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Resumen ejecutivo

La celulosa vegetal es un compuesto utilizado ampliamente en el mercado cosmético,
principalmente en las rutinas de skincare. Sin embargo, esta materia presenta inconvenientes
durante su proceso de extraccion debido a que se obtiene junto con compuestos como lignina,
pectina o hemicelulosa. De este modo, se emplea como alternativa la celulosa bacteriana, la cual
puede obtenerse de manera pura a través de las bacterias del género Acetobacter. Igualmente, se
emplean métodos de modificacion quimica covalente y no covalente para mejorar las capacidades
fisicas y quimicas de la celulosa. Por consiguiente, se busca desarrollar una prueba de concepto y
aproximacion a la utilizacion de la celulosa bacteriana modificada como posible agente de
liberacion de compuestos de interés cosmético en una aplicacion de mascarilla facial. Para llevar
a cabo lo anterior, se modifico la celulosa bacteriana con alginato y quitosano, alginato y cloruro
de calcio, quitosano, acido lactico y &cido citrico. De los anteriores se evalud la capacidad de carga,
dando mejor resultado el alginato y quitosano, y &cido citrico con incrementos hasta de 16.04 y
10.87 veces de su peso inicial respectivamente. Asi mismo, se realizd la incorporacion de la
vitamina C como ingrediente cosmético activo con propiedades antioxidantes. No obstante, los
resultados para su liberacién no fueron concluyentes debido a los métodos desarrollados. Para
finalizar, se proyecta que la presente investigacion tenga repercusiones en la industria cosmética,
pues se puede emplear la celulosa bacteriana modificada en productos cosméticos como

mascarillas faciales.
Palabras clave: celulosa bacteriana, skincare, modificaciones, covalente, no covalente.
1. Introduccion

En las Gltimas décadas los consumidores del mercado del skincare han sido mas conscientes con
relacion a la importancia que tiene el cuidado de la piel y cdmo la composicion y combinacion de
los productos disponibles tiene un efecto sobre los resultados a nivel facial. Dicho lo anterior, se
ha evidenciado que para el afio 2024, el mercado de las mascarillas se aproxima a los 9,08 mil
millones de doélares y se espera que para el 2027 aumente hasta los 13,27 mil millones de dolares’,
evidenciando la relevancia de este tipo de productos en el area cosmética. Adicional a ello, se
mantiene la constante necesidad por parte de los consumidores de implementar herramientas o
productos que les concedan de manera répida y efectiva un efecto significativo que cumpla con

los requerimientos individuales para cada tipo de piel; como lo son las Sheet mask o mascarillas
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de celulosa. Asi es como la demanda en esta area del mercado ha propiciado la investigacion de
diferentes técnicas que garanticen dicho fin y la busqueda de compuestos mas amables con el
medio ambiente; esto, como efecto de que la materia prima empleada es de tipo vegetal y, por

ende, su proceso de extraccién implica un impacto en el ecosistema.

Dicho lo anterior, la celulosa es uno de los biopolimeros de mayor abundancia y disponibilidad en
la tierra, la cual es extraida de forma invasiva de las plantas o sus residuos. Ahora bien, debido a
su acceso facilitado y multiples aplicaciones en areas de la industria, se ha incrementado su
demanda desencadenando afectaciones a nivel del medio ambiente como la deforestacion?.
Adicionalmente, durante el proceso de produccidon, se obtiene la celulosa en conjunto con
componentes como la lignina, la pectina y la hemicelulosa; razon por la cual es necesario llevar a
cabo un tratamiento con 4cidos y bases fuertes para lograr la separacion y obtencion pura de la
materia®>?®. De este modo, la celulosa tradicional implica tanto la afectacion del medio ambiente

como costos elevados debido a sus métodos de extraccion.

H
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Figura 1. Estructura celulosa bacteriana

En contraste, la celulosa bacteriana (ver Figura 1) ha surgido como una alternativa para disminuir
los impactos negativos generados por la celulosa de origen vegetal, puesto que esta es producida
por métodos biotecnologicos a partir de bacterias del género Acetobacter, permitiendo la obtencion
del polimero puro®. Asi mismo, posee caracteristicas tnicas que la diferencian de la celulosa
vegetal, como lo es el alto grado de cristalinidad, alta fuerza mecanica, alto grado de
polimerizacion, alta capacidad de retencién de agua, entre otros °>. Como consecuencia, esta ha sido
ampliamente utilizada para diversas aplicaciones en el area de la medicina, la farmacia, la
alimentacion y la cosmética ante la creciente concientizacion de la sostenibilidad del medio

ambiente .

Adicionalmente, como efecto de las propiedades biocompatibles y biodegradables de la celulosa

bacteriana, se facilita la funcionalizacion de la misma, bien sea de forma no covalente o covalente.



Lo mencionado, se refiere a la mejora de sus propiedades teniendo en cuenta la estructura quimica
de la celulosa bacteriana, la cual es un biopolimero linear compuesto de unidades de B-D-
glucopiranosa (homopolisacarido), unido mediante enlaces B-1,4-glicosidicos®. De igual modo,
contiene altas cantidades de grupos hidroxilo en su estructura que forman enlaces intramoleculares
e intermoleculares de hidrogeno® (ver Figura 2). Los enlaces intramoleculares son aquellos
formados entre mondémeros vecinos en una misma cadena de celulosa; estos le confieren
estabilidad a la estructura de la celulosa. Referente a los enlaces intermoleculares, son formados
entre cadenas adyacentes de polimeros de celulosa; estos también proveen estabilidad a la

estructura de celulosa y forman una red bidimensional.

Figura 2. Enlaces de hidrogeno inter- e intra- moleculares de la celulosa bacteriana

Ahora bien, referente a los métodos de modificacion quimica efectuados sobre la celulosa
bacteriana, se establece por un lado que, el método de gelificacion no covalente se refiere al
entrecruzamiento fisico que ocurre debido a interacciones secundarias no covalentes como enlaces
de hidrogeno, interacciones dipolo-dipolo, interacciones electrostaticas o fuerzas hidrofobas’, en
donde, cominmente se emplean componentes como quitosano, gelatina, coldgeno, alginato de

sodio, hialuronato y carragenina®

. En especifico estos entrecruzamientos pueden ser originados
por interacciones electrostaticas o anfifilicas (Van der Waals, enlaces de hidrogeno e interacciones
hidréfobas)’. Por otro lado, el método de gelificacion covalente establece que el entrecruzamiento
quimico es debido a interacciones covalentes entre las cadenas de celulosa y es realizado con el
uso de mondémeros, mediante el acoplamiento de radicales por radiacion o por la reaccion entre
dos grupos funcionales (-OH y -COOH)’. Ademas de los mecanismos anteriores, también puede

ser causado por la cuaternizacion de grupos amino, reacciones tipo click, entrecruzamiento

fotoinducido, reacciones redox por puentes disulfuro, entre otros’.



Con relacion a lo indicado, cabe destacar que se han llevado a cabo varios procesos de
modificacion quimica previamente en la celulosa bacteriana, tanto modificacion covalente como
no covalente. Algunos de los compuestos empleados han sido gelatina, quitosano, silica'”,
epoxidos, alginato, entre otros; donde aquellos han cumplido la funcién de mejorar las capacidades
fisicas y quimicas de la celulosa bacteriana. Lo anterior, tiene su impacto y aplicaciones en ambitos
como la liberacion de farmacos'!, medicina regenerativa, industria cosmética, biomedicina'?, entre
otros. De esto, cabe destacar que la celulosa bacteriana ha sido aplicada para diversos fines, donde

se ha encontrado que su modificacion promueve una mejor a las capacidades intrinsecas de esta.

Habiendo establecido lo anterior, se busca desarrollar una prueba de concepto y aproximacion a la
utilizacion de la celulosa bacteriana modificada como posible agente de liberacion de compuestos
de interés cosmético en una aplicacion de mascarilla facial, para determinar la capacidad de carga
y liberacion de agentes cosméticos, que demuestren mayores beneficios que la celulosa bacteriana
no modificada. Por lo anterior, se tienen como objetivos disefiar un protocolo para los procesos de
funcionalizacién covalente y no covalente; luego, incorporar compuestos de interés cosmético con
actividad antioxidante en la celulosa bacteriana modificada y, por ultimo, evaluar la cinética de

liberacion del componente de interés cosmético cargado en la mascarilla de la celulosa bacteriana.

2. Metodologia

2.1 Preparacion de la muestra

Las muestras de celulosa bacteriana sintetizada en los laboratorios de la Universidad Industrial de
Santander (UIS) fueron cortadas con medidas establecidas de 1cm * 1 cm, en donde se efectuaron
cortes por triplicado para cada uno de los ensayos de funcionalizacion a realizar posteriormente.
En adicion, se hizo un cuarto corte destinado a la muestra control, con el objetivo de evidenciar

las diferencias entre la celulosa bacteriana (CB) modificada y no modificada.
2.2 Secado de la muestra

Para comenzar, se empled un método de secado a temperatura ambiente bajo condiciones de
temperatura 27°C + 5°C y humedad relativa 63%, segtin AccuWeather!?, durante 3 dias, midiendo
el peso inicial de la CB posterior al corte y el peso pasado el tiempo establecido, tomando este

ultimo dato como el peso de la CB sin agua en su estructura.

2.3 Estudios de caracterizacion de la estructura de la celulosa bacteriana.



Se llevd a cabo la caracterizacion de la estructura de la celulosa bacteriana no modificada
suministrada por la Universidad Industrial de Santander, mediante Infrarrojo (IR) y Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC). Esto, con el objetivo de realizar una comparacion de la estructura y

morfologia de la CB posterior al proceso de funcionalizacion.
2.3.1 Espectroscopia de Infrarrojo (IR)

El anélisis de IR de la CB sin modificar se realiz6 mediante el Espectrofotometro IR Nicolet 6700,
Thermoscientific. Para la evaluacion, se llevé a cabo un corte de la CB, posiciondndola sobre la
superficie de cristal del accesorio de ATR y presionando para asegurar un contacto adecuado. Se
llevé a cabo una lectura adecuada entre los rangos de 450 cm™! hasta 4000 cm™ con resolucion de
4 cm’!. Para ello, se maceran las muestras en polvo y se colocan sobre pastillas de bromuro de

potasio (KBr).
2.3.2 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Para el presente ensayo, se empled el Calorimetro de Barrido diferencial, TA Instruments, Modelo:
Q2000/2000-2740, en donde los cortes correspondientes fueron sometidos a un rango de
temperatura desde 25°C hasta 400°C, con una rampa de 10°C/min, gas de purga nitrogeno UAP

grado 5.0 con un flujo de 50 mL/min. Esto, denominado técnica Pinhole.
2.4 Seleccion de agentes de funcionalizacion para modificar la celulosa bacteriana.

Se realiz6 el proceso de seleccion de compuestos quimicos para la modificacion de la estructura
de celulosa bacteriana con el objetivo de efectuar transformaciones de tipo covalente y no
covalente. Para ello, se llevo a cabo una exhaustiva revision de la literatura enfocando la busqueda
en la modificacion de la celulosa bacteriana por medio de agentes como polimeros, alginatos y

acidos; evaluando principalmente su biocompatibilidad con la piel.

Dicho lo anterior, al realizar la busqueda se tom6 como referencia un ensayo de tipo covalente y
cuatro estudios de tipo no covalente. Con ello, se elaboré un protocolo con las metodologias

estandarizadas para ambos tipos de funcionalizacion (ver Anexo 1).

2.5 Seleccion del método de funcionalizacion covalente y no covalente favoreciendo

incorporacion de activos.

2.5.1 Métodos de funcionalizacion covalente



2.5.1.1 Incorporacion de acido citrico

1. Asi, se comenzd

Para este ensayo se tom6 como referencia lo planteado por Salihu. R, et a
sumergiendo las ldminas de celulosa bacteriana en soluciones de 0.15M de 4cido citrico preparadas
en agua destilada. Luego, se dejaron reposar por 24 horas en solucioén a 45°C en shaker agitando
a 150 rpm y se retiraron las muestras de la solucion realizando lavados por triplicado con agua
destilada. Posteriormente, se removio el exceso de agua por presion mecénica y se secaron al aire

libre durante 3 dias para finalmente almacenarlas en nevera a 6°C.
2.5.2 Métodos de funcionalizacion no covalente
2.5.2.1 Incorporacion de alginato de sodio (ALG) y cloruro de calcio (CaClz)

Siguiendo como guia lo establecido por Chiaoprakobji, N., et al.!> se prepard una solucion de
alginato de sodio 2% p/v en agua destilada a temperatura ambiente y se sumergieron las muestras
de CB durante 24 horas a 150 rpm. Luego se prepard una solucion de cloruro de calcio 1.5% p/v
y se sumergieron las muestras durante 2 horas. Posteriormente, se lavaron las muestras con agua
destilada por triplicado, se removio el exceso de agua a presion y se dejaron secando por 3 dias

para finalmente, almacenar en nevera a 6°C.
2.5.2.2 Incorporacion de quitosano (CS) y alginato de sodio (ALG)

Para el presente ensayo se siguié como referencia la metodologia establecida por Petrova, V., et
al.'s. A partir de esto, se prepararon soluciones acuosas de alginato (ALG) 2% p/v y quitosano
(CS) al 1% p/v en acido acético 1% p/v. Después, se impregno la CB en la solucion de ALG durante
24 horas a 150 rpm. Seguido a esto, se removio el exceso y luego se sumergieron las muestras en
CS durante 14 horas. Por tltimo, se lavaron las muestras por triplicado con agua destilada, se retird
el exceso de agua, se dejaron secar las muestras durante 3 dias bajo las condiciones ambientales

de laboratorio y se almacenaron en nevera a 6°C.
2.5.2.3 Incorporacion de quitosano (CS)

El ensayo a continuacion se realizé con la base de lo establecido por Ul-Islam, M., et al.'”. Con
ello, se sumergieron las ldminas de CB en CS al 1% p/v preparado en solucion de 4cido acético
1% p/v. Estas, se mantuvieron en solucion durante 24 horas a 150 rpm y 50°C en el shaker. Por

ultimo, se retiraron las muestras de la solucion, se realizaron lavados por triplicado, se removio el



exceso de agua a presion y se dejaron secar durante 3 dias bajo las condiciones de laboratorio, para

finalmente almacenar en nevera hasta su procesamiento.
2.5.2.4 Incorporacion de acido lactico (AL)

Para el ultimo ensayo realizado se tomé como referente lo establecido por Phomrak, S., et al.'®.
De este modo, se sumergio la CB en solucion a 0.25M de AL. Luego, se dejaron reposar en la
solucion durante 24 horas a 30°C en shaker a 150 rpm. Posteriormente, se retiraron las muestras
de la solucion, se lavaron con agua destilada por triplicado y se removio el exceso de agua con
ayuda de presion mecénica. Por ultimo, se dejaron secar las muestras durante 3 dias bajo las

condiciones de laboratorio establecidas y se almacenaron en nevera a 6°C.
2.6 Estudios de caracterizacion de la estructura de la celulosa bacteriana

Posteriormente, se llevaron a cabo nuevamente los estudios de IR y DSC para la evaluacion de los

efectos de la modificacion a nivel de propiedades estructurales y térmicas.
2.7 Ensayo de capacidad de carga en celulosa bacteriana modificada

Seguido al paso de funcionalizacion y secado de las muestras de CB, se tomaron las muestras de
CB, se registro su peso después del secado (peso inicial), se sumergieron en 100 ml de agua
destilada durante 24 horas y pasado este tiempo se volvieron a pesar (peso hidratado). De igual
modo, se cuantifico la capacidad de carga (mL) y el factor de hidratacion empleando las

Ecuaciones 1y 2 respectivamente.

Ecu. 1 Capacidad de carga (mg) = Peso hidratado (mg) — Peso inicial (mg)

1mL
1000 mg

Ecu. 1.1. Capacidad de carga (mL) = Capacidad de carga (mg) *

. .y Peso hidratado
Ecu. 2 Factor hidratacion = ——
Peso inicial

A partir de los datos para cada uno de los ensayos, se ejecuto un anélisis estadistico con el objetivo
de evaluar como varia la capacidad de carga segun el componente de funcionalizacién. Dicho
analisis fue evaluado inicialmente con un analisis de varianza en RStudio empleando la capacidad
de carga (mL), posteriormente se realizo un analisis T student en Excel con el peso inicial y el peso

hidratado para conocer cudles ensayos presentaron mejor capacidad de carga. Con ello, se
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seleccionaron los 2 ensayos que presentaron mejores resultados para realizar posteriormente la

incorporacion de los ingredientes cosméticos.
2.8 Seleccion de ingredientes cosméticos.

Una vez seleccionadas las muestras que presentaron mejores resultados posterior al proceso de
funcionalizacion, se llevd a cabo la seleccion de los ingredientes tras una busqueda bibliografica,
teniendo en cuenta las propiedades cosméticas de los mismos y la disponibilidad de los reactivos
para el estudio. Asi mismo, se tiene en consideracion que estos sean compatibles con la piel y que
a largo plazo brinden al consumidor una experiencia sensorial agradable. Dicho lo anterior, el

compuesto seleccionado fue el acido ascérbico (Vitamina C) con propiedades antioxidantes.
2.9 Incorporacion de los ingredientes seleccionados en la celulosa bacteriana.
2.9.1 Preparacion de la muestra

Se realizaron cortes de la CB de 3 cm * 3 cm, teniendo en cuenta 3 repeticiones por cada ensayo
y una muestra control. Seguidamente, se retir6 el exceso de agua de la CB con presion mecanica

y se dejo secando bajo las condiciones ambientales de laboratorio hasta peso constante (3 dias).
2.9.2 Modificacion de la celulosa bacteriana

Previo a la incorporacion de ingredientes activos, se realizaron nuevamente los procesos de
funcionalizacion covalente y no covalente. Dicho esto, se siguid la metodologia planteada en la

seccion 2.5.1.1 y 2.5.2.2, referentes al acido citrico y alginato + quitosano, respectivamente.
2.9.3 Incorporacion de ingredientes cosméticos

Para continuar, se prepar6 una solucion de 1L a una concentracion de 30 ppm de vitamina C en
agua tipo 1, entregando un volumen de 100 ml en cada beaker, teniendo en cuenta 4 beakers para

cada modificacion, es decir, sus 3 repeticiones y el control.

Para el proceso de incorporacion de los ingredientes, se tom6 como referencia la metodologia

establecida por Haimer, et. al'’

, a partir del cual se realizo un protocolo (ver Anexo 2). De este
modo, se registrd el peso inicial de los cortes de celulosa bacteriana modificada y secada (peso
inicial). Posteriormente, se sumergieron en los beakers respectivos que contenian una solucion de

30 ppm de vitamina C por 24 horas a 150 rpm. Luego, se registrd el peso de las muestras después
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de la incorporacion (peso hidratado + vitamina C) y se llevo a cabo una cinética de liberacion para

determinar la cantidad de componente integrado en la celulosa.

2.10 Ensayo de liberacion del ingrediente activo incorporado en la celulosa bacteriana

modificada
2.10.1 Preparacion de curva de calibracion, fase movil y estandar.

Para la determinacion de la cantidad de ingrediente activo liberado a partir de la celulosa bacteriana
modificada, se seleccion6 el método de cromatografia liquida de alta eficacia (HPLC), en donde

se empled la columna Luna 5 pm C18 y un flujo de 1.5 mL/min.

Posterior a ello, se prepar6 una solucion estandar de vitamina C (99% pureza) de 100 mg/L para
llevar a cabo la curva de calibracion con concentraciones de 5, 10, 20 y 30 pg/L en balones
aforados de 10 ml. Asi mismo, se prepararon 2L de la fase movil que constaba de agua tipo 1 y
fosfato monobasico de sodio (NaH,P0,), empleando la cantidad necesaria para obtener una

solucidn al 1% p/v y ajustando el pH a un valor de 2.7+1 con 4cido fosforico al 85%.
2.10.2 Incorporacion y cinética de liberacion

Ahora bien, después de 24 horas de inmersion en la solucion de vitamina C de la CB modificada
en 100 ml, se tomd una muestra de 2 ml para conocer cuanta vitamina C se incorpor6 en las
muestras. De lo anterior, la muestra de aquel beaker se conoce como cantidad remanente, ya que
es la cantidad que no se incorpor6 en la CB; con esta, se emple6 la siguiente ecuacion para conocer

la cantidad incorporada:

1L
1000 mL

Ecu. 3 Cantidad remanente = ppm (%) *

* 100 mL

Ecu. 4 Cantidad incorporada = ( 30 ppm * * 100 mL ) — cantidad remanente

1000 mL

Siguiendo la cinética, se traspas6 la CB a otro beaker con 100 ml de agua tipo 1 y se tomd una
muestra en los tiempos de cinética establecidos, siendo estos 0, 5, 10, 15, 20 y 30 minutos. A partir
de lo anterior, para cada uno de los tiempos determinados, se extrajo un volumen de 2 ml. Cabe
mencionar que, cada que se extraia el volumen, este se reponia con la misma cantidad de agua tipo

1.
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Ahora bien, en el caso de las muestras donde se quiso determinar la cantidad de vitamina C
incorporada, se diluyé un volumen de 800 pL de la solucion en 200 uL de fase mévil. Luego, para
los tiempos restantes se extrajo un volumen de 1000 pL de la solucion. Los anteriores, fueron

inyectados en viales para HPLC empleando jeringas de 5 ml con membranas de nylon 0.2 um.
2.10.3 Seleccion de un disefio experimental para el proceso de liberacion de los ingredientes

Después de la incorporacion, se propone realizar un disefio de experimentos tipo comparativo con
el objetivo de evaluar el efecto de cada tipo de funcionalizaciones realizadas tienen un efecto sobre

la incorporacion y liberacion de la vitamina C.
2.10.4 Evaluacion y determinacion del modelo cinético obtenido

Para los resultados obtenidos en la cinética de liberacion, se emplean métodos matematicos para
reconocer el orden de reaccion para cada modificacion. En este caso, se utiliza la herramienta de
analisis de datos de Excel, empleando la opcion de regresion. De esta manera, se transforman los

datos de la cinética siguiendo cada uno de los 6rdenes, seglin las siguientes ecuaciones.
Ecu. 5 Orden cero: [A]; = —kt + [A],

Ecu. 6 Orden uno: In[A]; = —kt + In[A],

Ecu. 7 Orden dos: — = kt + —
[A]e [4o

Ahora bien, para determinar el orden de reaccion se hace uso de aquel con el coeficiente de

determinacion R? mas cercano a uno.

3. Resultados y discusion

3.1. Estudios de caracterizacion de la celulosa bacteriana

Para comenzar, se determinaron los grupos funcionales caracteristicos mediante el andlisis de
espectrometria infrarroja (FT-IR) (ver Grafico 1) y la temperatura de degradacion de la celulosa
bacteriana mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) (ver Error! Reference source not
found.). Con ello, los espectros y las tablas de asignacion de bandas y temperaturas respectivas se

muestran a continuacion.
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Grdfico 1. Espectro FT-IR de celulosa bacteriana sin modificar

Tabla 1. Asignacion de bandas en el espectro FT-IR de la celulosa bacteriana

Posicion (cm™) Asignacion de bandas Subestructura
3422.56 v(O-H) OH polimérico
2918.38 v(C-H), vas(CH>) CH

1629.54, 1541. 56 v(C-C) C-C
1429.70 ds(CHy) CH»
1374.56 8s(CHz3) CH3
1111.38 Vas(C-0-C) Anillo glicosidico

Vibraciones en IR: v — estiramiento; 6 — flexion; w — oscilacidn; s — simétrico; as — simétrico

Por un lado, en el espectro FT-IR se pueden observar las sefiales mas caracteristicas de la celulosa
bacteriana, una de ellas entre 800 a 1200 cm™!, la cual representa el anillo glicosidico caracteristico
de los polisacaridos (1111.38 cm™) (ver Figura 1). De igual modo, entre 3200 a 3440 cm™' se
encuentra la sefial del OH polimérico, el cual se destaca por ser una banda ancha y de gran
intensidad (3422.56 cm™)!?. Igualmente, para el resto de la estructura se destacan las siguientes
sefiales: estiramiento del grupo metileno (2918.38 cm™), estiramiento del grupo CH, y CH3 del

resto de la estructura® y flexion del grupo C-H (1429.70 cm™ y 1374.56 cm™).
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Grifico 2. DSC de celulosa bacteriana sin modificar

Tabla 2. Asignacion de temperaturas en el espectro DSC de la celulosa bacteriana sin modificar

Temperatura (°C) Asignacion Tipo de sefial
80.02 Deshidratacion ~ Endotérmica
302.39 Degradacion Endotérmica
341.67 Descomposicion  Exotérmica

Por otro lado, en el espectro de calorimetria diferencial de barrido (DSC), se evidencia un pico
endotérmico a 80.02°C; temperatura en la que la celulosa bacteriana comienza a perder agua a
través de evaporacion. Luego, en 302.39°C se observa el segundo pico endotérmico que indica el
inicio de la degradacion y fusion de la muestra y por ultimo, un pico exotérmico en 341.67 °C que
hace referencia a la temperatura en la que la celulosa bacteriana alcanza su grado maximo de

degradacion y se descompone?!.
3.2. Caracterizacion celulosa bacteriana modificada covalente y no covalente

Ahora bien, después de haber realizado las modificaciones de la celulosa con los agentes descritos
anteriormente, se analiz6 nuevamente la estructura para confirmar que aquellas modificaciones

hayan sido exitosas (ver Grifico 3).
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Grifico 3. Espectro FT-IR celulosa bacteriana modificada. (4) Celulosa sin modificar; (B) Alginato y CaCl2, (C)
Acido lactico, (D) Alginato y quitosano, (E) Acido citrico, (F) Quitosano

En la gréfica anterior, se pueden evidenciar las sefiales més caracteristicas de la celulosa bacteriana
en todas las estructuras como el anillo glucosidico entre 800 y 1200 cm™ y la sefial del OH
polimérico entre 3200 y 3440 cm™'. Igualmente, para el caso del alginato y cloruro de calcio
(CaCly) (ver Anexo 4 y Tabla 3), se reflejan sefiales de la misma intensidad y caracteristica. Lo
anterior, es debido a que el alginato de sodio es un polisacarido que, a diferencia de la celulosa
bacteriana, posee un grupo carboxilico en su estructura (ver Figura 3). De este modo, se evidencia
un aumento en la intensidad y ancho de la sefial entre 1900 y 1500 cm™ (1640.46 cm™), lo cual
indica la presencia del alginato dentro de la estructura de la celulosa bacteriana'. Asi mismo, se
destacan sus sefiales de 3421.69 cm™!, 1432.14 cm™ y 1096.85 cm™!, que también representan a los

grupos -COOH y -OH en sus diferentes vibraciones como estiramiento y flexion?>23.

HO_ O Ho. O
~0 O o o)

HO OH HO OH

Figura 3. Estructura del alginato
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Tabla 3. Asignacion de bandas en espectro IR alginato y cloruro de calcio

Posicion (cm™) Asignacion de bandas Subestructura
3421.69 v(O-H) OH polimérico
2922.51 v(C-H), vas(CHz) CH
1640.46 v(C-C) C-C
1432.14 8s(CHz), 6(COOH) CH,, COOH
1096.85 Vas(C-O-C), Anillo glicosidico

Vibraciones en IR: v — estiramiento; 6 — flexién; w — oscilacidn; s — simétrico; as — simétrico

Siguiendo con lo anterior, el espectro de alginato y quitosano (ver Anexo 1 y Tabla 4) posee
caracteristicas similares que el alginato y CaCl,, pues lo Gnico que cambia es la adicién del
quitosano, el cual también es un polisacarido, que cuenta con un grupo amino (ver Figura 4) a
diferencia de los demas polisacaridos mencionados anteriormente. De este modo, el espectro se
caracteriza por presentar una sefial caracteristica en 3421.31 cm’', el cual representa la sefial de los
grupos hidroxilo y amina. Ademas, la sefial de 1643.05 cm™! representa los grupos de aminas
primarias en la estructura del quitosano?*. No obstante, al hacer la comparacion con la
funcionalizacién de quitosano (ver Anexo 7 y Tabla 5) por si solo, es posible evidenciar con mayor
claridad las sefiales caracteristicas de las aminas. Las anteriores se evidencian en 1640.95 cm y
1542.66 cm’', que representan a los grupos amina primarios y secundarios respectivamente.

1

Igualmente, las sefiales de 1430.38 cm™ y 1381.67 cm™! estan asociadas con los grupos -CH»

respectivamente y CH3N-acetilglucosamina®*,

HO HO HO

o
P o o O o_

Ho NHz2| g NH, | L NH,

n

Figura 4. Estructura del quitosano

Tabla 4. Asignacion de bandas espectro IR alginato y quitosano

Posicion (cm™) Asignacion de bandas Subestructura
3421.31 v(O-H) OH polimérico
2923.00 v(C-H), v.s(CH>) CH

17



1643.05 v(NH>) NH,
1431.84 ds(CH>) CH;
1108.94 Vas(C-0-C) Anillo glicosidico

Vibraciones en IR: v — estiramiento; d — flexion; w — oscilacion; s — simétrico; as — simétrico

Tabla 5. Asignacion de bandas espectro IR quitosano

Posicién (cm™) Asignacion de bandas Subestructura
3421.65 v(O-H) OH polimérico
2922.26 v(C-H), vas(CH>) CH

1640.95, 1542.66 v(NH>) NH>
1430.38 0s(CHyz) CH,

1381.67 0s(CHs) CH3; N-acetilglucosamina
1094.51 Vas(C-O-C) Anillo glicosidico

Vibraciones en IR: v — estiramiento; 6 — flexién; w — oscilacidn; s — simétrico; as — simétrico

Respecto a la modificacién con acido citrico (ver Anexo 5), se puede confirmar su presencia,
debido a la sefial en 1724.45 cm’!, caracteristica del estiramiento del grupo carbonilo (ver Figura
5 y Tabla 6). Asi mismo, se evidencia una sefial ancha e intensa, debido al grupo OH tanto de la
celulosa bacteriana como del 4cido citrico (3420.95 cm™)?*. De igual modo, se puede evidenciar
la torsion o estiramiento del carbonilo' en las sefiales de 1428.60 cm™ y 1337.40 cm™. De la
misma manera, para el 4cido lactico (ver Anexo 6) se deberia evidenciar una senal entre 1700 y
1725 cm™ debido a la presencia del grupo carboxilo (ver Figura 6 y Tabla 7), no obstante, esta
sefial no se puede apreciar con claridad. A diferencia de ello, se encuentran sefiales caracteristicas
del grupo -COOH en 1338.36 cm™ y 1429.29 cm™. Lo anterior, es decir, la ausencia de sefiales
puede ser debida a la falta de interaccion quimica entre la celulosa bacteriana después de la
modificacion'®, pues esta modificacion se fundamenta en principios no covalentes ya que el acido
lactico interacciona con la celulosa bacteriana mediante puentes de hidrégeno.

o. ,OH
(@) (@)

HO OH
OH

Figura 5. Estructura del acido citrico

18



Tabla 6. Asignacion de bandas en espectro IR acido citrico

Posicion (cm™) Asignacion de bandas Subestructura
3420.95 v(O-H) OH polimérico
2919.73 v(C-H), vas(CHz) CH
1724.45 v(C=0) C=0
1650.62 v(C-C) C-C

1428.60, 1337.40 &(C=0) C=0
1109.76 Vas(C-0-C) Anillo glicosidico

Vibraciones en IR: v — estiramiento; 6 — flexién; w — oscilacidn; s — simétrico; as — simétrico

O

OH
OH

Figura 6. Estructura del acido lactico

Tabla 7. Asignacion de bandas en espectro IR acido lactico

Posicién (cm™) Asignacion de bandas Subestructura
3421.76 v(O-H) OH polimérico
2919.94 v(C-H), vas(CHz) CH

1640.63, 1542.61 v(C-C) C-C
1429.29, 1338.26 3(C=0), v(C=0) C=0
1109.17 Vas(C-0-C) Anillo glicosidico

Vibraciones en IR: v — estiramiento; é — flexién; w — oscilacion; s — simétrico; as — simétrico
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Grdfico 4. DSC de celulosa bacteriana no modificada

Tabla 8. Asignacion de temperaturas en el espectro DSC de la celulosa bacteriana modificada

Ensayo Temperatura (°C) Asignacion Tipo de sefial
Alginato y quitosano 68.16 Deshidratacion ~ Endotérmica
Alginato y quitosano 311.71 Degradacion Endotérmica
Alginato y quitosano 344.74 Descomposicion  Exotérmica

Alginato y CaCl, 82.60 Deshidratacion ~ Endotérmica
Acido citrico 62.93 Deshidratacion ~ Endotérmica
Acido citrico 312.78 Degradacion Endotérmica
Acido citrico 336.12 Descomposicion ~ Exotérmica
Acido lactico 61.36 Deshidratacion ~ Endotérmica
Acido lactico 303.42 Degradacion Endotérmica
Acido lactico 323.70 Descomposicion  Exotérmica

Quitosano 73.22 Deshidratacion ~ Endotérmica
Quitosano 290.71 Degradacion Endotérmica
Quitosano 319.17 Descomposicion ~ Exotérmica

Evaluando lo reportado en la (Grafica 4), de la celulosa bacteriana modificada con los 5 agentes
seleccionados, se logra evidenciar que el ensayo que garantizd y mantuvo en mayor medida la
estabilidad térmica fue la modificacién con alginato y quitosano. Esto, se puede justificar en la

medida que la interaccidn entre el alginato con carga negativa y quitosano cargado positivamente
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forman un complejo polieléctrico que le aporta estabilidad y densidad?®, dificultando movilidad de

los enlaces y, por ende, la degradacion temprana de la celulosa.

Seguidamente, para el ensayo de alginato y cloruro de calcio, solo fue posible identificar la
temperatura en donde comenzo la deshidratacion y se reportaron multiples oscilaciones de los
picos en el termograma sin su asignacion respectiva en la region entre los 200 y 350 °C. Ahora
bien, considerando que la temperatura de descomposicion de la celulosa se reportd en 341.67 °C,
podria entenderse que las fluctuaciones observadas corresponden a degradaciones secuenciales del

alginato y el cloruro de calcio, el agente catalizador, afectando asi la estructura de la matriz.

Luego, el termograma del acido citrico demostr6 mantener una temperatura de degradacion
minimamente inferior al valor reportado para la celulosa bacteriana sin modificar, por lo cual lo
obtenido a partir de esta modificacion resulta bastante favorable. Asi mismo, este es un resultado
esperable debido a que la interaccion entre la celulosa y el acido citrico es de tipo covalente?’, en
donde se favoreci6 la reticulacion por medio del uso de calor, y como efecto de esto, se refuerza
la estructura interna manteniendo una estabilidad térmica elevada. Esto, teniendo en cuenta que
esta molécula contiene tres 4cidos carboxilicos y un grupo hidroxilo, lo cual permite el anclaje

adecuado a la celulosa.

De igual modo, el ensayo de modificacion con el acido lactico muestra una tendencia similar a la
observada para el caso del 4cido citrico; sin embargo, este primero cuenta con una estructura lineal
compuesta solo por un acido carboxilico dentro de su estructura y un grupo hidroxilo, lo cual le
permite interactuar con la celulosa por medio de enlaces de hidrogeno; sin embargo, no son
significativamente fuertes debido a la cantidad de grupos funcionales presentes para fortalecer y

estabilizar mas la estructura de la celulosa?®%°.

Por ultimo, se observa que la estabilidad térmica disminuyd de manera notoria en el ensayo en
donde se emple6 unicamente quitosano, lo cual puede atribuirse a que la fraccion de quitosano que
logrd introducirse en la celulosa afect6 la organizacion interna de la estructura, conduciendo a una
reduccion en la cristalinidad. Lo mencionado, considerando que las regiones amorfas de una
estructura son menos rigidas y estables que las cristalinas, lo que las hace mas susceptibles a
degradarse a menores temperaturas®’. Asi mismo, la introduccién de grupos funcionales como las
aminas pueden actuar como sitios activos que posiblemente se degradan a temperaturas inferiores

afectando negativamente la estabilidad térmica’!.
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3.3. Ensayo de capacidad de carga en celulosa bacteriana modificada

A partir de la incorporacion de los agentes de funcionalizacion y el registro de la variacion de los

pesos en seco de los ensayos realizados, se determind la capacidad de carga y el factor de

hidratacion (ver Tabla 9). Para una mejor evidencia de estos datos se pueden apreciar en el Grafico

5, donde se toma como control el peso inicial de cada muestra.

Tabla 9. Datos de capacidad de carga segun cada modificacion

Muestra Peso inicial Peso hidratado Capacidad de carga . Factor”
(mg) (mg) (mL) hidratacion

Control A 4,80 12,90 0,01 2,69
Alginato y quitosano (1) 5,20 45,80 0,04 8,81
Alginato y quitosano (2) 5,50 74,10 0,07 13,47
Alginato y quitosano (3) 4,80 77,00 0,07 16,04
Control B 3,90 23,90 0,02 6,13
Alginato y CaClz (1) 10,80 31,20 0,02 2,89
Alginato y CaClz (2) 11,60 20,70 0,01 1,78
Alginato y CaCl: (3) 22,20 30,10 0,01 1,36
Control C 4,20 18,20 0,01 4,33
Acido citrico (1) 23,30 84,00 0,06 3,61
Acido citrico (2) 5,20 41,60 0,04 8,00
Acido citrico (3) 6,30 68,50 0,06 10,87
Control D 3,80 13,60 0,01 3,58
Acido lactico (1) 4,60 46,80 0,04 10,17
Acido lactico (2) 5,50 21,20 0,02 3,85
Acido lactico (3) 5,40 19,90 0,01 3,69
Control E 4,30 23,50 0,02 4,90
Quitosano (1) 4,80 79,30 0,07 16,52
Quitosano (2) 5,20 11,70 0,01 2,25
Quitosano (3) 5,50 21,40 0,02 3,89

Ahora bien, para reconocer la significancia estadistica de estos valores respecto al control, se

realizé un analisis de varianza obteniéndose la Tabla 10, en la cual, teniendo en cuenta en Valor P,

se obtuvo que las modificaciones si tuvieron un impacto respecto a la celulosa bacteriana sin

modificar.

Tabla 10. Andlisis de varianza de la capacidad de carga (mL)

Resumen

Grados de libertad Suma cuadrados

Cuadrado medio

Valor F Valor P
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Grupo 5 0.006672 0.0013343 4217 0.0151*
Residuales 14 0.004429 0.0003164
Caédigos de significancia: 0 “***’/0.001 “**°/0.01 “*’,0.05 ‘", 0.1 , 1

Con ello, en el Grafico 5, se reporta el incremento del factor de capacidad de carga evaluado por
triplicado para cada uno de los agentes de modificacion; lo mencionado, teniendo en cuenta que el
control de cada muestra es su peso seco evaluado contra su peso hidratado. No obstante, para
identificar con mayor precision los ensayos que tuvieron la mayor relevancia, se ejecutd un analisis
estadistico T student para cada modificacion (ver Tabla 11), cuyo propoésito es verificar si la

diferencia obtenida entre los valores de antes y después de cada ensayo, si es significativa.

Capacidad de carga por modificacion

=l 16.0 16.5
;5 135 s

910.2
10 88 8.0

; 20 15 , 5B 39 37 b3 39

o M SR BR 3 1 1 SH PN G B BN BN M WM N
1A 2A 3A 1B 2B 3B 1C 2C 3C 1D 2D 3D 1E 2E 3E

Factor de capacidad de carga

Muestras
Peso seco Alginato y Quitosano Peso hidratado Alginato y Quitosano
Peso seco Alginatoy CaCl2 Peso hidratado CaCl2
Peso seco Acido citrico Peso hidratado Acido citrico
Peso seco Acido lactico Peso hidratado Acido lactico
Peso seco Quitosano Peso hidratado Quitosano

Griafico 5. Capacidad de carga por modificacion

Tabla 11. Analisis estadistico T student de la capacidad de carga

Modificaciéon Estadistico T Valor P Valor T critico Significancia
Alginato y quitosano -6.0542 0.0131 2.9199 oA
Alginato y CaClz -3.1309 0.0443 2.9199 Ak
Acido citrico -6.3507 0.0119 2.9199 oAk
Acido lictico -2.6696 0.0581 2.9199
Quitosano -1.5183 0.1341 2.9199

Ho: No hay un aumento significativo en el peso después del tratamiento. La media de las diferencias es menor o
igual a 0; Hi: El peso hidratado es significativamente mayor que el peso inicial. La media de las diferencias es

mayor que 0. Rechazo Hy si P < 0.05.
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Significancia: 0.01 < Valor P < 0.05 “***’ (Existe una diferencia alta), 0.05 < Valor P < 0.1 .” (Posible
diferencia), Valor P> 0.1 <> (No hay diferencia)

Por un lado, la eficiencia de los resultados podria atribuirse al método de secado empleado. En un
inicio del estudio, se emple6 un método de secado en horno (40°C) hasta alcanzar peso constante,
en donde las muestras se deshidrataron en su totalidad; sin embargo, disminuy¢ significativamente
su porosidad y se observo un oscurecimiento de tono marron localizado en los bordes indicando
una posible degradacion superficial. Con ello, se optd por implementar un secado bajo temperatura
ambiente controlada dentro del laboratorio, el cual es un método que ha demostrado tener un menor
efecto negativo en cuanto a las propiedades mecénicas de la celulosa bacteriana, como lo son la
capacidad de absorcion de agua, retencién de agua y rehidratacion®’. Lo mencionado, se justifica
en la medida que, durante este proceso de secado, ocurre una eliminacion gradual del agua
presente, lo cual permite conservar la integridad de la matriz; esto debido a que, una evaporacion

acelerada podria generar una deformacién de la estructura interna afectando la porosidad 2.

Por otro lado, se debe evaluar la naturaleza de los agentes de funcionalizacién empleados con el
objetivo de justificar los valores obtenidos. Con ello, para el ensayo de alginato y quitosano, como
se menciond en secciones anteriores, forman una red polieléctrica como efecto de la diferencia de
cargas entre ambos compuestos, el cual, al unirse de manera no covalente a la celulosa, permite
una mayor flexibilidad dentro de la estructura, facilitando la incorporacion de moléculas.
Adicionalmente, se debe recalcar que ambas moléculas son de naturaleza hidréfila, por ende,
actllan en sinergia para atraer moléculas de agua y permiten un incremento notorio de la capacidad

de carga’®>.

Luego, para el caso del ensayo de alginato y cloruro de calcio, se ha establecido que estos dos
compuestos al interactuar forman un gel por medio de un proceso de reticulacion, en donde los
iones divalentes del calcio forman enlaces idnicos con los grupos carboxilo del alginato,
obteniéndose asi una red mas compacta y densa. No obstante, se ha descrito en la literatura que la
funcionalizacion por parte de estos componentes conocida como “Caja de huevos”, tiende a
generar una disposicion de la estructura mas ajustada’*; con ello, se reducen significativamente los
espacios disponibles, y, por tanto, se reduce la porosidad de la matriz afectando su capacidad de
carga. Lo descrito anteriormente, es acorde con lo planteado en el Grafico S, pues en este se reporta

que el ensayo de alginato y quitosano tuvo resultados inferiores, en comparacion a las demas
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funcionalizaciones. Sin embargo, en la Tabla 11, se observa que este ensayo presentd significancia
estadistica en conjunto con las modificaciones de alginato y quitosano, y acido citrico, lo cual se
argumenta considerando que los valores obtenidos para alginato y cloruro de calcio son
consistentes y no presentan una desviacion elevada; caracteristica que comparten con los otros dos
ensayos presentes en esta tabla, razon por la cual el analisis realizado pudo indicar que los datos

registrados si son estadisticamente relevantes.

Referente a la funcionalizacidon con acido citrico, la incorporacion de esta molécula dentro de la
matriz de la celulosa bacteriana conduce a la formacion de redes de poros los cuales incrementan
la capacidad de carga; esto, por medio de una esterificacion entre los grupos carboxilo del acido y
los grupos hidroxilo de la celulosa, obteniéndose como resultado una estructura reticular
tridimensional®®. Asi mismo, este componente al interactuar covalentemente con la celulosa genera
sitios dentro de la estructura en donde los grupos hidroxilo pueden atraer y rodearse de un mayor
nimero de moléculas de naturaleza hidrofilica, aumentando la capacidad para retener agua como

efecto de la modificacion.

Ahora, para el ensayo con 4cido lactico se obtuvo un incremento considerable del factor de
capacidad de carga en las tres repeticiones realizadas; esto, como efecto de la naturaleza de la
estructura del acido, que cuenta con un grupo carboxilo e hidroxilo, permitiendo asi, la formacién
de enlaces que favorezcan los enlaces con moléculas de agua. No obstante, se debe considerar que
las interacciones entre esta molécula y la celulosa bacteriana pueden conllevar a la reduccion de
espacios disponibles dentro de la matriz como consecuencia de un aumento de la densidad,
limitando la capacidad de carga®®. Sumado a lo anterior, al establecer una comparacion entre el
acido lactico y el 4cido citrico, se entiende que el segundo presente un mayor incremento en el
factor de capacidad de carga; puesto que cuenta con un mayor nimero de grupos funcionales

disponibles para atraer moléculas de agua y afines.

Por ultimo, para el ensayo con Quitosano, se debe comenzar considerando que la variabilidad de
los resultados obtenidos se puede atribuir al peso molecular del compuesto; el cual era de
aproximadamente de 250.000 y 300.000 dalton. Con ello, se considera que posiblemente el peso
molecular seleccionado para el ensayo dificultd el ingreso de la molécula en la matriz de la
celulosa. De este modo, se espera que al realizar el mismo ensayo evaluandolo bajo un peso

molecular inferior de quitosano, se obtengan factores de capacidad de carga mas favorables; esto,
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debido a que se ha reportado que este es un compuesto que ha demostrado tener gran capacidad de

atraccion de moléculas de agua’!.

3.4.Incorporacion de ingredientes cosméticos activos y su liberacion en celulosa bacteriana

modificada

Siguiendo con los ensayos desarrollados, para el caso de la incorporacion de la vitamina C se
recopilaron los datos del ingrediente cosmético adquirido para cada modificacion en la Tabla 12.

De igual modo, se representan estos datos en el Grafico 6.

Tabla 12. Vitamina C adquirida por modificacion

Cantidad remanente  Vitamina C adquirida

Muestra Concentracion remanente (ppm) (mg) (mg)
Alginato y quitosano (1) 6.189 0.619 2.381
Alginato y quitosano (2) 9.705 0.970 2.030
Alginato y quitosano (3) 9.781 0.978 2.022
Control 5.454 0.545 2.455
Acido citrico (1) 4.170 0.417 2.583
Acido citrico (2) 9.501 0.950 2.050
Acido citrico (3) 5.551 0.555 2.445

Control 3.658 0.366 2.634

i

Vitamina C Adquirida (mg)

i)

Alginato y Quitosano Acido Citrico Control
Modificacién

Grifico 6. Vitamina C adquirida por modificacion
Ahora bien, respecto a los datos anteriores se podria esperar que la celulosa modificada tenga la
mayor cantidad de ingrediente incorporado. Sin embargo, se puede evidenciar que el control, es
decir, la celulosa sin modificar obtuvo la mayor cantidad en su estructura. Lo anterior, puede ser

debido a que los enlaces de la celulosa (ver Figura 1) estan mayormente ocupados por los agentes
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modificantes, lo cual evita incorporar la vitamina C en su estructura, debido a la disminucion de

espacio para el mismo'4.

Igualmente, es importante destacar la diferencia entre la modificacion del acido citrico y el alginato
y el quitosano, pues se evidencia que, a pesar de la gran variabilidad de las muestras, el acido
citrico obtuvo mayores cantidades de vitamina C en su estructura. Para este ultimo, se evidencian
mejores resultados debido a que, como se nota en su estructura (Figura 5), muestra una mayor
cantidad de puntos de anclaje para la vitamina C (ver Figura 7), donde se pueden formar gran
cantidad de puentes de hidrégeno con ayuda de los acidos carboxilicos'*. No obstante, la cantidad
de vitamina C sigue siendo menor que el control, lo que puede ser debido a que la afinidad de la
vitamina C es mas alta por los OH del agua que de la celulosa, permaneciendo asi en mayor medida
en el medio acuoso’’. Ahora, el alginato y quitosano forman una estructura altamente reticulada y

a pesar de ser componentes altamente hidrofilicos y con alta porosidad'*!?

, un bajo ingreso de
vitamina C puede deberse a la alta cantidad de reticulaciones en la estructura; reduciendo el espacio
fisico para el ingreso de esta. No obstante, esto podria contrarrestarse tras hacer uso de un
quitosano con un menor peso molecular, esto, debido a que, a mayor peso molecular, el quitosano
posee una estructura mas compacta con un tamafio de poro mas pequeo’®. Asi, una estructura mas

porosa permite mayor ingreso de ingrediente activo a la celulosa bacteriana'’.

Incremento capacidad de carga

(1]
2 20
3 15.7
o
T 15
o
3 |, 8.7
§ 6.2 4o
S 5 1.7 3-2 :
o
'g 0 1 1 1 1 1 1
"g 1B 2B 3B 1F 2F 3F
L Muestra
Peso seco Alginato y Quitosano Peso hidratado Alginato y Quitosano
Peso seco Acido citrico Peso hidratado Acido citrico

Grdfico 7. Incremento de capacidad de carga respecto a vitamina C adquirida por modificacion.

Relacionado con el Grafico 6, se elabor6 un grafico de barras con el objetivo de comparar cada
modificacion seleccionada influencio el resultado del factor de capacidad de carga (Ver Gréafico
7); esto, teniendo en cuenta que se estaba evaluando con respecto al volumen de agua mas la
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vitamina C. A partir de lo anterior, se obtuvo una respuesta que es acorde a lo planteado
previamente; es decir, que el complejo de alginato y quitosano incorporan agua en mayor medida
a diferencia del Acido citrico.

Sin embargo, a partir del incremento de capacidad de carga del alginato y quitosano, que fue desde
las 6.2 hasta las 15.7 veces de su peso en seco, se establece que este resultado sumamente
comprometedor podria permitir una Optima incorporacioén de otro tipo de moléculas tanto de
interés cosmético como farmacéutico, diferentes a la vitamina C.

HO OH

O
O : OH

OH
Figura 7. Estructura de la vitamina C
Ahora, con los resultados de liberacion presentados en la Tabla 13 y Tabla 14, se realiza una
grafica para analizar el comportamiento de los datos respecto al tiempo (ver Grafico 8). En el
anterior, se pueden evidenciar ciertos puntos con cantidad nula de vitamina C liberada,
representando inconsistencias en el método de determinacion. Aquello, es debido a que al
momento de determinar las cantidades liberadas se emple6 un volumen de agua elevado, llevando
a la dilucion de la concentracion de vitamina C en el recipiente. Ademas, el equipo empleado
(HPLC) no posee una alta sensibilidad, pues esta determinacion podria haberse llevado a cabo en

equipos como UHPLC que tienen la capacidad de medir muy bajas concentraciones de compuestos

por su alta sensibilidad*’.

Tabla 13. Resultados de liberacion en concentracion (ppm)

Modificacién 0O min 5min 10 min 15 min 20 min 30 min
Alginato y quitosano (1) 0 0 0.268 0.275 0.272 0.314
Alginato y quitosano (2) 0 0 0 0 0 0
Alginato y quitosano (3) 0 0 0 0.245 0 0.260

Control 0 0 0.254 0 0.247 0
Acido citrico (1) 0 0 0 0 0 0
Acido citrico (2) 0 0.268 0.289 0.293 0.276 0.275
Acido citrico (3) 0 0 0 0 0 0

Control 0 0 0 0 0 0

Tabla 14. Datos de liberacion promedio por grupo en concentracion (ppm)

Muestra Omin 5min 10 min 15min 20 min 30 min
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Alginato y quitosano 0 0 0.089 0.173 0.091 0.191

Acido citrico 0 0.089 0.096 0.098 0.092 0.092
Control 0 0 0.127 0 0.123 0
0.20
€
o
=
g0.15
©
2
S0.10
S
g
£0.05
8
5
o
0.00
0 10 20 30
Tiempo (min)

Modificacion - Acido Citrico -+ Alginato y Quitosano - Control

Gridfico 8. Concentracion (ppm) liberada de vitamina C por modificacion
A pesar de lo anterior, se debe destacar que es posible hacer una suposicion del orden de liberacion
que se lleva a cabo con cada una de las modificaciones. Para ello, se realizan las debidas
transformaciones a los datos, empleando las Ecuaciones 5, 6 y 7 y se reportan los resultados en

los Anexo 8 - Anexo 13.

Tabla 15. R de los ajustes para cada orden de reaccion

Modificacion Orden0 Orden1 Orden2

Alginato y quitosano () 735 0.645 0.634
Acido citrico 0.358 0.368 0.367
Control 0.013 0.015 0.016

El mejor orden es elegido por el R? més cercano a 1

Cabe destacar que, se busca que la liberacion de los componentes sea dada en un tiempo
aproximado de 15 a 20 minutos, pues para la aplicacion que se busca, las mascarillas faciales son
productos cosméticos que tienen un tiempo corto de aplicacion, pero generan un mayor efecto en
la piel en esta corta instancia’’. Sin embargo, el ensayo desarrollado no debe de seguir
especificamente un orden de liberacidon, aun asi, reconocerlo permite evaluar el tipo de

interacciones que resultan entre los agentes de modificacion, el ingrediente incorporado y la
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celulosa bacteriana. Ahora, una de las razones por las que las cantidades de vitamina C fueran tan
bajas, puede ser debido a las interacciones con la celulosa y los agentes modificantes, pues puede
que los puentes de hidrogeno formados*® no permitan la liberacion rapida del compuesto en la
solucion. Igualmente, se debe reconocer que la vitamina C sufre de procesos de degradacion por
pH y fotosensibilidad*!, por lo que es posible que, tras ejercer el ensayo por 24 horas, algunas de

estas moléculas se hayan oxidado y no se pudieran detectar por los métodos desarrollados.

De igual modo, es importante destacar que el orden de liberacion en cada modificacion estd
relacionado con el coeficiente R?, por lo que, un coeficiente mas cercano a 1 determina el orden
de liberacion*?. Para esto, se debe observar la Tabla 15, en donde se reportan los coeficientes para
cada uno de los 6rdenes de liberacién y modificaciones realizadas. En este, se puede observar que
el orden de liberacion que mads se ajusta a los parametros establecidos es: orden cero para alginato
y quitosano, orden uno para acido citrico y orden dos para el control. Con estos resultados, se debe
establecer que los coeficientes son suficientemente bajos como para hacer una determinacién

exacta de los resultados, por lo que se puede decir que no son concluyentes.

4. Conclusiones

A partir de los resultados, se evidencia que las modificaciones con los diferentes agentes fueron
exitosas, tras evidenciar un cambio estructural y térmico, con ayuda de los ensayos de
espectrometria infrarroja y calorimetria diferencial de barrido. Asimismo, a partir de las diferentes
modificaciones y su capacidad de carga, con ayuda de los analisis estadisticos, permite evidenciar
que las funcionalizaciones con alginato y quitosano y &cido citrico mostraron los mejores
resultados respecto a la cantidad de absorcidon de agua en su estructura. También, para el caso de
la incorporacién de vitamina C, se propone que para futuros ensayos se empleen menores
cantidades de diluyente y un sistema mas sensible para poder detectar las concentraciones de
ingredientes cosméticos incorporados. De igual modo, se propone emplear otros ingredientes
hidrofilicos que permitan evidenciar los diferentes comportamientos entre ingredientes
cosméticos. También, se deberian incluir ingredientes que no sean susceptibles a procesos de
degradacion, pues esto evita futuros errores en la experimentacion. Por ultimo, los resultados en
la presente investigacion pueden generar un impacto en la industria cosmética, pues se puede

emplear la celulosa bacteriana modificada en productos cosméticos como mascarillas faciales.
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7. Anexos

Anexo 1. Protocolo de funcionalizacion covalente y no covalente en celulosa bacteriana

Protocolos de funcionalizacién covalente y no covalente.docx

Anexo 2. Protocolo de incorporacion y liberacion de ingredientes cosméticos activos en celulosa bacteriana

Protocolo de incorporacion vy liberacion de ingredientes activos.docx

Anexo 3. Espectro IR de alginato y quitosano
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Anexo 4. Espectro IR alginato y cloruro de calcio
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Anexo 5. Espectro IR acido citrico
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Anexo 6. Espectro IR acido lactico
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Anexo 7. Espectro IR quitosano
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Anexo 8. Orden cero de liberacion de vitamina C

Moadificacion 0min 5min 10 min 15 min 20 min 30 min
Alginato y quitosano (1) 0 0 0.268 0.275 0.272 0.314
Alginato y quitosano (2) 0 0 0 0 0 0
Alginato y quitosano (3) 0 0 0 0.245 0 0.260

Control 0 0 0.254 0 0.247 0
Acido citrico (1) 0 0 0 0 0 0
Acido citrico (2) 0 0268 0.289 0.293 0.276 0.275
Acido citrico (3) 0 0 0 0 0 0

Control 0 0 0 0 0 0

Anexo 9. Promedio de orden cero de liberacion de vitamina C por grupo

Muestra Omin 5min 10 min 15 min 20 min 30 min
Alginato y quitosano 0 0 0.089 0.173 0.091 0.191
Acido citrico 0 0.089 0.096 0.098 0.092 0.092
Control 0 0 0.127 0 0.123 0

Anexo 10. Orden uno de liberacion de vitamina C

Modificacion Omin 5min 10 min 15min 20 min 30 min

Alginato y quitosano (1) 0 0 -1317 -1.292 -1.304 -1.159

Alginato y quitosano (2) 0 0 0 0 0 0
Alginato y quitosano (3) 0

Control 0 0 -1.371 0 -1.400 0

Acido citrico (1) 0 0 0 0 0 0
Acido citrico (2) 0
Acido citrico (3) 0
0

Control

0 0 0 0 0
0 0 0 0 0

0 0 -1.407 0 -1.348

-1.316 -1.242 -1.227 -1.287 -1.292

Anexo 11. Promedio de orden uno de liberacion de vitamina C por grupo

Muestra Omin 5min 10min 15 min 20 min 30 min

Alginato y quitosano 0 0 -0.439 -0.900 -0.435 -0.836

Acido citrico 0 -0.439 -0414 -0.409 -0.429 -0.431
Control 0 0 -0.686 0 -0.700 0
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Anexo 12. Orden dos de liberacion de vitamina C

Moadificacion 0min 5min 10 min 15 min 20 min 30 min
Alginato y quitosano (1) 0 0 3.733 3.642 3.683 3.187
Alginato y quitosano (2) 0 0 0 0 0 0
Alginato y quitosano (3) 0 0 0 4.085 0 3.851

Control 0 0 3.940 0 4.054 0
Acido citrico (1) 0 0 0 0 0 0
Acido citrico (2) 0 3728 3464 3410 3.621 3.641
Acido citrico (3) 0 0 0 0 0 0

Control 0 0 0 0 0 0

Anexo 13. Promedio orden dos de liberacion de vitamina C por grupo

Muestra Omin 5min 10 min 15 min 20 min 30 min

Alginato y quitosano 0 0 1.244 2576 1.228 2.346

Acido citrico 0 1243 1.155 1.137 1207 1214
Control 0 0 1.970 0 2.027 0
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