duras a temperatura ambiente, se ablandan por el calor; suelen ser trans-
parentes o trasltcidas y tener fractura concoidal.

Son insolubles en agua (aunque algunos de sus componentes pueden serlo), y gene-
ralmente insolubles en éter de petréleo.

Son solubles en alcohol.
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Las oleorresinas son en realidad una mezcla de esencias y resinas verdaderas. Tienen
consistencia blanda o semiliquida, y son parcialmente arrastrables por vapor de agua (por
ej.: laresina de pino, de la que se obtiene la esencia de trementina).

En lajerga comercial suele llamarse resinoide al producto obtenido de plantas general-
mente aromaticas por extraccién con disolventes polares (etanol) o no polares (hexano, éter
de petréleo, etc.). Muchos de estos resinoides son en realidad oleorresinas, pues contienen
una importante cantidad de aceite esencial (resinoide de lavanda, romero, coriandro, ajo,
galbano, labdano), pero otros son simplemente extractos totales (resinoide de paprika,
pimenton o Capsicum, por ejemplo).

Las gomorresinas son mezclas de gomas (polisacaridos) y de resinas propiamente di-
chasy generalmente contienen cierta cantidad de aceites esenciales. La mirra es un ejemplo.

Otros productos relacionados son los balsamos: son oleorresinas que contienen una
proporcion importante de ésteres de los acidos benzoico y cindmico (p. ej.: benjui, balsamo
de Peru y de Tolu). Algunos productos llamados balsamos no son realmente tales sino
verdaderas oleorresinas: los balsamos de Canada y de Copaiba, por ejemplo.

12.1. Composicion quimica

Ademas de los componentes comunes en los aceites esenciales, las resinas pueden
contener alcoholes aromaticos, por ej.:

~~ “CH.OH
CH:0OH

Alcohol bencilico Alcohol cinamico

Aldehidos, como la vainillina:
OH

OCHs

(o) H
Vainillina
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Acidos alifaticos y arométicos, como benzoico, cinamico, salicilico, cumérico.

COOH

/

COOH

OH OH

Acido salicilico Acido cinamico
Diterpenos (20 carbonos), como los &cidos pimarico y paldstrico.

HOOC CHs

CHs CHs
CHs

Acido pimérico

Triterpenos (30 carbonos). Algunos alcoholes triterpénicos son los constituyentes
principales de los resinoles (ver abajo). Ejemplos son el escualeno y la o-amirina.

Esteres, como los benzoatos y cinamatos de bencilo y de cinamilo.

Pueden coexistir otros componentes complejos, que han recibido los nombres de
acidos resinicos: contienen gran proporcion de oxiacidos y la mayor parte de las veces
tienen propiedades de acidos carboxilicos y de fenoles. Tanto libres como eterificados,
son solubles en soluciones alcalinas.

Alcoholes resinicos o resinotanoles: son alcoholes de alto peso molecular que dan
reaccion positiva para taninos con el reactivo férrico.

Resenos: sustancias neutras (insaponificables) complejas, amorfas. Suelen ser pro-
ductos de polimerizacion de otros terpenos, por ejemplo de los constituyentes del aceite
esencial.
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Lignanos: son una familia de compuestos formados por la union de dos grupos feni-
Ipropanoides, a través del carbono 8 o 3. La estructura bésica es:

CHsY CHs
86B
CH:9 7
6 2
5 3

Unidad de fenilpropanoide

Pueden existir naturalmente bajo la forma de heterdsidos o libres. En los neolignanos
la union entre las dos moléculas fenilpropanoides se hace a través de carbonos distintos
al 8y 8’, porejemplo3y3’,8y3’,8y5’, 8y1’, etc. Existen dimeros, trimeros y hasta
polimeros de los lignanos, y algunos de éstos estan formados por una mezcla de lignanos
y neolignanos, por lo que hoy se tiende a generalizar y hablar solamente de lignanos.

Los lignanos (mondmeros) son solubles en solventes no polares (aunque no en éter
de petrdleo) e insolubles en agua neutra. Suelen ser tan solubles en medio acido como
alcalino, y con cloruro férrico dan color verde.

12.2. Método de analisis

Las resinas son productos amorfos y en general cuando se exponen al fuego le otorgan
distintos colores a la llama. Se suele definir de ellas un punto de ablandamiento y uno de
transparencia. También suelen emplearse distintas constantes o caracteres organolépticos
para su caracterizacion. Por ejemplo, olor, sabor, color, densidad, indice de refraccion
(puro o en solucién), solubilidad en distintos disolventes, humedad, contenido de aceite
esencial (o de compuestos volatiles), cenizas totales, indice de acidez, indice de ésteres, de
alcoholes, etc. Una técnica que puede ser apropiada para la caracterizacion o comparacion
de calidades de resinas es la espectroscopia infrarroja.

Como son productos con una gran complejidad quimica, para estudiarlos suele reali-
zarse una previa separacion de algunos de sus principales grupos estructurales. Un esquema
general puede representarse de la siguiente manera:

Separacion de &cidos libres: en una solucion no polar (éter o tolueno), se agrega
una solucion acuosa de carbonato de sodio. Los acidos forman las sales de sodio, que se
disuelven en la fase acuosa. Esta fase se separa y acidifica para liberar nuevamente los
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acidos, que son extraidos con una fase no polar, y luego se analizan por cromatografia
(en fase gaseosa 0 HPLC).

Separacion de derivados fendlicos: a la solucion anterior, ya extraidos los acidos li-
bres, se le agrega una solucién acuosa de hidréxido de sodio (5%), para formar los fenatos
sodicos. De la misma manera que antes, se separa la fase acuosa donde se disolvieron
los fenatos, se acidifica, y extraen los fenoles libres con un disolvente no polar. Estas dos
etapas pueden fraccionarse alin mas trabajando con soluciones reguladas a distintos pH.

Aislamiento de grupos ceténicos (aldehidos y cetonas): a la solucion anterior se la
extrae con una solucidn acuosa de bisulfito de sodio, que compleja cuantitativamente a los
grupos cetonicos, precipitandolos. Una vez aislados, se tratan con un &cido para liberar
el complejo formado, se redisuelven en un solvente no polar y analizan por HPLC o CG.

El remanente de los tres pasos anteriores puede fraccionarse con una destilacion
por arrastre con vapor de agua, para obtener la parte volatil de la resina. Esta porcion se
analiza por CG.

13. Balsamo de Peru

Es un producto obtenido por contusion, incision o quemadura superficial de la corteza
de Myroxylon balsamun var. pereyrae (Fabaceas). Segin normas farmacopeicas, debe
contener no menos de 55% de cinameina o aceite esencial.

Los arboles tienen cerca de 20 m de altura y abundan en El Salvador y Honduras (zona
costera), donde se produce la mayor cantidad de este producto. EI nombre de Per( se debe
a que histéricamente en la época colonial la mayor parte se exportaba desde América a
través del puerto de El Callao, en Peru.

El balsamo es un producto patoldgico formado al ser lastimado el arbol. Para ello se
golpea el tronco por cuatro lados y luego se lo chamusca con fuego para que la corteza
se separe del tronco. Se dejan cuatro tiras intermedias de corteza para evitar la muerte
del arbol. En una semana cae la corteza y el lefio expuesto comienza a exudar. Se cubren
estas areas con trapos que absorben el balsamo. Luego se los hierve con agua y se retiran
los trapos, se deja enfriar y se retira el balsamo decantado en la parte inferior, el que se
filtra y envasa.

Es un liquido viscoso, pardo oscuro, transparente en capas finas. Olor aromatico (a
vainilla) y sabor amargo. Ademas de un 30% a 38% de ésteres resinicos compuestos por
cinamatos y benzoatos.
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14. Balsamo de Tolu

Es el producto obtenido por incisiones practicadas en la corteza de Myroxylon toluifera
(Fabéaceas). Toll es el nombre de un distrito cercano a Cartagena (Colombia), donde los
arboles crecen en abundancia en el curso inferior del rio Magdalena.

El producto patoldgico se obtiene mediante incisiones en “V” hechas en los troncos,
debajo de las cuales se colocan recipientes hechos con calabazas. Se hacen hasta 20 inci-
siones en el mismo arbol, a distintos niveles. De los recipientes se los transfiere a envases
de lata.

Es un solido plastico, que endurece gradualmente, volviéndose castafio o castafio ama-
rillento. Secado, envejecido o expuesto al calor es quebradizo. Muestra cristales de acido
cindmico. Tiene olor agradable, tipico que recuerda a la vainilla. Contiene 75 a 80% de
ésteres resinicos, principalmente cinamato y secundariamente benzoato de tolUrresinotanol;
7 a 8% de esencia, principalmente benzoato de bencilo; 12 a 15% de &cido cindmico; 2 a
8% de acido benzoico; vainillina, etc.

15. Colofonia

Es la fraccidn no volatil de la oleorresina (llamada miera) extraida de diferentes es-
pecies de Pinus (Pinaceas). Suele llamarse también pez. Se usan unas 80 a 90 especies
diferentes, pero en nuestro pais las especies usadas (en el norte de la region mesopotamica)
son Pinus elliotti y P. taeda. Estas especies fueron introducidas en Sudamérica en época
reciente por su rapido desarrollo. En nuestro pais crecen con el doble de rapidez que en
su pais de origen, los EE.UU. de Norteamérica. Los principales paises productores de esta
oleorresina son China y Brasil.

Pese a que esta oleorresina es un producto normal (fisiol6gico) de los pinos, la cantidad
producida por los &rboles se incrementa grandemente por lesiones. Para su obtencion, con
un instrumento semejante a una azada, se saca la corteza del tronco y deja al descubierto
el lefio. La oleorresina que se obtiene se lava con agua caliente para eliminar restos de
azUcares, y se destila por arrastre con vapor de agua, obteniéndose finalmente dos pro-
ductos: la porcidn volatil es la esencia de trementina o aguarras vegetal, y la porcidn que
queda sin destilar es la resina colofonia.

La colofonia es un producto sélido de aspecto cristalino, color ambarino, trasldcido,
con fractura concoidal, inodoro y de gusto algo amargo. Existen varias calidades comer-
ciales, que se caracterizan segun el color y se determinan por comparacion con patrones.
La mejor calidad es la WW (water white).
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En el siguiente esquema se ejemplifican los innumerables usos de los productos aro-
maéticos obtenidos del pino:

Aceite esencial ¢ Arbol de Pino

de las aciculas /

Resina <«—— Mierau _——_ y Esenciade
(Colofonia) oleorresina trementina

Aceite e
/ \ de pino
) Productos
Resina Resinas a-Pineno B-Pineno  de limpieza
hidrogenada fendlicas
Esterea de Polimeros
colofonia
Mirceno
Encolantes .
para papel Adhesivos
l lononas
Industria Pinturas .
Papelera Lacas Insecticidas
Jabones Barnices -
Tintas Vit Ay B
Caucho  chjcles \ Perfumeria
Medicina
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VITAMINAS

PaTRICIA S. PALACIOS

1. Introduccion

Las vitaminas son sustancias organicas imprescindibles para el crecimiento y mante-
nimiento de la vida de los animales, incluyendo el hombre. Ni los animales ni el hombre
son capaces de sintetizar estos compuestos a través de procesos anabélicos. Se utilizan en
pequefias cantidades, no suministran energia ni son empleados como unidades constructoras
para la estructura del organismo, pero son esenciales para la transformacion de la energia
y para la regulacion del metabolismo de las unidades estructurales.

Las vitaminas son esenciales para el funcionamiento normal del organismo de los
mamiferos. Son producidas principalmente por las plantas y es necesario obtenerlas por
ingestion en la dieta normal.

La falta de vitaminas puede ser debida a diferentes causas como:

Una dieta pobre en vitaminas.

Una demanda excesiva de vitaminas (embarazo, lactancia) por parte del organismo.

Un problema de mala absorcion de vitaminas debido a alguna alteracion de la flora
intestinal o a la interaccion con otras sustancias.

La carencia de vitaminas (avitaminosis) lleva asociada la aparicion de graves enfer-
medades tales como el escorbuto (falta de vitamina C), raquitismo (falta de vitamina D),
beri-beri (falta de vitamina B1), ceguera nocturna (falta de vitamina A), etc.

En el siglo XVI1I1 se comprobo el valor de los zumos citricos en el tratamiento del
escorbuto. Hacia fines del siglo XIX dieron comienzo experiencias de nutricion sis-
tematica. Fue asi como Fraser y Stanton establecieron que el beri-beri se producia en
las comunidades que se alimentaban principalmente de arroz descascarillado, y que se
lograba su curacion incluyendo en la dieta “salvado de arroz”, parte externa del fruto
eliminado en la elaboracién del arroz descascarillado. En 1911 Funk dio el nombre de
“vitamina” (clara asociacion de “vita”, vida, y amina) a la fraccion activa del salva-
do de arroz. Aunque luego se demostré que ésta no era una especie quimica pura, el
término se generalizo, y paso a aplicarse a todos los factores alimenticios organicos
indispensables en pequefias dosis.

En 1915 se demostro la existencia de la vitamina A y se designaron con otras letras
las vitaminas descubiertas posteriormente. Desde mediados del siglo XX hasta hoy, se
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han ido sucediendo los descubrimientos de nuevas vitaminas. Si bien la primera vitamina
descubierta fue la vitamina antiberi-beri (vitamina B1 o tiamina), la primera vitamina cuya
estructura quimica fue dilucidada fue la vitamina A.

Dado que se han dilucidado las estructuras quimicas de todas las vitaminas descu-
biertas hasta el momento y en los complejos vitaminicos se han separado e identificado
sus constituyentes (por ejemplo, complejo vitaminico B, con sus componentes B1, B2,
etc.), hay una creciente tendencia en la literatura cientifica y médica a descartar el término
“vitamina” seguida de una letra (y nimero), en favor del nombre quimico del producto en
cuestion. No obstante, en la literatura habitual persiste la terminologia vitaminica clasica.

Dentro del grupo de las vitaminas debemos incluir también ciertas sustancias llama-
das “pro-vitaminas” que act(ian in vivo, como precursores de las vitaminas, como por
ejemplo, los carotenoiodes.

2. Funciones de las vitaminas

Intervienen en la regulacion de procesos metabolicos, ya sea directamente o a través
de sistemas enzimaticos.

3. Las vitaminas y la piel

Si bien los beneficios de las vitaminas para la salud se establecieron hace mucho tiempo,
la utilidad de su uso tépico es reciente, debido a la creencia de que no podrian penetrar en
la piel. Con el avance del conocimiento sobre la fisiologia cutanea, se lograron progresos
significativos en cuanto a la accion de las vitaminas vehiculizadas en formulaciones topicas.
Se determind que ciertas vitaminas y sus derivados mejoran el desempefio de cosméticos
y de productos de uso personal.

Tests clinicos y de eficacia indican que si las vitaminas se utilizan en concentraciones
adecuadas, presentan un papel importante en los procesos protectores, correctivos y de
renovacion del cabello, de la piel y de las ufias.

Las vitaminas son indicadas topicamente, especialmente como accion preventiva, para
retardar o evitar ciertas alteraciones degenerativas asociadas al proceso de envejecimiento,
como la piel seca y descamativa, y la formacién de arrugas.

La reconocida accion del &cido retinoico, derivado de la vitamina A, sobre el envejeci-
miento prematuro de la piel; como la comprobacion del efecto protector de las vitaminas
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frente a los efectos nocivos de los radicales libres formados por la radiacion ultravioleta
en las células cutaneas, contribuyeron, sin lugar a dudas, a la aceptacion cientifica de los
beneficios topicos de la vitaminas.

4. Clasificacion

Desde el punto de vista quimico, las vitaminas son compuestos desde muy sencillos
hasta otros muy complejos; no pertenecen a un determinado tipo quimico.

Se clasifican, tradicionalmente, de acuerdo con sus respectivas solubilidades en agua
y en lipidos.

Las solubilidades determinan también el tipo de alimentos en que se encuentran los
dos grupos, por ejemplo, derivados grasos de la leche, frente a zumos vegetales.

Vitaminas liposolubles: A, D, E y K en sus varias formas y derivados. Este es el grupo
mas importante de vitaminas desde el punto de vista dermatoldgico y cosmético.

Vitaminas hidrosolubles: Complejo B (desde B1 hasta vit. B12); B3; pro-vit. B5
(pantenol); C; H (biotina).

4.1. Vitaminas liposolubles
4.1.1. Vitamina A (Retinol)

Los efectos estimulantes de la vitamina A (retinol) tienden a contrarrestar las altera-
ciones que ocurren con el envejecimiento. Favorece la produccién de proteinas, aumen-
tando el espesor de la epidermis, recubierta por una capa de queratina mejor formada. La
vitamina A (retinol) es muy importante para el mantenimiento de la condicion normal
y funcional de los tejidos epiteliales del organismo y la retina. Es esencial, no sélo para
el desarrollo normal de la piel, sino también para el crecimiento y mantenimiento de
los huesos, dientes, ufias y cabello.

La vitamina A (retinol) es un diterpeno (C20 H32) que puede presentar dos formas
moleculares: A1y A2. La A1 o retinol (ver figura 1) es un alcohol cuyo correspondiente
aldehido es el retinal. La vitamina A2 o dehidrorretinol, tiene un segundo doble enlace en
el anillo y también se encuentra el aldehido dehidro-retinal.

El retinol presenta gran inestabilidad quimica: es sensible a la oxidacion (la oxidacion
es catalizada por trazas de metales, especialmente hierro y cobre); a la luz UV, al calor y
a la isomerizacion por acidos.
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Desde el punto de vista cosmético, los ésteres de acidos grasos del retinol, como el
palmitato de retinilo, tienen una mejor estabilidad y son mas faciles de formular, aunque
son menos activos sobre el epitelio cutaneo.

Hasta hace unos afios, ésta era la Gnica forma de vitamina A utilizada en la industria
cosmeética. Actualmente con el desarrollo de nuevas formas de liberacion (como liposomas
y microesferas poliméricas) ha habido un resurgimiento en la utilizacion de retinol (forma
activa de la vitamina A).

Derivados de la vitamina A o retinol. Son los llamados retinoides, obtenidos por
sintesis quimica. Constituyen, hoy en dia, el grupo de compuestos méas importantes en el
tratamiento de trastornos cutaneos.

El &cido retinoico (uno de los mas importantes retinoides) es usado desde 1969 para
el tratamiento del acné, por su capacidad para descamar la piel.

Usos en cosmética. Los retinoides reducen la visibilidad de las arrugas y la pigmenta-
cion de las pecas y manchas solares (l1éntigo) al acelerar la proliferacion de la epidermis,
produciendo remocidn de granulos de melanina.

El retinol ademas estimula la sintesis y acumulacion de colageno en capas basales y
tiene propiedades antiadipogénicas (Util en el tratamiento de la celulitis).

Fuentes de obtencidn. La vitamina A se encuentra como tal, slo en el reino animal,
siendo especialmente abundante en los aceites de higado de peces (aceite de higado de
bacalao), y en leche, quesos y huevos. Las plantas contienen provitamina A, es decir, pre-
cursores de la vitamina (como o, B y & caroteno) (carotenoides) que son convertidos en
vitamina A en el organismo. Estan presentes en zanahorias, espinaca, col, tomate y pimiento.

4.1.1.2 Carotenoides
Se caracterizan por tener una cadena de 40 carbonos (tetraterpenos) simétricay por ser

generalmente pigmentos (amarillos o rojo anaranjado); algunos de ellos son precursores de
la vitamina Ay sobre todo se utilizan por sus propiedades colorantes (colorantes naturales).
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Figura 1: Estructura quimica de la vitamina A (retinol) y del B-caroteno.

T i et e, CFROH

Vitamina A

- Caroteno

El B-caroteno (ver Figura 1) (zanahoria), el licopeno (tomate) y moléculas semejantes
(otros carotenoides) se degradan en la mucosa intestinal o en el higado del hombre para
dar el retinol, que es la forma activa de la vitamina A.

Propiedades de los carotenoides. Son antioxidantes, fotoprotectores frente a radiaciones
nocivas (reaccionan con oxigeno singulete y previenen la fotooxidacion). El 3-caroteno
es la sustancia natural més efectiva que existe como neutralizante del oxigeno singulete
(radicales libres).

Clasificacion. Los carotenoides se clasifican en dos grupos: carotenos y xantdfilas de
acuerdo a la presencia o no de grupos oxigenados en la molécula.

Los carotenos son hidrocarburos solubles en éter de petr6leo y poco solubles en etanol.

Las xantofilas son los derivados oxigenados de los carotenoides; son solubles en éter
de petroleo, metanol y etanol.

Extraccion. Por ser sustancias liposolubles se extraen con disolventes organicos poco
polares (éter etilico, cloroformo).

Ensayo de caracterizacion. Cuando una solucion etérea o cloroférmica de carotenoi-
des se trata con acido sulfarico al 85%, aparece en la interfase un color azul. (Reaccion
caracteristica de carotenoides que sirve para distinguirlos de otros pigmentos naturales
como las antocianidinas).
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Especies vegetales que contienen carotenoides

Berro

Nombre cientifico: Nasturtium officinale R. Br., Brassicaseae (= Cruciferae)

La parte usada de esta especie vegetal esta constituida por las partes aéreas y las
sumidades floridas.

Composicion quimica: provitamina A, vitamina B2, vitamina B6, vitamina C y vita-
mina D, entre otros compuestos.

Uso cosmético: para borrar las manchas y pecas del cutis.

Formas galénicas: extracto glicolico (1:5) puro o en forma de geles o cremas. Crema
o0 locién desinfectante al 2-3% en acné y cutis graso.

Zanahoria

Nombre cientifico: Daucus carota L. Apidceas (Umbeliferas).

La parte usada de esta especie vegetal esta constituida por la raiz y las semillas.

Composicion quimica: en la raiz carotenos (o, B3, 3, y-carotenos), vitamina B1, vita-
mina B2, vitamina C, entre otros compuestos. Las semillas contienen un aceite esencial.

Uso cosmético: para pigmentar la piel ante la exposicion solar.

Formas galénicas: aceite rico en carotenos en cremas, capsulas y lociones bronceadoras.

4.1.2. Vitamina E (tocoferoles)

En este grupo se encuentran diversos tocoferoles (o, 3, Yy ), que difieren en el grado
de metilacion de sus respectivos sistemas ciclicos.

El més usado es el a-tocoferol y sus ésteres derivados, acetato, palmitato y linoleato
(mas estables y mas faciles de formular). La vitamina E protege las membranas citoplas-
maticas de la oxidacion y también a otras vitaminas facilmente oxidables como la vitamina
Ay la vitamina C. Su efecto antioxidante se debe a la capacidad de formar facilmente
derivados quinonicos.
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Figura 4: Estructura quimica de la vitamina E (o.-tocoferol)

HO

Vitamina E

Usos en cosmética. Como antioxidante, evita la peroxidacién lipidica debido a su
capacidad para capturar radicales libres.

Fuentes de obtencion. Semillas (soja, cacahuete, maiz), aceites vegetales (de trigo
germinado, girasol), vegetales verdes (espinaca, col).

4.1.3. Vitamina K

Grupo de compuestos (naftoquinonas) que interviene en la formacién de protrombina
y de diversos factores de la coagulacion. Los mas usados en la terapéutica de trastornos de
la coagulacion son la vitamina K1 (fitomenadiona —natural-) y vitamina K3 (menadiona

o metil-naftoquinona —sintética-).

Figura 5: Estructura quimica de la vitamina K1 (fitomenadiona)

0

“ ) |

o
Vitamina K

Usos en cosmética. Productos conteniendo combinaciones de vitamina K1 con vitamina
A (retinol) para la reduccion de la hiperpigmentacion periorbital (ojeras).

Nota: debido a su inestabilidad quimica es importante la estabilizacion de estos com-
puestos y utilizacidn de sistemas de liberacién adecuados.
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Fuentes de obtencidn. Vegetales verdes (espinaca, col, zanahoria, patata), frutas y
carnes.
4.2. Vitaminas hidrosolubles
4.2.1. Vitamina B3 (nicotinamida - acido nicotinico)
Esta vitamina (ver Figura 6) estimula la formacion de ADP y ATP y de esta manera
incrementa la respiracion celular. Estos compuestos se utilizan en productos antienvejeci-
miento de la piel (patentes). Se han lanzado al mercado productos conteniendo vitamina

B3 en combinacion con pantenol y vitamina E.

Figura 6: Estructura quimica de la vitamina B3.

i
] e
N/
Nicotinamida

(vitamina Ba)

Fuentes de obtencidn. Levadura de cerveza, germen de trigo, café y visceras de buey.

4.2.2. Pro-vitamina B5 (pantenol)

Puede convertirse in vivo en &cido pantoténico, la forma quimica de la vitamina B5
(ver Figura 7). Es precursor de la coenzima A. La forma activa es el d-pantenol pero la
forma racemica (dl-pantenol) también es usada por razones de costo aunque tiene la mitad
de la actividad.

Es probablemente la vitamina mas utilizada en cosmética.
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Figura 7: Estructura de la vitamina B5 (acido pantoténico)
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Acido pantotécnico
(vitamina Bs)

Usos en cosmética. El pantenol no solamente penetra en la piel sino también en el
cabello, facilitando la humectacion de la estructura capilar y la regeneracion de los puentes
disulfuro que le otorgan mejores propiedades mecanicas al cabello.

En la piel, el pantenol actia como humectante y se incluye en formulaciones topicas.

Fuentes de obtencion. Germen de trigo, levadura de cerveza, copos de avena, jalea
real, higado de ternera y yema de huevo.

4.2.3. Vitamina C (&cido ascorbico)
Es la mas importante de todas las vitaminas hidrosolubles por su actividad cosmética.
Interviene en procesos rédox y como cofactor de reacciones enzimaticas (ver Figura 8).
Es dificil de estabilizar porque se oxida rapidamente en presencia de oxigeno, reaccion
catalizada por la presencia de iones metalicos.
Figura 8: Estructura quimica de la vitamina C (&cido ascorbico)

CH2OH
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Acido ascorbico (vitamina C)
Derivados de la vitamina C o &cido ascorbico. Esteres como el palmitato y el fosfato

de ascorbilo. Son mucho més estables pero menos activos, aunque al ser mas lipofilicos
su penetracion en la piel se facilita.
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Usos en cosmética. Su aplicacion topica reduce el eritema inducido por la radicacion
UV B, efecto que es independiente del uso de protectores solares. Ademas, disminuye los
sintomas del dafio cutaneo fotoinducido, en particular las arrugas.

La aplicacion tdpica reduce el eritema asociado con la rosacea.

Participa en la sintesis de colageno y en los procesos de reparacion tisular. Tiene fun-
cién antioxidante, previene la formacion de radicales libres (radical superéxido). Protege
contra la peroxidacién lipidica.

Otra propiedad atribuida al acido ascorbico es la inhibicion de la enzima tirosinasa, que
es el regulador més importante en la produccion del pigmento melanina (melanogénesis).
Cuando el acido ascorbico se aplica tépicamente, reduce (down regulates) la produccién
del pigmento melanina.

Nota: la concentracion minima de vitamina C en productos de aplicacion topica no
debe ser inferior al 5% para tener efectos medibles.

Fuentes de obtencion. Citricos (limén, naranja), fresas, tomate, patatas, espinaca,
perejil.

4.2.4. Vitamina H (biotina, o vitamina B8)

Interviene en las reacciones de carboxilacion (fijacion de diéxido de carbono) funda-
mentales para la sintesis de acidos grasos y glucosa.

Figura 9: Estructura quimica de la vitamina H (biotina)
0

A

HH™ HH

Biotina
(vitamina Bs)

Usos en cosmética. Su uso tdpico esta indicado para reducir la seborrea. Se han lanzado
al mercado nuevas formulaciones conteniendo biotina para reducir la grasitud de la piel
y como tratamiento suplementario en productos para el acné.

Fuentes de obtencion. Germen de trigo, soja, copos de avena, arroz integral, harina
de maiz, levaduras, cacahuetes, jalea real, coliflor, chocolate, melazas e higado de buey.
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5. Otros compuestos

En los Gltimos afios se han introducido en el mercado, ademas de los compuestos
vitaminicos, el acido lipoico y la Coenzima Q10, para la prevencion de los procesos de
envejecimiento acelerado por su importante actividad antioxidante en la piel. Estan pre-
sentes en la formulacion de productos cosméticos de alto precio.

5.1. Acido lipoico

Se lo conoce como el antioxidante universal, porque es el tnico que tiene solubilidad
en lipidos y en agua. Esto le permite al &cido lipoico penetrar rapidamente en todas las
partes de las células, incluyendo las mitocondrias (organelas productoras de energia). Estas
implicancias de su solubilidad son enormes respecto al proceso de envejecimiento, dado
que el mismo es mediado y perpetuado por la actividad de los radicales libres.

El acido lipoico también actla sinérgicamente con otros antioxidantes, protegiendo a
nivel celular a las vitaminas C y E.

Figura 10: Estructura quimica del acido lipoico

OH

=
S.—"‘FF-'
Acido lipoico

Usos en cosmética. Se ha comprobado que el uso tépico del &cido lipoico es un po-
deroso agente terapéutico en el tratamiento de la piel envejecida.

También se ha demostrado que su actividad antioxidante es efectiva en la prevencién
del eritema asociado a la exposicion a la radiacién ultravioleta.

5.2. Coenzima Q10 (ubiquinona)

Forma parte de los procesos de oxidacion-reduccién. Actlia como transportador de
electrones entre flavoproteinas y citocromos en las mitocondrias.
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Figura 11: Estructura quimica de la coenzima Q10 (ubiquinona)

3 CH;

CHO (CHCH — OO~ H

CH:O CHe

Coenzima Quo

Fuentes de obtencion. Levadura y en tejidos animales y vegetales.

Bibliografia

Bruneton, J.: Farmacognosia. Fitoquimica. Plantas Medicinales, Zaragoza, Editorial
Acribia SA, 22 edicién, 2001, pp. 761-771.

— Elementos de Fitoquimica y de Farmacognosia, Zaragoza, Editorial Acribia SA, 1991,
pp. 347-350.

Cariigueral, S.; Vila, R.; Wichtl, M.: Plantas Medicinales y Drogas vegetales para infusion
y tisana, Barcelona, OEMF International SRL, 1998, pp. 374-375.

Charlet, E.: Cosmética para Farmacéuticos, Editorial Acribia SA, 1996, pp. 5-39; 76-84;
92-93; 98-99.

D’Amelio, F. S.: Botanicals. A Phytocosmetic Desk Reference, CRC Press, Boca Raton,
USA, 1999, pp. 210.

Evans, W. C.: Trease and Evans’: Pharmacognosy, 14" edition. London, Saunders, 1996,
pp. 441-450.

— Trease y Evans: Farmacognosia, 13 edicion, Interamericana, Mc Graw-Hill, 1989,
pp. 564-566; 714-722.

Jong-Suk Lee; Jin-Woong Kim; Sang-Hoon Han; Ih-Seop Chang; Hak-Hee Kang; Ok-
Sub Lee; Seong-Geun Oh; Kyung-Do Suh: “The stabilization of L-ascorbic acid in
aqueous solution and water-in-oil double emulsion by controlling pH and electrolyte
concetration”, Journal of Cosmetic Science, January/February, 2004, Vol. 55, pp. 1-12.

Kuklinski, C.: Farmacognosia. Estudio de las drogas y sustancias medicamentosas de
origen natural, Barcelona, Ediciones Omega S.A., 2000, pp. 131; 340-348.

222



Vitaminas

Maia Campos, P. M. B. G, Silva, G. M.: “Ascorbic Acid and Its Derivatives in Cosmetic
Formulations”, en Allured’s Cosmetics & Toiletries magazine, June 2000, Vol. 115,
N°6, pp. 59-62.

Nacht, S.: “Las Vitaminas en los Tratamientos Cosmeéticos de la Piel”, Global Cosmetic
Industry, 2002, Vol.1, pp. 34-37.

Perricone, N.: “The use of Topical Ascorbyl Palomitate and Alpha Lipoic Acid for Aging
Skin”, Drug & Cosmetic Industry, February, 1998, pp. 20-24.

Scott, M.: “Advances in our undestanding of vitamina E1”, Federation Procedings, August,
1980, Vol. 39, N°10, pp. 2736-2739.

223






PRroTEINAS. PEPTIDOS

PatriciA S. PaLAcios

1. Introduccion

Las proteinas son macromoléculas poliméricas formadas por aminoacidos (subuni-
dades monoméricas) unidos entre si, covalentemente, en una cadena lineal, por uniones
peptidicas.

La distincion entre proteinas y péptidos es de alguna manera arbitraria, y radica en el
largo de la cadena de aminoacidos y el peso molecular. Generalmente, se considera que
una proteina esta formada por mas de 50-75 aminoacidos, y su peso molecular es mayor
a 5000 daltons.

Péptido se considera a aquel formado por una cantidad inferior a los 50-60 aminoacidos.

2. Aminoacidos
Son compuestos organicos, de masa molecular menor a 500 daltons, que contienen los
grupos funcionales carboxilico y amino unidos a un mismo atomo de carbono.
Figura 1: Estructura quimica de un aminoacido

R CH(NH,)COOH
aminoéacidos

3. Peptidos y proteinas

Los péptidos estan formados por dos o mas aminoacidos ordenados en una determi-
nada secuencia (codificada por el cédigo genético) y unidos entre si, covalentemente, un
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aminoéacido con el siguiente, a través de una unién peptidica, originando, en cada caso el
grupo funcional amida.

Unidn peptidica: se forma entre el grupo amino de un aminoécido y el grupo carboxi-
lico del aminodacido adyacente con pérdida de una molécula de agua. La formacién de un
enlace peptidico es una reaccion de condensacion.

Se designan mencionando sus restos aminoacidos componentes, en la secuencia que
comienza con el resto NH2 — terminal.
El péptido comienza con el llamado a-aminoacido.

Oligopéptidos son péptidos formados por unas pocas unidades de aminoacidos.
Polipéptidos estan formados por una gran cantidad de unidades de aminoacidos.

Figura 2: Estructura quimica de un péptido

R —CHMH)COOH + R'—CHNH:)COOH —sR—C H(NHy) —CO—NH—CH—R' + HyD
COOH
atn inodcido attinoacido dipé pticdo
Lista de los 20 aminoéacidos utilizados por las células en la biosintesis de proteinas
Aminoacido Abreviaturas

- Alanina -Ala A
- Cisteina - Cys C
- Aspartato - Asp D
- Glutamato -Glu E
- Fenilalanina - Phe F
- Glicinia - Gly G
- Histidina - His H
- Isoleucina - lle |

- Lisina - Lys K
- Leucina - Leu L
- Metionina - Met M
- Asparagina - Asn N
- Prolina - Pro P
- Glutamina -GlIn Q
- Arginina - Arg R
- Serina - Ser S
- Treonina -Thr T
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- Valina - Val \Y
- Triptofano -Trp w
- Tirosina - Tyr Y

Un péptido contendra como minimo uno de estos 20 aminoacidos (Ilamados aminoa-
cidos estandar), que se podra repetir muchas veces, con o sin la ocurrencia de uno o mas
de los otros aminoécidos.

Hay que destacar que las células pueden producir péptidos y proteinas con propie-
dades y actividades muy diferentes uniendo los mismos 20 aminoacidos en multitud de
combinaciones y secuencias diferentes.

Las proteinas son largos polimeros de aminoéacidos. El total de subunidades polime-
rizadas puede ir de decenas a millones. Constituyen la fraccion celular mas importante.
Algunas proteinas tienen propiedades cataliticas y actlan como enzimas, otras sirven
como elementos estructurales, receptores de sefiales, o transportadores, llevando sustancias
especificas hacia adentro o hacia fuera de las células.

Las proteinas son las biomoléculas mas versatiles en cuanto a su funcién biolégica, y
son los productos finales mas importantes de las rutas de informacion.

La secuencia especifica de las subunidades monomeéricas y su disposicion en el espacio
capacita a estas macromoléculas para sus funciones bioldgicas particulares.

Las proteinas contienen a menudo regiones cruciales dentro de su secuencia de ami-
noacidos que son esenciales para su funcién bioldgica.

Las proteinas como tales no pueden ser directamente absorbidas por nuestro organismo
y deben romperse en piezas mas pequefas, absorbibles, que son, o pequefios péptidos o
simples aminoacidos.

Las proteinas deben, por lo tanto, ser hidrolizadas en péptidos por enzimas llamadas
proteinasas o peptidasas en el tracto gastrointestinal o durante la digestion. Estas peptidasas
0 son inespecificas o tienen cierta especificidad por un aminoéacido definido.

Objetivo de la utilizacion de péptidos en cosmética. Como ingredientes antiedad.

La principal razén por la cual se ha suscitado un especial interés en cosmética por
estos compuestos, es su propiedad de ser mensajeros quimicos que regulan (up regulate
or down regulate) determinadas funciones celulares.

Dado que el cuerpo humano utiliza péptidos para la comunicacion entre las células,
distintos péptidos obtenidos podrian ser capaces de producir up regulation or down regu-
lation de funciones cutaneas que habrian decaido con el tiempo debido a la acumulacion
de efectos del envejecimiento.

De acuerdo a su composicion en aminoacidos y a la secuencia de los mismos, podrian
desemperiar distintos roles en su efecto antienvejecimiento de la piel.

Si bien los péptidos, entonces, se constituyen en ingredientes cosméticos ideales que
pueden ser usados para contrarrestar la formacion de arrugas y la pérdida de elasticidad,
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entre otras acciones, son compuestos fragiles y tienen que penetrar en la piel antes de
ejecutar sus efectos celulares.

4. Ejemplos

De la investigacion cientifica sobre estas sustancias surgieron los siguientes ejemplos
de péptidos aplicados en cosmética:

GHK Cu péptido: Gly-His-Lys (GHK).Se encontr6 este péptido unido al cobre en el
suero humano. Estimula la regeneracion tisular y revierte ciertos aspectos del envejeci-
miento.

Este péptido fue comercializado en los 80, en productos antiedad, y sigue siendo
comercializado actualmente por varias compafiias. Actla como carrier, y favorece la
penetracion del Cu dentro de las células, donde el Cu es co-factor en la produccion de
colageno durante la curacion de heridas.

Palmitoil pentapéptido-3 o pal-KTTKS. Uno de los péptidos estudiados mas intere-
sante por sus propiedades cosméticas es el pentapéptido: Lys-Thr-Thr-Lys-Ser (KTTKS
péptido), que unido al &cido palmitico para mejorar su penetracion en la piel, da lugar al
palmitoil pentapéptido-3 que es la forma bajo la cual se comercializa.

Esta molécula estimula los fibroblastos de la piel para reconstruir la matriz ex-
tracelular. Se ha reportado que lleva a la sintesis de colageno | y IV, fibropectina y
glicosaminoglicanos.

Péptidos de la leche. Alivian o previenen los efectos del envejecimiento de la piel.
Estimulan la proliferacion de queratinocitos y de fibroblastos, y aumentan la produccién
de colageno I.

La prolina es un aminoacido muy abundante en las proteinas de la piel, como por
ejemplo, el colageno, y de ahi la importancia de los péptidos que la contengan.

Una de las mas ricas fuentes de prolina, de origen natural, es la caseina, que es la
proteina méas abundante (alrededor del 80%) de la leche.

Oligopéptidos (principalmente di, tri y tetrapéptidos): fueron obtenidos reciente-
mente por digestion enzimatica de la caseina con una enzima endopeptidasa prolina
especifica. Como la enzima hidroliza siempre la cadena proteica después de una prolina,
estos péptidos contienen preferiblemente a la prolina en el carboxilo terminal (Gltimo
aminoéacido del péptido).
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La novedad en este preparado es el desarrollo de la enzima endopeptidasa prolina
especifica obtenida por biotecnologia (Patente).

Se comprobo cientificamente la mayor eficacia de este tipo de productos respecto a
otros hidrolizados de proteinas de la leche (que en general son péptidos de mayor nimero
de aminodcidos), presentes en el mercado cosmético, obtenidos por distintos métodos
industriales, que probablemente se atribuye a la mejor penetracién en la piel de di y tri-
péptidos cuando se aplican topicamente.

Polipéptido o derivado de un polipéptido. Formado por una secuencia de aminoacidos
presente en un precursor de la o S2 caseina (caseina: fosfoproteina de la leche y base del
queso). Secuencia preferida KVIPYVRYL; y nimero preferido de aminoacidos presentes
en el péptido: de 9 a 31.

Efecto atribuido a estos péptidos: como factor de crecimiento de la piel.

Obtencion: a partir de la leche (Patente).

Péptido biomimético disefiado para promover la descamacion. En la piel afiosa el
tiempo de recambio de la epidermis est& incrementado y la descamacion no es homogeénea,
conduciendo a una piel seca, aspera 'y escamosa. La descamacion requiere la degradacion
de las conexiones entre los corneocitos, que estan formadas por proteinas celulares de
adhesion. Una secuencia proteica corta, llamada sitio de reconocimiento de adhesion
celular (CAR), es esencial para mantener a las células juntas.

Se disefid un péptido que contiene la secuencia del CAR para competir con la
unidén célula a célula y asi promover la descamacion. Se demostré que este péptido
reduce el tiempo de recambio epidérmico a valores tipicos de la piel joven. Este tipo
de peeling resulto en efectos beneficiosos para la piel, tales como un aumento signi-
ficativo de la suavidad, disminucion de la profundidad de las arrugas y un aumento
en la hidratacion.

Los péptidos tienen normalmente un valor limitado como activos para el cuidado de
la piel debido a su escasa penetracién en las capas mas profundas de la misma. Pero en
el caso de su efecto sobre la descamacion, como el proceso ocurre en la superficie de la
piel, los péptidos son los activos perfectos.

Extracto hidrolizado de Hibiscus esculentus. Contiene oligopéptidos naturales ob-
tenidos por biotransformacién (hidrélisis) de las proteinas presentes en las semillas de
Hibiscus esculentus. Esta es una planta tropical, anual, originaria de Africa Central, India,
Malasia, Filipinas.

La composicién de sus proteinas es bastante semejante a la de la caseina de la leche.

Es un producto de uso topico que no sélo tiene actividad antienvejecimiento al mitigar
la formacidn mecéanica de arrugas, por inhibicién de la contraccion de los musculos faciales,
sino que también actla contra el efecto dafiino de los radicales libres, disminuyendo el
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envejecimiento de las células y macromoléculas dermales. Esto favorece la conservacion
de la elasticidad de la piel a largo plazo.

Este producto ha incrementado grandemente su utilizacion en las formulaciones
cosméticas desde el afio 2006 a la fecha, debido a que se constituye en una alternativa
natural al empleo de la toxina botulinica, neurotoxina (nombre registrado, Botox) sin sus
efectos indeseables.

5. Conclusion

“El futuro de los péptidos es promisorio”.

La utilizacion de estos compuestos en el mundo de la cosmética presenta un incremento
anual sostenido, segun datos de los ultimos afios (2006, 2007, 2008).

La restauracion de las comunicaciones entre las células es un modelo tentador para
revertir el envejecimiento de las mismas que resulta de mensajes que no son recibidos, o
que son recibidos incorrectamente.
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ALFA HIDROXIACIDOS (AHA)

ADRIANA M. BRouUSSALIS

1. Generalidades

El envejecimiento cutaneo esta ligado a la transformacion del tejido conectivo y a la
disminucidn de la regeneracion celular. Esto esta asociado a un proceso de agregacion de
células corneas y a una disminucion de la calidad del film hidrolipidico.

Los AHA mejoran la apariencia de la piel, aumentan la suavidad, la luminosidad y el
tono por una accion exfoliante y humectante; penetran en la piel y disminuyen la adhesion
de las células corneas (corneocitos), produciendo descamacion, pero a su vez producen
irritacion.

Los AHA abundan en la naturaleza, sobre todo en vegetales y frutas (se los conoce
como acidos de las frutas). Asi, el cido glicolico se encuentra en la cafia de azUcar, el acido
malico en las manzanas, el acido citrico en limones, ananas, naranjas, el acido tartarico
en uvasy vino, el cido oxalico en el “sauerkraut” o chucrut, el acido alfa hidroxibutirico
en la manteca rancia, el &cido mandélico en las almendras amargas. Las mujeres en el
Antiguo Egipto tomaban bafios de leche agria para mejorar la piel. Y las mujeres francesas
en la corte de Luis X1V se lavaban la cara con vino afiejo.

El efecto beneficioso sobre la piel de los AHA fue descubierto a principios de los afios
70 y desde entonces su continuo uso en cosmeética ha probado su eficacia y seguridad.
Los AHA se usaron en aplicaciones cosméticas y dermatoldgicas, en los comienzos como
lociones con elevada concentracion de acido glicélico (50-70%) en el tratamiento de “pe-
elings” dérmicos intensivos. En la década del 90 se postul6 que numerosos cosméticos con
baja concentracion de AHA actuarian evitando la pérdida de elasticidad y la disminucién
de la actividad metabdlica de las pieles envejecidas. Los AHA se usan hoy también en
formulaciones para tratar las pieles manchadas, fotodafiadas, hiperpigmentadas (cloasma
0 melasma) y otras condiciones hiperqueratoticas de la piel (xerodermias, ictiosis).

Los productos cosméticos contienen principalmente acido glicélico, acido lactico,
acido citrico, &cido a-hidroxioctanoico y acido a-hidroxidecanoico.

233



FITOCOSMETICA: FITOINGREDIENTES Y OTROS PRODUCTOS NATURALES

2. Modo de accion de los AHA

Parte de la controversia alrededor de los AHA se debe a su ambiguo modo de accion. Los
AHA penetran las capas epidérmicas produciendo un aumento en la renovacion (“turnover”)
del estrato cdrneo; probablemente esto genere la irritacion caracteristica.

Los AHA ejercen su influencia en la cohesividad de los corneocitos en las capas bajas,
recién formadas del estrato corneo. De esta manera, los AHA promueven un adelgaza-
miento del estrato corneo permitiendo una mejoria cosmética de la superficie cutanea y
facilitando la flexibilidad de ésta.

Recientes estudios in vitro en los que se evaluaron los efectos del acido glicolico en
cultivos dérmicos de fibroblastos humanos evidencian un aumento en la proliferacion
celular y en la produccion del colageno, generando una respuesta dosis-dependiente. Esto
sugiere una activacion de los fibroblastos.

Los factores mas importantes para tener en cuenta en formulaciones con AHA son:

La estructura molecular (peso molecular) del AHA.
La duracién del la aplicacién topica sobre la piel.
La concentracion y la dosis.

El pH de la formula.

Estos parametros determinan el éxito de la formula.

El acido glicolico, con menor peso molecular, tiene la mayor capacidad de penetracion
y es el més efectivo.

El (L+) acido lactico (forma estereoisomérica), siguiente en peso molecular, atrajo la
atencion de los investigadores porque presenta una conversion in vivo a su forma cetdnica
(&cido piravico), mucho mas efectiva en la reduccion de la cohesion de los corneocitos.

El acido mandélico, de mayor peso molecular, tiene menor capacidad de penetracion
y produce menos irritacion. Posee también una accion antiséptica y desinfectante que se
le atribuye a su similitud estructural con el acido salicilico.

El efecto del pH en la accion de los AHA ha llevado a resultados controvertidos. Una
pronunciada reduccion del pH aumenta la irritacion de la piel tratada, reduciendo la accion
de los AHA. Asimismo, a mayor capacidad del AHA para estimular la renovacion celular,
mayor irritacion en la piel. Por ejemplo, en un estudio en el que se empled acido glicolico
al 50% a pH 1,2, se lograron cambios en el color y la textura de la piel, aunque también
se observa eritema e irritacion cutanea.
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Acido glicélico
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3. Cuidados especiales

Debe llevarse a cabo un balance entre el grado de intensidad de la accion del AHA 'y
los efectos adversos como irritacion de la piel, basandose en evaluaciones clinicas.

En las formulaciones con AHA debe considerarse un equilibrio entre la eficacia y la
irritacion producida por éstos. Asi se han desarrollado los AHCs (Amphoteric Hidroxy
Complexes), que contienen los AHA 'y los liberan produciendo menos irritacién. Asimismo,
las formulaciones con AHA deben contener pantallas solares.
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Por otra parte, organismos como la FDA (Food and Drug Administration) y el National
Toxicology Program de los Estados Unidos y dermatélogos clinicos, denuncian la falta
de estudios cientificos y datos clinicos sobre la eficacia, irritabilidad y toxicidad de los
AHA en la piel humana.

La FDA indica que la concentracion de AHA en cosméticos debe ser inferior al 10%.
En el caso de preparaciones empleadas en “peelings” por cosmetdlogos y cosmiatras, la
concentracién no debe ser mayor del 20%.

Asimismo, el Cosmetic Ingredient Review Panel (CIR), en diciembre de 1996 reco-
mendo que la concentracion de AHA en productos cosméticos debe ser igual 0 menor a
10%, a un pH de 3,5 0 méas, debiéndose incluir pantalla solar en la formulacién. Para uso
cosmiatrico, la concentracion de AHA debe ser igual 0 menor a 30%, a pH mayor o igual
a 3.0, con inclusidn de pantalla solar.
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INGREDIENTES DE ORIGEN ANIMAL EN COSMETICA

ADRIANA M. BRouUSSALIS

1. Proteinas

1.1. Generalidades

Las proteinas son biopolimeros formados por unidades de aminoacidos (Biopolimeros:
macromoléculas que constituyen los organismos vivos). En general, las proteinas alcanzan
un tamafio del orden de 10* a 107 de peso molecular.

Se considera que una proteina tiene como minimo cincuenta unidades de aminoacidos.
Si la cantidad es menor, es un polipéptido. Constituyen el 50% del material celular.

1.2. Clasificacion de las proteinas

Seguin su forma

Fibrosas: presentan cadenas polipéptidas largas y una atipica estructura secundaria.
Son insolubles en agua y en soluciones acuosas. Ejemplos de éstas son queratina, cola-
geno y fibrina.

Globulares: se caracterizan por doblar sus cadenas en una forma esférica apretada
0 compacta. La mayoria de las enzimas, anticuerpos, algunas hormonas, proteinas de
transporte, son ejemplos de proteinas globulares.

Seglin su composicién quimica

Simples u holoproteinas: su hidrolisis sélo produce aminoacidos. Ejemplos de éstas
son la insulina y el colageno (fibrosas y globulares).

Conjugadas o heteroproteinas: su hidrdlisis produce aminoécidos y otras sustancias
no proteicas llamado grupo prostético (sélo globulares).
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1.3. Estructura de las proteinas

Las proteinas tienen estructura primaria, secundaria, terciariay pueden tener estructura
cuaternaria. La estructura primaria es la secuencia de aminoacidos de la proteina. La es-
tructura secundaria es el ordenamiento en el espacio de la cadena peptidica. Esta puede ser
del tipo a. hélice, 3 hélice y del grupo del colageno. La estructura terciaria de las proteinas
es el modo en el que la cadena polipeptidica se pliega en el espacio. Algunas proteinas
constituidas por méas de una cadena polipeptidica presentan estructura cuaternaria: es la
forma en que se asocian esas cadenas con estructura terciaria para formar una proteina. Asi
las proteinas presentan una conformacion caracteristica. Si varian la presién, temperatura,
pH, pierden la conformacion y su funcion. La funcion depende de la conformacion y ésta
viene determinada por la secuencia de aminoacidos.

La desnaturalizacién de una proteina es la modificacion de su estructura secundaria 'y
terciaria, dando como resultado una disminucién de la solubilidad en agua, pérdida de la
capacidad de cristalizar y aumento de su actividad desde un punto de vista quimico. Este
proceso puede ser reversible —si el calentamiento es suave— o irreversible.

1.4. Aplicaciones en cosmética

Las proteinas tienen una gran aplicacion en cosmética debido a su estructura y a su
peso molecular. Las proteinas de elevado peso molecular son mejores formadoras de film
o filmdgenas. Las proteinas de bajo peso molecular son mejores humectantes.

Las proteinas animales méas usadas son el colageno, la queratina y la elastina. Las
razones de su uso son:

1°) Para acondicionar piel, ufias y cabellos es logico usar proteinas presentes en los
mismos en su forma soluble. Por ejemplo colageno para la piel, queratina para cabellos
y ufias.

2°) Las proteinas animales se extraen relativamente puras, sin gran cantidad de hidratos
de carbono que dan productos poco estables, con degradacion a causa de la reaccion de
Maillard, en consecuencia los procesos de extraccion y purificacion se encarecen.

Las proteinas vegetales serian “extrafias” al cuerpo humano. Asimismo se extraen
con gran cantidad de carbohidratos. Sin embargo estas proteinas vegetales (por ejemplo
proteina de avena, de trigo, de almendra) se estan utilizando como alternativa de las pro-
teinas animales, pues estas ultimas han generado enfermedades de etiologia desconocida
gue presentan riesgos para la salud.
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1.5. Proteinas hidrolizadas

Las proteinas pueden ser hidrolizadas empleando &cidos minerales fuertes (&cido clor-
hidrico, acido fosforico). La proteina hidrolizada tiene propiedades humectantes 6ptimas
porque se liberan las uniones peptidicas y quedan al descubierto los grupos carboxilos y
aminos.

2. Colageno

El colageno es la proteina méas abundante en los mamiferos ya que constituye el 30%
del total de las proteinas. Forma parte de la piel, cristalino, tendones, cartilago, huesos
(de los que constituye su matriz estructural). Es una proteina fibrilar e insoluble. EI papel
principal del colageno en los tejidos adultos es estructural. Esto se debe a su conformacion
molecular caracteristica, dada por sus estructuras primaria (secuencia de aminoacidos) y
secundaria (hélice del colageno). El colageno es el que contribuye a nuestra apariencia
fisica. Seria el principal actor en la matriz extracelular, el sistema de soporte responsable
de cdmo nos vemos y cdmo nos sentimos.

2.1. Distintos tipos de coladgeno

Existen distintos tipos de colageno, por lo menos diez, genética y quimicamente di-
ferenciados y perfectamente caracterizados.

Relacionados con la dermis, el colageno | representa alrededor del 80% del colageno
dérmico en la piel adulta y el colageno 1l constituye el 15% y predomina en la piel jo-
ven. Este ultimo es un colageno reestructurante, es también un colageno embrionario. Su
pérdida esta asociada con el normal envejecimiento de la piel.

2.2. Estructura del colageno

La molécula de colageno o tropocolégeno esta formada por tres cadenas polipep-
tidicas individuales que conforman una triple hélice dextrogira. Tiene una estructura
altamente simétrica con forma de baston, con una longitud de 300 nm y un espesor de
1,5 nm.

El colageno, como toda proteina, se sintetiza dentro de la célula, pero su destino final
esta fuera de ella. Esta proteina debe exportarse como un material soluble, aun cuando
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finalmente se utilizard como una fibra insoluble. Es por eso que existe un precursor so-
luble, el procolageno.

molécula
de colageno
1 (300nm) 1 —_
i . '_/a-/‘éo
.." 5 P
BB (et
o A .
I I
péptido péptido
N-terminal C-terminal
(15nm) ) (10nm)

Esquema de la molécula de procolégeno. La region central, delimitada por las lineas quebradas,
representa la molécula de tropocolageno. Se observa que dentro de la molécula existen pequefias
zonas no-helicoidales en los extremos que se denominan telopéptidos (Grigera'y Mogliner, 1993).

El colageno nativo (recién formado), es soluble en el medio acuoso dérmico y se lo
conoce como colageno soluble. Con el tiempo se van produciendo una serie de enlaces
cruzados entre las distintas fibras de colageno, que se van apelmazando, formando un
entramado fibroso y perdiendo sus caracteristicas fisioldgicas y su solubilidad (coldgeno
insoluble). Las fibrillas de colageno se van agregando hasta producir fibras, que forman
haces (tendones) o estructuras membranosas en la piel. Después de la conversion del
procolageno en colageno en el fibroblasto, se produce la organizacién en fibrillas y en
fibras tisulares.

Las fibrillas, en su primera etapa de formacion, no tienen suficiente fuerza tensora
hasta que no se forman enlaces covalentes dentro y fuera de las mismas. Esto explica por
qué el material joven es mas facil de disolver. Asimismo, las moléculas se van uniendo mas
fuertemente y pierden la propiedad de retener agua, produciendo el envejecimiento cutaneo.

Los tres principales cambios que ocurren en la estructura de la piel durante el proceso
de envejecimiento son una disminucion de la biosintesis de colageno por los fibroblastos,
un relativo afinamiento de la matriz extracelular, que se hace mas pronunciada por la re-
duccidn del colageno 11, ain mas que la del colageno | y finalmente la insolubilizacion
del colageno fibroso que lleva a la pérdida de las propiedades biomecéanicas de la piel.

2.3. El colageno en cosmética

El colageno es el componente principal de la dermis, constituye el 80% de las pro-
teinas estructurales y funcionales de la piel. Tiene un amplio uso en cosmética debido a
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sus propiedades estructurales y de humectacion. EI uso de los colagenos en cosmética no
es reciente. Se han realizado numerosas investigaciones sobre el efecto de los colagenos
naturales sobre la piel. Ademas de su efecto hidratante, se comprob6 que interviene en la
topografia de la piel y en variaciones en el relieve cutaneo. Estos efectos se deben princi-
palmente a las propiedades filmogenas del colageno natural.

El coldgeno materia prima para cosmética se obtiene tradicionalmente a partir de
pieles de bovinos. Segun la calidad de las pieles y el proceso de elaboracién, se obtienen
colagenos con distintas propiedades. Asimismo, el colageno soluble disminuye a medida
que aumenta la edad de los animales.

A partir de la aparicion de la enfermedad espongiforme bovina (enfermedad de la vaca
loca) se ha buscado material mas seguro. No hay datos reportados sobre encefalopatia
espongiforme en peces ni en aves. Por eso las investigaciones tienden a la obtencion de
colageno de estas fuentes (Atelo Helogen, de Ares®).

La mayor parte del colageno se encuentra como fibras de coléageno insoluble y de
ramificacion transversal. Es necesario transformarlo en coldgeno soluble por procedi-
mientos quimicos o enzimaticos, obteniéndose finalmente un colageno desaminado o
atelocolégeno. El atelocolageno es menos estable que el coldgeno pero de costo méas
conveniente.

Todos los colagenos tienen la triple hélice intacta. Los colagenos naturales son protei-
nas hidrosolubles de alto peso molecular, que en ciertas condiciones se desnaturalizan y
pueden formar fléculos. Por este motivo en la mayoria de las formulaciones, los colagenos
se presentan en forma de emulsion.

También hay en el mercado colagenos modificados, por ejemplo con cadenas laterales
esterificadas con grupos etilo, que tienen mejor solubilidad en soluciones hidroalcoholicas.
Estos productos se desnaturalizan a temperaturas superiores a 40° C.

Lareducciony la alteracion del colageno natural causa las lineas faciales y las arrugas.
Las cremas y lociones pueden humectar y exfoliar la superficie de la piel, pero no pueden
eliminar las lineas y arrugas producidas por la alteracion del soporte de colageno.
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CONCEPTOS BASICOS APLICADOS AL DESARROLLO
Y MANUFACTURA DE FORMULACIONES COSMETICAS

BeTiINA MARTINEZ Y MARCELO C. NACUCCHIO

1. Introduccion

Las operaciones tecnoldgicas destinadas a lograr formulaciones que permitan cumplir
los objetivos buscados se hallan en constante innovacion. Esta situacion se ha profundi-
zado en las Ultimas décadas gracias a los avances muy significativos de las ciencias que
han permitido interpretar con mayor precision los aspectos fisico-quimicos y su relacion
con los efectos deseados.

Es asi como la Tecnologia Farmacéutica se ha convertido en un area interdisciplinaria
aplicable al desarrollo de productos para uso humano en las diferentes vias de adminis-
tracion y aplicaciones posibles.

En este capitulo se trataran especificamente los aspectos tecnoldgicos relacionados con
la elaboracién de productos cosméticos, con especial énfasis en aquellos que contengan
materias primas de origen vegetal, ya sea como activos 0 como excipientes.

Basicamente los productos cosméticos son destinados a ser aplicados sobre la piel y
mucosas, el pelo o las ufias con el objeto de alcanzar determinados efectos locales, nunca
terapéuticos ni sistémicos.

Entre las funciones principales de los productos cosméticos se pueden mencionar las
siguientes:

Proteger la piel y anexos del medio ambiente y permitir la reparacion de los mismos.

Proveer hidratacion y emoliencia.

Ser un medio adecuado para administrar sustancias que produzcan un efecto particular.

Embellecer, mejorar la apariencia, la estética, perfumar, higienizar (Allen, 2010a;
Romanowski y Schueller, 2007).

Entre los diversos desafios que se deben confrontar al formular este tipo de productos
cosmeéticos podemos citar principalmente:

Disefar la formulacién en funcion del efecto deseado, asi como considerar aquellos
aspectos relacionados con la comercializacion del producto. A tal efecto es muy importante
tener en claro desde el inicio de la tarea el perfil técnico del producto en funcion de los
objetivos deseados en especial los relacionados a la evaluacion sensorial y sustantividad
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del efecto que proclamara. También debe poseer los atributos sensoriales y funcionales
deseados, dando el medio adecuado a la sustancia cosméticamente activa, para ser admi-
nistrada sobre la piel y anexos (Eccleston, 1997; Wiechers J. et al., 2006).

Seleccionar los métodos de elaboracion y los componentes de manera tal de asegurar
la eficacia del producto.

Al formular un producto debemos tener presente que tanto los insumos como los pro-
cesos empleados deberan ser reproducibles. Un producto cosmético no debe durar “para
siempre”, pero el desafio del formulador es disefiar sistemas que sean estables durante el
periodo de vida util del producto (Schueller y Romanowski, 1998).

En particular los preparados cosméticos que contienen en su formulacién activos de
origen vegetal deben ser considerados como un desafio adicional. Esto se debe a que los
extractos y/o activos de origen vegetal contienen una amplia variedad de sustancias, no
siempre ni todas identificadas, que pueden presentar un efecto determinado por accién de
alguna de ellas o bien por un conjunto de las mismas.

De igual forma la estandarizacion de dichas materias primas reviste una problematica
de importancia.

Estas situaciones también pueden generar inconvenientes de compleja solucién por
afectar los caracteres organolépticos, estabilidad y manufactura de estas formulaciones.

1.1. Criterios de clasificacion de los productos cosméticos

Los productos cosméticos han sido clasificados de diversas maneras teniendo en cuenta
diferentes caracteristicas o criterios, entre ellos los mas comunes son:

De acuerdo al estado fisico-quimico de las formas farmacéuticas, seran sélidas, se-
misolidas o liquidas.

De acuerdo a la permanencia sobre el sitio de aplicacién, seran segln los términos
de uso frecuente “rinse off” 0 sin accién remanente y “leave on” o con accion remanente.

De acuerdo al lugar de aplicacién, productos para pelo, piel (aclarando la zona de uso:
facial, contorno de ojos, corporal, manos, etc.), ufias 0 mucosas.
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2. Disefo y desarrollo de formulaciones cosméticas:
preformulacion y componentes principales

2.1. Disefio: aspectos a considerar

Partiendo de la convencion de denominar “activo” de una formulacion cosmética a los
componentes que brindan la funcion deseada y proclamada, el principal factor a considerar
en la etapa de disefio de dichas formulaciones, debe ser lograr que dicho/s activo/s cumplan
su funcion en la forma mas eficaz posible. Todo esto en una formulacién que sea estable
durante todo el periodo de vigencia del producto y segura para el consumidor.

Sin duda, el acceso a tecnologia escalable asi como otros aspectos tecnoldgicos invo-
lucrados, deben ser considerados de extrema importancia para no disefiar una formulacion
que luego a nivel industrial no sea factible operativamente.

Sumado a estos factores, sin duda también deben ser considerados aspectos econdmicos
que aseguren que el producto a desarrollar sea comercialmente viable.

2.2. Algunos conceptos sobre preformulacion de productos cosméticos

Los estudios de preformulacion de un producto cosmético no deberian diferir de
aquellos involucrados en productos farmacéuticos aplicados sobre piel y mucosas. Esto
se debe a que en principio, salvo la diferencia en el concepto de “activo”, el resto de los
componentes de la formulacion debe reunir las mismas condiciones de preservar la eficacia
y estabilidad del activo, y del producto durante toda la vigencia de uso del mismo, y por
supuesto la seguridad de uso por parte del consumidor.

Incluso y en forma contraria a lo que habitualmente se cree, se ha discutido si en el
caso de los productos cosméticos la seguridad de los componentes no debe ser ain mas
exigente, o al menos igual de exigente, que los componentes de los productos farmacéu-
ticos dado que su uso se halla mas ampliamente difundido y el consumidor generalmente
usa con mayor frecuencia productos cosméticos que farmacéuticos.

Sobre este criterio, que los autores del presente comparten, proponemos que la defini-
cion de las especificaciones de los insumos empleados en la etapa de preformulacion de un
producto cosmético sea cuidadosamente evaluada y seleccionada. Esto implica que en las
etapas subsiguientes se debera trabajar bajo premisas estrictas de seleccion de proveedores
alternativos en caso de ser necesario.

Esta situacion es aun mas critica cuando se emplean insumos de origen vegetal en la
formulacion de productos cosméticos y/o farmacéuticos dada la dificultad de estandarizar
su composicién y origen, por lo que nos referiremos mas adelante a esta situacion.
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2.3. Eleccién del envase

En el momento de elegir el envase deberan considerarse las caracteristicas requeridas
entre las que podemos citar:

Tipo: por ejemplo frasco, pote, pomos, etc.

Material del envase y composicion fisicoquimica: debe ser compatible con la formu-
lacion y mantener sus propiedades durante toda la vida Gtil del producto. Es importante
evaluar si el producto debe ser protegido frente a la luz, en cuyo caso hay que incluir en
la composicion del envase sustancias que filtren la misma.

Tipo de apertura y geometria: por ejemplo, es importante establecer si la boca debe ser
grande o pequefia, asi como la ubicacion de la misma. De igual manera se debe considerar
la forma de dosificacion y la hermeticidad, ya que las formulaciones que contengan gran-
des cantidades de agua y compuestos volatiles deben almacenarse en envases herméticos
para prevenir la evaporacion.

Tamafio: es importante determinar el tamafio del envase en funcién del periodo de
validez y la funcién del producto.

Finalmente se deben tener en cuenta ciertos aspectos desde el punto de vista de la
comercializacion, como la necesidad o no de resaltar el contenido, transparencia, brillo u
opacidad, exclusividad de disefio y costos.

2.4. Componentes principales

Las distintas formas cosméticas estan constituidas por diferentes componentes. Por
un lado los componentes cosméticamente activos y por otro los que son necesarios para
la formulacidn pero que no tienen actividad cosmética, como los conservadores o agentes
antimicrobianos y los antioxidantes. Otros componentes son los agentes estructurantes,
que influyen sobre la viscosidad, los solventes que permiten la disolucion de activos y
conservadores y los agentes suspensores y emulsificantes que contribuyen a mantener la
estabilidad fisica del sistema.

También pueden contener excipientes de naturaleza decorativa como los aromas y
los colorantes.

A continuacidn se describiran las caracteristicas principales de los vehiculos més co-
munmente empleados asi como de los componentes basicos de una formulacién cosmética.

2.4.1. Vehiculo

La importancia de este componente radica en que el efecto cosmético se produce
principalmente por la accion del vehiculo, y si la hay en la formula, de la sustancia cos-
méticamente activa en el sitio de aplicacion. Por lo tanto la composicién de vehiculo es
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fundamental, ya que cumple dos funciones dado que conforma la estructura del producto
y ejerce un efecto positivo en el lugar de aplicacion (Buchmann, 2007).

Tipos de vehiculos. Segun algunos autores (Buchmann, 2007) los principales vehiculos
empleados en cosmeética son las soluciones, las emulsiones, los geles y las barras.

2.4.1.1. Soluciones

Una solucion se define como una mezcla homogénea preparada por la disolucion de un
solido, liquido o un gas en otro liquido acuoso o0 no acuoso, estando las moléculas del soluto
dispersas entre las del solvente. Cuando se emplean soluciones como vehiculos cosméticos,
en general se trata de soluciones acuosas, hidroalcohélicas u oleosas. La viscosidad puede
variar ligeramente por la incorporacion de coadyuvantes que mejoren la estabilidad, la
duracion del efecto y adherencia sobre la piel (Herraez y Lopez Castellano, 1997).

Entre las ventajas que ofrecen las soluciones se pueden mencionar la facilidad de
preparacion y su aspecto agradable debido a la transparencia y claridad.

En cuanto a su preparacion es necesario seleccionar el o los solventes adecuados para
asegurar la completa solubilizacién de todos los componentes de la férmula. La mayoria
de los solventes organicos no pueden emplearse debido a su toxicidad y porque pueden
causar irritacion dérmica.

Los aceites son buenos solventes de sustancias lipofilicas aunque, debido a sus carac-
teristicas grasas, muchas veces no aceptables para los consumidores, no son empleados
mas que para ciertas aplicaciones especiales, como por ejemplo en aceites para masajes.

Para favorecer la disolucion de solutos lipofilicos es posible la incorporacion de alcohol,
glicerina, propilenglicol, polietilenglicol, u otras sustancias hidrofilicas pero menos polares
que el agua, ya que disminuyen la polaridad del solvente (Smith, 2006). Frecuentemente
ciertos solutos son mas solubles en mezclas de solventes que en un solvente Unico. Este
fendmeno es denominado cosolvencia, y se definen como cosolventes los solventes que
en combinacion tienen la capacidad de incrementar la solubilidad de los solutos.

Entre otros recursos a emplear para favorecer la solubilidad de ciertas sustancias ioni-
zables poco solubles observamos la importancia del ajuste de pH y la formacion de sales,
por ejemplo mediante el agregado de hidréxido de sodio o &cido citrico (Buchmann, 2007).

También el agregado de tensioactivos, preferentemente no iénicos, mejora la solubilidad
de ciertas sustancias, ya que permitira la formacion de micelas que en su interior incluiran
las moléculas insolubles aumentando asi su hidrosolubilidad (MVeiga Ochoa et al., 1997).

2.4.1.2. Emulsiones
Las emulsiones pueden describirse como sistemas heterogéneos donde al menos uno
de los componentes esta disperso en otro en forma de finas gotas (Allen, 2010b). Es el

sistema mas cominmente empleado para la formulacién de productos cosméticos dada
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su aceptabilidad y facilidad de aplicacion. Si las emulsiones presentan aspecto liquido en
general se las denomina lociones y si el mismo es semisélido se denominan comdnmente
cremas.

Estos vehiculos estan compuestos por una fase acuosa y otra oleosa. Una sera la
fase externa y la otra la fase interna. La interna esta conformada por las pequefias gotas
dispersas y la externa por el resto; ésta también se denomina fase continua y es la que se
encuentra en mayor proporcién (Foster et al., 1997; Schueller y Romanowski, 1998). Es
importante conocer en profundidad las caracteristicas de cada fase de la emulsién para
formular adecuadamente este vehiculo cosmético (Allen, 2010b).

De acuerdo a cual es la fase externa las emulsiones pueden ser del tipo aceite en agua
(O/W) o sea la fase lipidica dispersa en agua como fase externa y agua en aceite (W/O) en
el caso opuesto. Que la emulsion sea de un tipo o del otro dependeréa de diversos factores
como por ejemplo las proporciones de las fases, el tipo de agente emulsificante y el método
empleado para hacer la emulsion. Las emulsiones multiples son sistemas mas complejos,
donde puede haber mas de una fase interna, o sea emulsiones dentro de emulsiones, W/O/W
0 O/W/O, o tres, cuatro o mas fases internas (Silva et al., 1997).

Las emulsiones se pueden clasificar segun el tamafio de gotas dispersas. Asi, si las
mismas son de 100 A o menores se llamaran micelares, si son entre 100 y 2000 A seran
microemulsiones, y las mayores de 2000 A seran macroemulsiones (Schueller y Roma-
nowski, 1998).

Las emulsiones se preparan dispersando la fase interna en la externa, para lo cual es
necesario el aporte de energia. Como estos sistemas heterogéneos son mezclas termodinéa-
micamente inestables es necesario emplear un tercer componente, un agente emulsionante
que disminuya la tension superficial entre las fases (Allen, 2010b).

Los emulsionantes contribuyen de varias maneras en la formacién de la emulsion.
Estas moléculas se ubican en la interfase entre las dos fases con la parte hidrofilica en
contacto con laacuosay la parte hidrofébica en contacto con la fase oleosa. De esta manera
se forma un film interfacial que estabiliza la emulsién. Si la concentracion del emulsifi-
cante es lo suficientemente grande se formara un film rigido entre las fases inmiscibles,
gue actuara como una barrera mecanica que impedira la coalescencia de los globulos. Si,
ademas, se forma una doble capa eléctrica, se generaran fuerzas repulsivas entre las gotas
que minimizaran la coalescencia.

Por otro lado la incorporacion de agentes estructurantes aumenta la viscosidad y mejora
la estabilidad de las emulsiones. Al estructurar la fase externa, formando una red similar
a los geles, aumenta la viscosidad y se previene el acercamiento de los globulos de la fase
interna y por lo tanto se mejora la estabilidad. Dentro de estos modificadores reoldgicos,
se pueden mencionar los ésteres de la celulosa, la goma xantica, los carbdmeros, entre
otros (Allen, 2010Db).

Habitualmente las emulsiones ademas incorporan tanto en la en la fase acuosa como
la oleosa otros sustancias que aportan diversas propiedades.
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Entre las sustancias hidrofilicas a incorporar, se pueden emplear los agentes humectan-
tes que aumentan el estado de hidratacion de la piel como la glicerina y la urea, asi como
también los polimeros que actlian como agentes estructurantes espesantes o acondicionantes
como los carbomeros y acrilatos. También los agentes conservadores que previenen el
crecimiento microbiano, los colorantes, electrolitos y sustancias activas como por ejemplo
extractos vegetales e hidrolizados de proteinas.

Entre las sustancias lipofilicas se incluyen los compuestos no polares como aceites,
grasas, ceras, y sus derivados, incluyendo alcoholes y &cidos grasos, ésteres, glicéridos,
siliconas. En general son sustancias emolientes, que mejoran las propiedades sensoriales,
la esparcibilidad, suavizan la piel y forman un film sobre la misma mejorando la retencién
de la humedad.

Las emulsiones O/W generalmente son las preferidas por los consumidores porque
su sensacion sobre la piel es mas agradable, menos grasa y tanto su aplicacién como su
eliminacion es mas sencilla. En cambio las emulsiones W/O producen sensacion de grasitud
y el efecto oclusivo que generan disminuye la evaporacion y de esa manera disminuyen
la sequedad de la piel.

2.4.1.3. Geles

La Farmacopea de los Estados Unidos define a los geles como sistemas semisolidos
constituidos por una suspension de pequefias particulas inorganicas o por grandes mo-
Iéculas organicas interpenetradas por un liquido (USP XXX, 2007b). Las caracteristicas
fisicas de estos sistemas dispersos los hacen especialmente apropiados para uso tépico.

Bésicamente estos sistemas semi-rigidos se preparan gelificando liquidos mediante
el uso de sustancias apropiadas (Herraez y Lopez Castellano, 1997). A diferencia de las
emulsiones, los geles generalmente no estan conformados por dos fases inmiscibles, sino
que las caracteristicas de solubilidad y polaridad son o bien de naturaleza hidrofilica, como
en el caso de los hidrogeles, o de naturaleza lipofilica, como en el caso de los lipogeles.
La consistencia de los geles estara dada por la presencia de agentes gelificantes, que por
lo general son sustancias poliméricas naturales o sintéticas. (Buchmann, 2007).

En los geles el movimiento del medio dispersante esta restringido por una red tridi-
mensional de particulas o macromoléculas solvatadas de la fase dispersa (Allen, 2010c).
El agua de hidratacién asociada previene el acercamiento y la atraccion mediante las
fuerzas de Van der Walls de las cadenas poliméricas que se encuentran espacialmente
cercanas, como lo hacen en el estado sélido, resultando asi un sistema estructurado y
viscoso (Schott, 1980).

Si los geles estan formulados con particulas inorganicas, como por ejemplo la bentonita
y el diéxido de silicio, constituyen un sistema de dos fases, una suspension, mientras que
si estan formulados con macromoléculas organicas uniformemente distribuidas, formaran
un sistema monofasico (USP XXX, 2007h).
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Algunos geles son absolutamente cristalinos o transparentes, mientras que otros pue-
den ser opalescentes, debido a que sus componentes no estdn molecularmente dispersos
y forman agregados que dispersan la luz, aunque los que son claros y brillantes son los
preferidos por los consumidores (Allen, 2010c).

Los hidrogeles estan constituidos basicamente por agua 0 una mezcla hidroalcohdlica
y el agente gelificante, que puede ser inorganico u organico como por ejemplo los acidos
poliacrilicos, los derivados de la celulosa, el alcohol polivinilico y otros. Dada la gran
proporcion de agua en estos vehiculos, es importante la inclusién de agentes conserva-
dores para evitar el crecimiento microbiano. En cambio, los lipogeles se obtienen por el
agregado de los gelificantes a un medio oleoso como por ejemplo la vaselina liquida o
aceites (Allen, 2010c; Buchmann, 2007).

Los hidrogeles se aplican facilmente produciendo rapidamente una sensacion de fres-
cura debido a la evaporacion del solvente, aunque si se aplican por periodos de tiempo
prolongados pueden producir sequedad de la piel, por lo cual es recomendable agregar
agentes humectantes como la glicerina, el sorbitol o el propilenglicol.

Los geles ofrecen como ventaja su facilidad de preparacion y la gran aceptacion entre
los consumidores debido a sus caracteristicas estéticas y a que son refrescantes. Como
desventajas tenemos que mencionar que si se emplean por periodos prolongados de tiem-
po pueden producir sequedad de la piel y en algunos casos los polimeros pueden causar
sensacion de tirantez en la misma (Buchmann, 2007).

2.4.1.4. Barras

Las barras son vehiculos sélidos convenientemente moldeados, mediante los cuales
en general se administran agentes colorantes, perfumes y antitranspirantes. Es posible
formularlos en base a mezcla de ceras, como la de abejas o carnauba, y aceites, o bien en
base a soluciones hidrofilicas solidificadas con estearato de sodio o bien por el agregado
de siliconas gelificadas por alcoholes grasos (Buchmann, 2007; Herraez y Lopez Caste-
llano, 1997).

2.4.1.5. Polvos

Los polvos y polvos compactos son formas solidas que basicamente se emplean como
suavizantes, lubricantes o secantes, astringentes, antitranspirantes y decorativos. Para
evitar la irritacion y mejorar su efectividad se elaboran de manera tal de presentar muy
baja granulometria.

Como métodos de produccion se pueden nombrar los de precipitacion y cristalizacion,
secado por spray, reduccion de tamafio de particula mediante métodos de fractura mecanica
ya sea a través de molienda, micronizado, triturado, corte.
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2.4.2. Emulsionantes

Estas sustancias posibilitan la formacion de emulsiones estabilizando la dispersion
de la fase interna en la externa y mejorando la estabilidad. Los emulsionantes pueden ser
tensioactivos o solidos finamente divididos.

2.4.2.1. Tensioactivos

Los tensioactivos o surfactantes son moléculas con una porcion hidrofilica y otra
lipofilica que disminuyen la tension superficial (Schueller y Romanowski, 1998).

Es sabido que cuando se mezclan dos liquidos inmiscibles, los mismos tienden a
mantener la menor interfase posible y por eso su mezcla resulta dificultosa. Si se agrega
un agente surfactante sus moléculas se orientaran entre las dos fases, con la parte polar
en la fase acuosa y con la parte no polar en la fase oleosa, lo que disminuye la tension
interfacial resultando en la miscibilidad de los dos liquidos.

Este tipo de emulsionantes tienen una estructura anfifilica y se clasifican segun la
carga de su grupo funcional hidrofilico o polar en la molécula. Los que pueden ionizarse
se clasifican en anidnicos, cationicos y anfoteros y aquellos cuyo grupo polar no se puede
ionizar se llaman no i6nicos.

Anionicos: son aquellos en los cuales el grupo polar presente en la molécula tiene
carga negativa. En general este tipo de tensioactivos se usa en forma combinada con los
no idnicos. Los jabones y los compuestos sulfonados y sulfatados pertenecen a este grupo.
Como ejemplo de este tipo de tensioactivos podemos mencionar los alquilsulfatos como
el laurilsulfato de sodio que posee una cadena lipofilica y un grupo sulfato hidrofilico.

Cationicos: son aquellos tensioactivos en los cuales el grupo hidrofilico de la molécula
posee carga positiva. No deben formar parte de una formulacién que contenga tensioacti-
VoS anionicos, los aniones polivalentes o que tengan pH alcalino. A modo de ejemplo es
posible mencionar las sales de amonio cuaternario como el cloruro de cetil trimetilamonio.

No i6nicos: estos tensioactivos no poseen carga. En general son los tensioactivos mas
usados. Generalmente la parte no polar esta conformada por alcoholes o acidos grasos y la
porcion polar por grupos de 6xido de etileno o alcohol. Los ésteres de sorbitan (Span®) y
los polisorbatos (Tween®) son ejemplos tipicos de esta clase de emulsionantes.

Anfoteros: en este caso la carga eléctrica varia con el pH del medio. Si el medio es muy
acido la carga sera positiva, mientras que en medios muy bésicos la carga sera negativa.
Ejemplos de este tipo de tensioactivos son la lecitina, la cocobetaina y la cocoamidopropil
betaina (Delgado Charro et al., 1997; Oldenhove de Guertechin, 2007).

Si la cantidad de emulsificante es suficiente, se formaran pequefias micelas (Schueller
y Romanowski, 1998).

Los acidos medianamente solubles de cadena larga, los alcoholes, los ésteres de gli-
cerilo combinados con surfactantes idnicos o no iénicos también se emplean ampliamente
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como emulsionantes. Muchas veces los emulsionantes se agregan en forma de ceras au-
toemulsionables y en otras se forman in situ como por ejemplo al neutralizar parcialmente
un acido graso, como en el caso de las cremas de estearato (Buchmann, 2007).

2.4.2.2. Solidos finamente divididos

Este tipo de emulsionantes es menos empleado que los tensioactivos. Estos materiales
estabilizan las emulsiones ya que se adsorben en la interfaz. La silice coloidal y la bentonita
se emplean para estabilizar algunas emulsiones (Delgado Charro et al., 1997).

2.4.2.3. Seleccion del sistema emulsionante por Sistema HLB (Hidrophilic Lipophilic
Balance)

En 1949 W. Griffin desarroll6 un sistema empirico que permite seleccionar el emul-
sificante mas apropiado para una determinada formulacion. Este método es conocido
como HLB y emplea una escala arbitraria con valores comprendidos entre 0 y 20. Estos
valores fueron asignados experimentalmente, correspondiendo al acido oleico el valor
de 1y al oleato de sodio el valor 20, de acuerdo a la afinidad que presentan frente al
agua y el aceite.

Cuanto mas alto es el valor de HLB de un emulsionante, mayor es su hidrofilicidad y
tenderan a formar emulsiones O/W, como por ejemplo los polisorbatos (Tween®) mientras
que los de bajo HLB formaran emulsiones W/O como los ésteres de sorbitan (Span®). En
la tabla siguiente se mencionan los valores de HLB establecidos por Griffin.

SUSTANCIA HLB
Acido oleico 1
Monoestearato de glicerina 3,8
Monooleato de sorbitan (Span 80) 4,3
Monolaurato de sorbitan (Span 20) 8,6
Polisorbato 80 (Tween 80) 15
Polisorbato 20 (Tween 20) 16,7
Oleato sddico 18

Para estabilizar las emulsiones frecuentemente se emplean al menos dos tensioactivos,
en esos casos el HLB se calcula como la media algebraica del HLB de cada uno, asi

HLB .= XHLB, + (1-x) HLB,

mezcla

donde x es la fraccion del tensioactivo Ay (1 —x) es la fraccion de B.
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En general las fases oleosas de las emulsiones estan constituidas por varias sustancias
lipofilicas, y segun el sistema de Griffin, el HLB que requerira la emulsion estara dado por
la suma de los HLB de cada componente y de la proporcion de los mismos en la mezcla.
Entonces una vez que es determinado el valor de HLB necesario se puede establecer cual
es la mezcla de emulsionantes adecuada y en qué proporcidon debe utilizarse cada uno con
la siguiente formula:

% A=100 (HLB _, .- HLB B)
HLB,-HLB,

De todas maneras en la practica puede haber diferencias entre el HLB requerido y el
valor calculado en forma tedrica, por lo cual a menudo es necesario establecer la mezcla
ideal de tensioactivos de manera experimental (Delgado Charro et al., 1997).

2.4.3. Antioxidantes

Las grasas y los aceites, entre otras sustancias, son susceptibles a la oxidacién de sus
dobles enlaces, manifestandose ese fendmeno a través del enranciamiento y la consecuente
aparicion de colores y aromas desagradables. Para prevenir este fendmeno es recomen-
dable la incorporacién de sustancias capaces de inhibir la oxidacién como por ejemplo
el palmitato de ascorbilo, el butilhidroxitolueno, el butilhidroxianisol y el metabisulfito
de sodio. También es necesario el empleo de antioxidantes cuando se emplean sustancias
sensibles frente a la luz.

Para seleccionar el antioxidante a emplear, se debe tener en cuenta que su uso y con-
centracion estén permitidos por las autoridades sanitarias.

Por otra parte, se debera también verificar la eficacia de los antioxidantes seleccio-
nados y para ello es recomendable efectuar pruebas sobre el producto terminado en su
envase de venta.

Se debe tener en cuenta que la eficacia de los antioxidantes dependera de su compa-
tibilidad con el resto de los componentes de la formulacidn, su absorcion a la superficie
del envase, la posibilidad de su inclusion en micelas y en el caso en que sean afines con
la fase acuosa, que queden incorporadas en la misma no cumpliendo asi su funcion sobre
los componentes lipofilicos de la formulacion (Delgado Charro et al., 1997; Herraez y
Lopez Castellano, 1997; Weber et al., 2007).

2.4.4. Conservadores
Practicamente en todas las formulaciones cosméticas es necesaria la inclusion de
agentes conservadores. La contaminacion microbiana puede producirse ya sea durante la

elaboracién o posteriormente durante el uso y puede afectar no sélo al consumidor sino
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también la estabilidad del producto. EI crecimiento de microorganismos puede provocar
la degradacién de componentes y la inestabilidad fisicogquimica del cosmético, siendo en
general la fase acuosa la méas susceptible a la contaminacion por microorganismos.

Al igual que en el caso de los antioxidantes se debera seleccionar el agente adecua-
do basandose en la evaluacion y eficacia de los mismos, que deberan ser no téxicos, ni
irritantes ni producir reacciones alérgicas, estables, compatibles, aceptables en cuanto a
color y aroma y efectivos contra una gran variedad de hongos, bacterias y levaduras en
amplios rangos de pH y temperatura. Es preferible que sean bactericidas y no bacterios-
taticos y solubles en agua ya que, como se menciond, ésta es la fase mas susceptible a la
contaminacién por microorganismos y solo los conservadores presentes seran eficaces
para preservar el producto. Por otra parte se debe tener en cuenta que el uso de agentes
quelantes, como el EDTA, mejora la actividad antimicrobiana de los conservadores (Siquet
y Devleeschouwer, 2007).

Para evaluar la eficacia del sistema conservador elegido se debe efectuar el test de desafio
de los conservadores, o challenge test, codificado por ejemplo en Farmacopea de los Estados
Unidos (Delgado Charro et al., 1997; Devleeschouwer y Siquet, 2007; USP XXX, 2007a).

2.4.5. Colorantes

Los colorantes se emplean para mejorar la apariencia y colorear los productos, asi
como también para preservar o potenciar el color. El uso de colorantes esté regulado por
las autoridades sanitarias, por lo tanto antes de su uso se recomienda verificar que estén
dentro de los listados de sustancias colorantes emitidos por las diferentes agencias regu-
latorias (Otterstéatter, 2007).

Fundamentalmente los colorantes a usar no deben poseer accion farmacologica y
deben ser inocuos, también deben ser potentes de manera tal que se puedan usar en pocas
cantidades y deben ser estables frente a la luz, el calor, el pH y las sustancias oxidantes
y reductoras.

Los colorantes se pueden dividir basicamente en tres grupos:

Los organicos y sus lacas, los organicos son solubles en agua como la eritrosina y
tartracina y las lacas que son insolubles.

Los inorganicos, también llamados pigmentos, son insolubles en agua como los éxidos
de hierro y el dioxido de titanio.

Los naturales, llamados de esa manera aunque la mayoria se obtiene por sintesis y son
idénticos a los encontrados en la naturaleza como el betacaroteno (Irache et al., 1997).

2.4.6. Fragancias

La funcion principal de las fragancias es enmascarar y mejorar el aroma de los produc-
tos. En los productos cosméticos se usan fundamentalmente en forma de solucion. Pueden
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ser de origen natural, sintético o0 mezclas de ambos. En general las mas empleadas son
los de origen sintético ya que tienen menor variabilidad y ademas son mas econdmicas y
mas estables (Irache et al., 1997).

Con respecto a la incorporacién de los aromas a las formas cosméticas, deben tenerse
en cuenta ciertos factores. Por ejemplo en el caso de las emulsiones habra que establecer
de qué naturaleza es la fase externa de la emulsion. Si La emulsion es O/W y el vehiculo
del aroma es oleoso, la intensidad del aroma estaré disminuida. Puede facilitarse la incor-
poracién de este tipo de aromas usando surfactantes y como regla general la cantidad a
emplear deberia ser de tres a cinco veces la cantidad de surfactante con respecto al aceite
para asegurar la solubilizacion. También se puede usar un cosolvente, en este caso, el uso
de etanol, glicerina, propilenglicol u otro solvente apropiado puede dar buenos resultados
(Allen, 2010b).

3. Productos naturales como componentes

Existen un numero muy elevado y diverso de componentes activos e inactivos de origen
vegetal que pueden ser empleados en la formulacién de productos cosméticos.

No nos extenderemos en este capitulo en cuanto a las sustancias activas de origen
vegetal aplicables a productos cosméticos porque los mismos son descriptos con mayor
profundidad en otros capitulos integrantes del presente libro.

En lo relacionado con sustancias de origen vegetal que son empleados en formulaciones
cosmeéticas como excipientes, podemos decir que las propiedades que cada sustancia posee
en cuanto a propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas determinan el aporte tecnolégico a
la formulacién y su conveniencia de uso, incluso en algunos casos se los denomina exci-
pientes pero presentan algin grado de actividad deseada con fines cosméticos.

Atitulo de ejemplo, entre los productos de origen vegetal mas cominmente empleados
en formulaciones cosméticas podemos citar en funcién del grupo fitoquimico mayoritario:

Hidratos de carbono
Resinas y Balsamos
Lipidos

Saponinas
Aminoacidos y péptidos
Bases xanticas
Vitaminas y carotenos

Sus funciones como componentes de las formulaciones cosméticas mas destacadas son:
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Estabilizantes
Activos
Conservadores
Emulsionantes
Antioxidantes
Colorantes

El empleo de sustancias de origen vegetal en la formulacion de productos cosméticos
conlleva las siguientes precauciones, por lo que su uso debe ser cuidadosamente evaluado:

Poseen composicion quimica variable y por lo tanto son dificiles de estandarizar, por
lo que se deben establecer margenes de utilizacion que no afecten negativamente otros
aspectos de la formulacién.

Suelen presentar un nivel de contaminacién microbiana mayor a las sustancias de
origen sintético, asi como ser mas susceptibles de degradacidn, por lo que su tratamiento
previo asi como el sistema de conservacion seleccionado se convierte en un desafio par-
ticular para el formulador.

Por su origen natural suelen tener disponibilidad limitada, por lo que su futuro abas-
tecimiento por proveedores calificados es un tema a considerar antes de su incorporacion
a formulaciones.

4. Tecnologias de manufactura aplicables

4.1. Elaboracion de soluciones

Habitualmente se cree que la formulacién de soluciones verdaderas carece de difi-
cultades.

Si bien es cierto que las tecnologias aplicables para lograr una solucién son relativa-
mente sencillas y de bajo costo, también es cierto que cualquier error que se cometa puede
producir situaciones muy facilmente evidenciables y de muy dificil resolucion.

En este tipo de formulaciones se emplean sistemas de agitacién que son muy variables
incorporados a reactores donde habitualmente se lleva control de temperaturas del proceso.

Reglas generales que pueden contribuir a solucionar algunos inconvenientes y a pre-
parar mejores productos:

Cuando se mezclan 2 liquidos es conveniente agitar continuamente para minimizar
incompatibilidades que puedan producirse debidas a efectos de concentracion.

Agitar suavemente evitando la incorporacion de aire.
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Agregar los liquidos mas viscosos a los menos viscosos con agitacion constante.

El filtrado ayuda a obtener productos mas claros. Al filtrar tener en cuenta qué es lo
que esta quedando retenido.

Al trabajar con hidrocoloides, dejarlos hidratar lentamente antes de incorporarlos.

Los sistemas cosolventes como mezclas de agua, alcohol, glicerina, propilenglicol,
pueden clarificar soluciones opalescentes debido a insolubilidades en agua.

La efectividad de los conservadores esta relacionada con el pH. Por ejemplo los
parabenos se usan generalmente en un rango entre 4 y 8 y el benzoato de sodio es mas
efectivo a pH<4.

Siempre hay que tener en cuenta el pH y la concentracién de alcohol de los productos
que se preparan.

Un aumento de la temperatura en general aumenta la disolucion, excepto por ejemplo
el hidroxido de calcio y la metilcelulosa (Allen, 2010d).

4.2. Elaboracion de sistemas dispersos
4.2.1. Emulsiones

Como ya fue mencionado, las emulsiones no se forman espontaneamente al mezclar
las fases. Requieren energia para romper alguna de las fases, aumentar el area superficial
de lafase internay generar la formacion de las gotas. Esa energia se administra como por
ejemplo con agitacién mecanica, aplicacién de ultrasonido, calor.

Bésicamente podemos decir que para la elaboracion los componentes se separan de
acuerdo a su naturaleza hidrofilica o lipofilica y se calientan por separado entre 70° C
y 80° C. Luego la fase interna se agrega a la externa con agitacién o administracién de
alguna energia alternativa. Se retira la fuente de calor y se continta agitando hasta que se
enfrie la mezcla a unos 30° C.

Los agitadores mecanicos a usar pueden tener distintos tipos de impelers; para canti-
dades pequefias se pueden emplear simplemente batidoras.

Alternativamente se puede emulsionar mediante el uso de homogenizadores. Con estos
equipos se fuerza la mezcla de las fases a través de un pequefio orificio a alta presion,
resultando en la ruptura y formacion de las microgotas (Allen, 2010b).

Vamos a enumerar a continuacién algunos consejos practicos para preparar mejores
emulsiones:

Disolver los ingredientes lipofilicos en la fase oleosa y los hidrofilicos en la acuosa.

Colocar los componentes oleosos de punto de fusién mayor en primer lugar.

Disolver los conservadores en la fase acuosa.

Usar solventes con baja presion de vapor.

Evitar evaporacion de agua o compensarla, no usar temperaturas altas innecesariamente.
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Enfriar con agitacion.

Conocer por qué incluimos cada componente.

Evitar formulas con demasiados componentes.

Si una emulsién O/W se seca rapidamente en la piel es conveniente agregar 2-5% de
un humectante como glicerina, propilenglicol, sorbitol o polietilenglicol 400.

Generalmente la cantidad de surfactante necesaria para preparar una buena emulsion
estd entre 0,5 y 5,0%.

Si el producto es consistente y dificil de aplicar, se recomienda disminuir la cantidad
de ceras (Allen, 2010d).

El enfriamiento rapido y la limitacién en la agitacién produciran en general emul-
siones moviles, mientras que el enfriamiento lento con un mezclado adecuado producira
emulsiones semisolidas. Esta variacion reoldgica esta relacionada a la hidratacion de los
grupos polioxietilos y el mecanismo por el cual se forma una fase gel no iénica. El aumento
del tiempo de agitacion cuando los emulsionantes se encuentran fundidos influye en la
distribucién de los mismos dentro de la masa facilitando la formacion de bicapas y cierto
orden lamelar dentro del sistema (Eccleston, 1997).

Algunos aspectos tecnoldgicos en elaboracién de sistemas emulsivos:

Laelaboracion de la mayoria de las emulsiones requiere en general el empleo de calor.
Es necesario calentar los componentes de la fase oleosa a una temperatura que permita la
fusion de los mismos, en general entre los 70° C 'y 80° C. La fase acuosa debe ser llevada
a la misma temperatura para facilitar la formacion de la emulsion. El aumento de tempe-
ratura baja la tension superficial y la viscosidad, lo que favorece el proceso, pero por otro
lado aumenta la energia cinética de las gotas, lo que puede producir coalescencia.

El mezclado de las fases puede producirse en forma directa, incorporando la fase
interna a la externa, en forma indirecta o por inversion de fases o de manera continua
incorporando las dos fases simultaneamente al reactor.

El método directo se emplea cuando el volumen de la fase interna es chico y el con-
tinuo cuando se elaboran grandes volimenes de producto.

El método indirecto parte de una emulsién de signo contrario al que va a tener final-
mente, por lo que implica la inversion de fases, lo que conlleva a la formacion de una
emulsién con tamafio de gota de la fase interna mas pequefia.

Una vez formada la emulsidn, el sistema debe mantenerse en agitacion constante
mientras se produce el enfriamiento para evitar la separacion de fases. Los componentes
de la formulacion se incorporaran en la fase acuosa o la oleosa segun su solubilidad pero
se debera siempre evitar la incorporacion de las sustancias sensibles al calor o las volatiles
a temperaturas elevadas. También se debe evitar la incorporacién de aire a la emulsion
para lo cual es posible también emplear reactores con vacio (Delgado Charro et al., 1997,
Herraez y Lopez Castellano, 1997).
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4.2.1.1. Desestabilizacion de emulsiones

Los mecanismos de desestabilizacion se pueden agrupar en 4 principales:

Cremado o formacion de cremas: se produce por la diferencia de densidades entre
las fases y accidn de la gravedad. Las menos densas tienden a ascender a la superficie y
la emulsidn pasara a tener 2 partes, una parte conteniendo una proporcién mayor de la
fase interna y la otra teniendo mas de la fase externa. No representa una desestabilizacion
muy seria porque se revierte por agitacion, pero de todas maneras debe tratar de evitarse.
El ejemplo tipico mencionado por numerosos autores es la formacion de crema en la
superficie de la leche.

Floculacion o agregacion: en este caso las gotas de la fase interna forman una
asociacion débil e irreversible entre si quedando agrupadas en forma de agregados en
un paso que puede considerarse anterior a la coalescencia. Esto se produce porque hay
una inadecuada carga superficial de las micelas, por lo cual esta disminuida la fuerza
de repulsion entre ellas. No hay fusion ni cambio de tamafio, es reversible por agitacion
igual que el caso anterior.

Coalescencia: en este caso gotas de la fase interna, cuando estan lo suficientemente
cerca se uneny se combinan formando gotas mayores y si la cantidad de gotas que se unen
es importante, la emulsién se separara en 2 fases produciéndose la ruptura de la emulsion;
éste es un proceso irreversible, por lo cual es més serio.

Inversién: en este caso la fase interna se convierte en la externa y viceversa, y las
caracteristicas fisicas de la emulsién cambiaran. Es un fendmeno poco frecuente durante
el almacenamiento y es Util para obtener emulsiones de tamafio de gota pequefio.

Dentro de los factores a tener en cuenta porque pueden causar la desestabilizacion de
las emulsiones, estan la temperatura, la evaporacion del agua, la contaminacidn microbiana
y la posibilidad de que se produzcan reacciones quimicas no deseadas.

Diferentes determinaciones pueden usarse como indicadores de la inestabilidad, las mas
sencillas son la determinacion de pH y de la viscosidad a lo largo del tiempo. La medicion
del tamafio de particula y la observacion microscopica también son determinaciones de
utilidad (Allen, 2010b) para predecir la inestabilidad de ciertos productos.

4.2.2. Geles

Los geles son productos relativamente sencillos de preparar y no implican dificultades
farmacotécnicas, no obstante es importante el empleo de equipamiento adecuado para
prevenir la formacion de agregados de la fase dispersa y evitar la incorporacion de aire,
lo que puede causar la pérdida de transparencia.

Algunos aspectos tecnoldgicos a considerar para la elaboracion de geles:

Los geles se preparan humectando lentamente la sustancia gelificante con el solvente
seleccionado, si bien el agua es el mas comdnmente empleado.
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La incorporacion de los distintos componentes se efectla en general por disolucién
en el medio liquido antes de la incorporacién del agente estructurante.

Al emplear carbomer es conveniente dispersarlo lentamente en el vortice formado al
agitar rapidamente, dejar humectar y eliminar el aire atrapado antes de ajustar el pH. Este
parametro es fundamental para la viscosidad de este tipo de geles.

También se puede evitar la incorporacion de aire usando siliconas antiespuma. Pero
hay que tener en cuenta que bajan la capacidad de formar espuma en shampoo y jabones.

Generalmente las gomas naturales deberian hidratarse 24 horas para obtener un gel
homogéneo.

El premezclado de algunos gelificantes, como el acido alginico con algln otro polvo,
puede mejorar el proceso de dispersion.

El anadido de alcohol puede bajar la viscosidad y claridad de algunos geles de carbo-
mer, por lo cual puede ser necesario aumentar la concentracién del mismo.

Los derivados de &cido poliacrilico, los carbémeros, son sensibles a los electrolitos y
su agregado provoca la disminucidn de la viscosidad.

Cuando por las caracteristicas del principio activo no se puede incorporar inicialmente,
se afiade sobre el gel, una vez obtenido, mediante agitacion.

Los geles preparados a partir de productos vegetales como la acacia y el tragacanto
favorecen el crecimiento microbiano; por esta razén muchas veces es necesario reempla-
zarlos por productos sintéticos y semisintéticos (Herrdez y Lopez Castellano, 1997; Allen,
2010c, 2010d).

Equipamiento. Bésicamente se emplean agitadores, homogenizadores y molinos co-
loidales. Todos aportan la energia en forma de turbulencia y fuerzas de corte, como para
romper la fase interna formando gotas.

4.3. Elaboracioén de sélidos

Las tecnologias aplicables en la elaboracion de sélidos con aplicacion en cosmética no
difieren significativamente de las empleadas como la molienda y el mezclado tendientes
a lograr una dispersién de s6lidos homogénea.

A tal efecto se sugiere el empleo de componentes con un tamafio de particula regular
y uniforme, lo que se puede lograr a través de procesos de molienda seleccionados para
cada caso en particular.

Es importante a efectos de la seleccion de las tecnologias a emplear mantener una cui-
dadosa observacién de las propiedades del polvo a formular, entre ellas las mas importantes:

Aspecto

Forma y tamafio de las particulas

Reologia del polvo deseada
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Humedad
Condiciones de almacenamiento
Forma de aplicacion

5. Ensayos de caracterizacion y farmacotécnicos

El control de calidad de los productos cosméticos requiere la determinacion de pa-
rametros fisicoquimicos, algunos de los cuales son especificos para cada tipo de forma
cosmética. Es asi que por ejemplo, en el caso de las emulsiones es posible determinar el
signo de la emulsién, la medida de tamafo del glébulo, la temperatura de inversién de
fases y propiedades reoldgicas.

Por otra parte ademas se deben efectuar ensayos comunes a todos los productos como
son la determinacion de las caracteristicas organolépticas, el pH y el control microbiol6gico
y en los productos terminados el contenido neto.

De esta manera sera posible establecer las especificaciones que luego debera cumplir el
producto tanto en el momento de la liberacion, como durante el periodo de validez establecido.

También en muchos casos es necesario efectuar ensayos bioldgicos ya sea “in vitro” en
animales o en seres humanos, que permitan evaluar los efectos buscados como por ejem-
plo el factor de proteccidn solar, la irritacion dérmica, la fotoxicidad, la irritacion ocular
entre otros (ANMAT, 1999; Basocak et al., 2007; COLIPA, 2007; Schmid et al., 2007).

Finalmente es posible también efectuar la caracterizacion sensorial de los atributos cos-
méticos (Buchman, 2007; Delgado Charro et al., 1997; Herrdez y L6pez Castellano, 1997).

Entre los principales ensayos a efectuar se pueden mencionar:

5.1. Examen macroscopico y caracteristicas organolépticas

Es un examen simple y de gran importancia. Se determina el aspecto, color, transparen-
cia, aroma, homogeneidad, separacion de fases, formacion de exudados o de precipitados
por observacion directa de muestras del producto.
5.2. Determinacion de pH

Es un pardmetro importante a evaluar en los productos acuosos dado que los cambios de
pH del medio pueden indicar la inestabilidad del producto o de alguno de los componentes

Ilevando a la formulacién quizas a un pH no adecuado al area de aplicacion.
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5.3. Control microbiolégico

Las autoridades sanitarias han establecido limites en funcion del area de aplicacion y
fase etaria siendo los denominados de Tipo |, destinados a los nifios, area ocular y mucosas
los que tienen limites mas exigentes que el resto denominados tipo |1 (ANMAT, 1999;
Devleeschouwer y Siquet, 2007).

5.4. Determinacion del signo de la emulsién

El tipo o signo de la emulsion puede ser determinado por ensayos simples:

El ensayo de dilucion de la gota se basa en el principio que dice que una emulsion
es miscible con su fase externa. Entonces por ejemplo, simplemente colocando una pe-
quefa cantidad de la emulsion en la superficie de agua se observara que ésta se expande
o difunde cuando el agua es la fase externa de la emulsion. Sin embargo si la emulsion es
muy viscosa puede ser dificultoso determinar el signo de esta manera.

Ensayo de solubilidad del colorante: en este caso el colorante se dispersara uniforme-
mente en una emulsidn si es soluble en su fase externa, entonces agregando una pequefia
cantidad de un colorante por ejemplo soluble en agua observaremos que difundira unifor-
memente si el agua es la fase externa de la emulsion.

Ensayo de papel de filtro: en este caso se coloca una gota de la emulsion en un papel
de filtro. Si la gota se expande rapidamente es indicativo de que la fase externa es agua, ya
que el agua tiende a expandirse mas rapidamente en el papel que el aceite (Allen, 2010b).

5.5. Viscosidad

La determinacién de viscosidad de las formas cosméticas es importante porque esta
propiedad reoldgica influye en el envasado, almacenamiento y aplicacion de las mismas.
Para esta determinacion se emplean comunmente los viscosimetros rotacionales tipo Bro-
okfield. Particularmente en el caso de las emulsiones la determinacién de la viscosidad a
lo largo del tiempo, es importante para establecer si hubo o0 no cambios en la estructura
de las mismas, es decir si se producen alteraciones en el tamafio de los glébulos, grado de
empaguetamiento de los mismos o inversion de la emulsion. Muchas veces es necesario
esperar hasta 48 horas después de la elaboracion para la determinacion de la viscosidad,
porque algunas emulsiones demoran en alcanzar la viscosidad definitiva.
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5.6. Ensayo de centrifugacion

Se utiliza especialmente en las primeras etapas de desarrollo para predecir la estabilidad
de las emulsiones. Mediante la accion de la fuerza centrifuga se acelera el cremado y por
lo tanto es indicativo de la tendencia a la desestabilizacion del sistema. Se fijan determi-
nadas condiciones del ensayo como por ejemplo temperatura y tiempo de calentamiento
previo, velocidad y tiempo de centrifugado. Si no se observa separacion de fases se puede
considerar que la emulsién es estable (Buchmann, 2007; Delgado Charro et al., 1997;
Herréez y Lopez Castellano, 1997).

6. Estabilidad

Un adecuado y completo programa de estabilidad de un producto cosmético, de la
misma manera que con los productos medicinales, deberia comenzar en la etapa de pre-
formulacion, seguir con la formulacion y terminar ya en la etapa de comercializacion, al
cumplirse la fecha de validez propuesta para el producto.

Lainformacion obtenida en los estudios de estabilidad es una herramienta indispensable
para efectuar los ajustes de formulacion, establecer los puntos criticos de manufactura,
fijar las condiciones de almacenamiento y pronosticar y confirmar la vida Gtil del producto
(ANVISA, 2004; Romanowski y Schueller, 2007; Veiga Ochoa et al., 1997).

Para determinar los factores que inciden en la estabilidad se recurre a aumentar la
incidencia de las potenciales causales de la inestabilidad. Los datos obtenidos en estas
condiciones forzadas o aceleradas sirven para inferir la estabilidad del producto en con-
diciones normales de almacenamiento. Los estudios de estabilidad acelerada entonces
facilitan la informacion que permitira pronosticar en forma rapida y sencilla la estabilidad
del producto. Ademas estos estudios permiten establecer las precauciones a establecer en
el momento de la elaboracion y del almacenamiento (Veiga Ochoa et al., 1997).

De acuerdo a la legislacion vigente, se debera presentar los informes de estabilidad
en el momento del registro y habra que tenerlos disponibles para la autoridad sanitaria
en el momento de las inspecciones (ANMAT disp. N°3478/05, 2005; ANVISA, 2004).

No hay normas especificas emitidas por las autoridades sanitarias sobre como realizar
los estudios de estabilidad de productos cosméticos, pero es factible encontrar informacion
orientativa en diferentes publicaciones.

La guia de estabilidad de productos cosméticos publicada por la ANVISA califica las
alteraciones que pueden influir en la estabilidad de los productos como de origen externo,
ajenos al producto o internos, inherentes a la formulacion.

Se considera que los factores externos son:
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El tiempo, es decir el envejecimiento del producto, que puede producir alteraciones ya

sea en las caracteristicas organolépticas, fisicoquimicas o microbiol6gicas.

La temperatura, ya que las altas temperaturas aceleran reacciones fisicoquimicas, asi
como las bajas pueden producir precipitacion, cristalizacién y turbiedad.

La luz y el oxigeno, factores que también pueden acelerar reacciones fisicoquimicas.

La humedad, afecta en especial a las formas sélidas.

El material de acondicionamiento, ya que puede interactuar con los componentes de
la formulacion.

Los microorganismos, en especial en aquellos productos con agua en su composicion.

La vibracidn, pues los movimientos durante el transporte pueden producir separaciones
de fases, compactacion, cambios de viscosidad.

Los factores internos son:

La incompatibilidad fisica, que provoca cambios fisicos del sistema como por ejemplo
cristalizacion, separacion de fases.

La incompatibilidad quimica, pues puede producirse inestabilidad debido a cambios
de pH, reacciones de 6xido reduccion y de hidrolisis, también por interacciones entre los
componentes e interacciones con el envase (ANVISA, 2004).

Los estudios de estabilidad se efectlan en distintas etapas de la vida del producto
y se pueden denominar de acuerdo al momento y las condiciones en las que se llevan
a cabo como estudios preliminares de estabilidad, estabilidad acelerada y estabilidad
natural.

6.1. Estudios preliminares de estabilidad

Se efectlan al comienzo del desarrollo galénico del producto, sobre distintas muestras
de ensayos de laboratorio. De esta manera es posible determinar relativamente rapido
los ajustes de formulacion que sean necesarios para posteriormente seleccionar la mejor
formula.

Las condiciones de las pruebas a efectuar son drésticas, de manera tal de provocar la
aparicion de los signos indicadores de la inestabilidad. Se deben efectuar en esta etapa
aquellos ensayos que sean predictivos o indicadores de la inestabilidad. Para ello se so-
meten las muestras a temperaturas bajas y elevadas, ensayos de calentamiento y posterior
centrifugacion y exposicion a la radiacién, entre otros.

Tanto las condiciones de tratamiento, como el cronograma se establecen en general
de acuerdo al criterio y la experiencia del formulador.

La seleccion de los parametros a analizar debera basarse en criterios de estabilidad
fisicoquimica, observandose fundamentalmente las caracteristicas organolépticas como por
ejemplo la no separacion de fases en el caso de las emulsiones, la ausencia de precipitados
en las soluciones, caracteristicas reoldgicas como la viscosidad y determinacién de pH.

266



Conceptos basicos aplicados al desarrollo y manufactura de formulaciones cosméticas

Ademas, las distintas muestras se compararan entre si y con respecto a sus caracteristicas
iniciales y si los hubiera contra productos de referencia.

6.2. Estudios de estabilidad acelerada

Una vez ya seleccionada la formula, se deben efectuar ensayos destinados a predecir la
estabilidad del producto formulado, a lo largo del tiempo. Estos ensayos son fundamentales
ya que permiten inferir el periodo de validez del producto y se efecttan tanto sobre los
ensayos de laboratorio como sobre los lotes piloto en el envase definitivo de venta. Para ello
las muestras se someten a condiciones que aceleren las reacciones o cambios que pueden
producirse durante el envejecimiento, como por ejemplo almacenamiento a temperatura
elevada, ciclos de enfriamiento y calentamiento e irradiacién. En general se recomienda
emplear una temperatura de 40° C durante un periodo de tiempo que cominmente puede
alcanzar los seis meses efectuandose observaciones semanales a lo largo del primer mes
y posteriormente mensuales o bimestrales.

En los tiempos preestablecidos con anterioridad en un cronograma, se verificara si se
ha producido alguna alteracion en el sistema mediante la observacion de ciertos parametros
quimicos, fisicos y microbiol6gicos como separaciones de fase, cambios de caracteristicas
organolépticas, pH, viscosidad o densidad, desarrollo microbiano, etc. En esta etapa debe
efectuarse también el ensayo de desafio de los conservadores (USP XXX, 2007a).

Se deberéan establecer previamente especificaciones en funcion de las que tenga
el producto inicialmente. De todas maneras extrapolar los resultados de la estabilidad
acelerada a lo que sucederia en el estante es muy dificil y mas en un cosmético, donde
raramente se cuantifican los activos, por lo cual no podemos sugerir ninguna guia general
para establecer el periodo de validez.

6.3. Estudios de estabilidad natural

Estos estudios se efectlan sobre los lotes piloto y los primeros lotes de produccion
y permiten confirmar el periodo de validez establecido con los ensayos de estabilidad
acelerada e incluso extenderlo.

En este caso las muestras acondicionadas en su envase definitivo de venta se mantie-
nen en las mismas condiciones en que se almacenan una vez fabricados y liberados para
su comercializacion.

Con una periodicidad establecida, que puede ser a modo de ejemplo, trimestral
durante el primer afio y luego semestral, se analizaran las muestras de la misma manera
y con las especificaciones establecidas para la liberacion del producto. Los ensayos
se deben extender por lo menos la misma cantidad de meses que el periodo de validez
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establecido, pudiéndose prolongar el mismo con el objeto de extender la fecha de
vencimiento.

6.4. Indicadores de inestabilidad

La observacion cuidadosa posibilita detectar modificaciones que pueden considerarse
indicadores de inestabilidad de los productos.

Asi por ejemplo los cambios de color y de aroma como el enranciamiento pueden
indicar procesos de oxidacion mientras que la modificacion del pH puede indicar cambios
de naturaleza hidrolitica.

En los sistemas semisélidos puede observarse separacion de fases y formacion de
exudados, en forma de gotas sobre la superficie, fenébmenos que son indicativos de la
ruptura de la emulsién y al reacomodamiento de la estructura interna.

En el caso de cremas y geles con proporciones importantes de agua y compuestos
volatiles puede detectarse pérdida de peso debido a la evaporacion y como consecuencia
del empleo de envases inadecuados (Herraez y Lopez Castellano, 1997).

La inestabilidad quimica puede producirse debido a ciertas incompatibilidades por
ejemplo entre tensioactivos de carga opuesta, entre el alcohol y los coloides hidrofilicos.
Otras reacciones quimicas son las de oxidacion, causadas por el oxigeno o por accion de
contaminacién microbiana sobre las grasas y aceites produciéndose el enranciamiento de
los mismos.

La contaminacion microbiana también es una causa de inestabilidad, ya que puede
generar por ejemplo, cambios de pH, caracteristicas organolépticas y formacion de gas.
Como ya mencionamos se debe tener en cuenta que los productos naturales y el agua
pueden ser fuentes de contaminacion por lo cual es importante también el control micro-
bioldgico de las materias primas.
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naturales a partir de las cuales elaborar productos para la proteccion, la
estética y la salud de su cuerpo. Jugos de plantas, extractos de hierbas
y aguas aromaticas ya eran usadas como ingredientes cosméticos en
antiguas culturas orientales y hasta en el Paleolitico.
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calidad, procesamiento y aplicacion de los fitoingredientes.

Este libro aborda los temas relacionados con el uso de componentes natu-
rales extraidos de las plantas, con un tratamiento didactico. Es util como
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