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RESUMEN

En este trabajo se presenta un estudio sobre el proceso de fotodegradacion de o-Tocoferol bajo irradiacion
ultravioleta, para dos diferentes longitudes de onda. Los resultados muestran que los espectros de absorbancia de la
molécula en estudio. En su forma, quimicamente pura, muestran un decrecimiento en sus picos de absorcion y siguen
una cinética de primer orden, la cual difiere de su versién comercial (dl-a-tocoferol). En esta forma, esta investigaciéon
es de importancia para las aplicaciones y el monitoreo de la presencia de a-tocoferol durante los procesos de
almacenamiento y encapsulacion.
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ABSTRACT

In this work we present a study on the photodegradation process of a-Tocopherol under ultraviolet irradiation, for
two different wavelengths. The results show that the absorbance spectra of the molecule under study. In their
chemically pure form, they show a decrease in their absorption peaks and follow a first order kinetics, which differs
from its commercial version (dl-a-tocopherol). In this way, this research is of great importance for the applications
and the monitoring of the presence of o-tocopherol during the storage and encapsulation processes.
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INTRODUCCION tocoferol con relevancia importante en el sistema
circulatorio humano (Feng ef al., 2013).

La vitamina E estd constituida por diferentes

compuestos, incluidos los tocoferoles y tocotrienoles.
Estudios de la Gltima década dan un rol especifico a a-
tocoferol en el sefialamiento y la regulacion de genes,
esto produce significantes efectos en los procesos de
inflamacidn, proliferacién de células y apoptosis que
no son compartidos por otros isdmeros de la vitamina
E con similares propiedades antioxidantes (Lemaire-
Ewing et al, 2010). En los seres humanos, el o-
tocoferol es obtenido, principalmente, de aceites
vegetales, leche, frutas y vegetales y estd compuesto
de cuatro formas isoméricas siendo la principal el alfa-

Ademas, los niveles de a-tocoferol es un indicador
significante de la calidad de alimentos grasos y
formulaciones relacionadas (Satue et al, 1995). Por
ejemplo, en el procesamiento de algunos alimentos y
condiciones de almacenamiento, reacciona con
radicales peroxilos formando tocoferoxilo, tocoferil
hidroquinonona y tocoferil quinone. Estos productos
de degradacion de a-tocoferol exhiben poco o casi
nada presencia de actividad de vitamina E (Rock et
al., 1996).
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Asimismo, la importancia de o-tocoferol ha sido
reconocida por su alta selectividad por el higado para
la transferencia de proteinas, lo cual esta relacionado
con la asociacion con lipoproteinas y la secrecion de la
vitamina E dentro del flujo sanguineo (Traber y
Atkinson, 2007) (Morley ef al, 2008). La funcion
antioxidante de a-tocoferol es bien conocida y ha sido
descrita en varias investigaciones (Cora, Dillard,
1980) (Burton et al.,1985).

Los métodos actuales para la determinacion de o-
tocoferol involucra cromatografia de liquidos (Kopec
et al., 2013), lo cual es laborioso y requiere mucho
tiempo y solventes para la extraccion. Otros métodos
incluyen procedimientos espectrométricos y
fluorométricos directos (Tiburcio ef al., 2012}, los
cuales son rapidos y han probado su eficiencia en la
determinacion de a-tocoferol en bajas
concentraciones. Algunas vitaminas son conocidas a
ser degradadas cuando se exponen ala luz en particular
el retinol (Allwood y Martin, 2000), tocoferol (Drott et
al., 1991), vitamina K (Billion ef al, 2015) y
rivoflavina(Chenet al., 1983).

Las fotorreacciones principalmente, son el resultado
de la exposicion a la luz ultravioleta. En la practica
sugiere que como la luz del dia, normalmente, contiene
escasa irradiacion UV en el rango adecuado, se tendria
un minimo efecto o influencia en la fotosensitividad de
las vitaminas (Touitou y Godin, 2008). Sin embargo,
el mecanismo quimico responsable para el proceso de
fotodegradacién de diferentes vitaminas puede variar
(Fuchs y Kern, 1998). Por ejemplo, el tocoferol puede
ser oxidado rapidamente y esta reaccion es activada
por la luz ultravioleta (Kramer y Liebler, 1997).

La vitamina E es una molécula sensitiva a la luz y es
degradada por procesos de fotoxidacion y la
consecuente pérdida de su actividad antioxidante
(Sabliov ez al., 2009) (Damiani et al., 2006). Ambas
formas de la vitamina E, pura y esterificada, pueden
ser expuestas a la luz durante proceso como, por
ejemplo, la piel expuesta a la luz solar (Damiani ez al.,
2006) y preparacion de alimentos refinados y
procesados (Bramley et al., 2000).

Asi, el estudio del proceso de fotodegradacion de la
forma comercial de la vitamina E en forma de acetato
y su forma quimicamente pura pueden contribuir a
mejorar el entendimiento del rol de la exposicién a la
luz juega en la estabilidad de la vitamina E. El objetivo
de este estudio fue monitorear este proceso para dos
longitudes de onda especifica UVC (254 nm) y UVA
(365 nm), empledndose para este efecto
espectroscopia de absorcion Optica.

MATERIAL Y METODOS

Reactivos quimicos
a-Tocoferol, en su forma pura, fue adquirida de
Sigma-Aldrich y disuelta en hexano a diferentes

concentraciones. La forma comercial de a-Tocoferol
fue adquirida en farmacias locales.

Preparacién de las muestras

La molécula en estudio, a-Tocoferol, tiene una pureza
de 95,5 %. Se prepard una solucién inicial disolviendo
20 mg de o-Tocoferol en 5 mL de hexano
(concentracién de la muestra 4 mg/mL), desde esta
solucién se obtuvieron dos nuevas soluciones a las
concentraciones de 1,0x10-> M y 3,0x10* M. Estas dos
concentraciones son las adecuadas para obtener los
espectros de absorcion en el espectrometro utilizado
en esta investigacion. Las soluciones fueron
almacenadas en frascos de color &mbar para prevenir
la influencia de la luz solar y almacenadas a la
temperatura de -20°C.

Irradiacién de las muestras

Las muestras fueron colocadas en una cubeta de
cuarzo de 1 cm de camino Optico y selladas con
parafilm para prevenir la evaporacion. La irradiacion
UV fue llevada a cabo mediante periodos de 10 min
paraun acumulado miximo de 60 minutos, usando una
lampara de alta intensidad ultravioleta modelo ENF-
260C (Spectronic Corporation Westbury, USA) en el
modo de trabajo de dos especificas longitudes de onda
UV, 254 nm y 390 nm.

Medida de los espectros de absorbancia

Los espectros de absorcion lineal fueron tomados
usando un espectrofotometro de simple haz (Agilent
8453 Diode Array UV-Vis) desde 240 nm hasta 540
nm a través de una celda de cuarzo de 1 cm de camino
Optico. Las contribuciones del solvente y la celda de
cuarzo fueron sustraidas de todos los espectros. Se
realizaron tres medidas de espectros de absorcion, bajo
condiciones experimentales similares de las dos
concentraciones usadas en este estudio para asegurar
que los espectros pueden ser repetidos y obtener los
mismos resultados en cada caso. Los calculos
estadisticos fueron realizados mediante el software
OriginPro version 8,0 (marca registrada de OriginLab
Inc.) y el ajuste tedrico-experimental mediante un
modelo de minimos cuadrados.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 1, se muestra los espectros normalizados
tedrico y experimental. El espectro tedrico fue
obtenido en la metodologia del funcional de densidad
dependiente del tiempo al nivel B3LYP con una base
6-31++G**, los detalles son presentados y discutidos
en la referencia (Vivas et al., 2013). Se puede observar
una correspondencia casi exacta entre ambos
espectros, donde se nota una estructura vibracional
resuelta con un pico caracteristico centrado en 290 nm,
lo cual es atribuido a modo efectivo de vibracion
interno en esa region espectral.
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Figura 1. Espectros de absorcion, tedrico y experimental, de -tocoferol
en una solucién de Hexano a una concentracién de 1.0x10° M

Fuente: Elaboracion propia

En la figura 2a, se presenta los espectros de absorcién
de o-tocoferol a través de 60 min de exposicion a la
irradiacion UV a 366 nm. Puede ser observado que
hasta los 60 min de tratamiento UV los espectros de
absorcion no presentan cambios significativos. Estos
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resultados sugieren que a-tocoferol no sufre foto
descomposicion a esta especifica longitud de onda.
Estos resultados concuerdan con estudios realizados
anteriormente y que han sido reportados por J.A
(Tiburcio et al., 2012).
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Figura 2. Efecto de la irradiacion UVA (a) y UVC (b), sobre los espectros de absorbancia de -tocoferol en solucién

Fuente: Elaboracion propia

En la figura 2b, se presenta los espectros de absorcion
de una solucién similar de a-tocoferol para una
irradiacion de 254 nm por un tiempo méximo de 30
min, se observa que los picos de absorcién decrecen
rapidamente hasta desaparecer completamente para el
tiempo maximo de irradiacion. La rapida cinética del
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proceso observada a esta longitud de onda corta UV es
atribuida a una eficiente foto degradacién. Para
determinar el orden de este proceso, se graficd el
logaritmo de la absorbancia méxima vs. tiempo de
irradiacién (figura 3).
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Figura 3. Absorbancia maxima vs. tiempo de irradiacién y su
correspondiente ajuste lineal para la cinética de foto degradacion

de -tocoferol

Fuente: Elaboracién propia

En esta figura, se puede observar que los espectros se
concentran en un punto isosbéstico, lo cual, es un
indicador que la degradacién de a-tocoferol se
convierte en un mismo producto, pero, a una mas baja
concentracion, lo cual, confirma que la cinética de
fotodegradacion es de primer orden (Sabliov et al.,
2009). En la figura 3, se grafico la relacion: In(4) vs
ty su correspondiente ajuste lineal, el modelo cinético
corresponde a una reacciéon de primer orden en el
reactante siguiendo la ecuacion: In(4) = In(4,) — kt.
En esta ecuacion, 4 es un coeficiente que estd
relacionado con la concentracion descrito por la ley de
Beer. Los valores de las constantes asociadas con esta
tasa de fotodegradacion fueron determinadas usando
el ajuste lineal de la data experimental. Los valores
obtenidos corresponden a las constantes son: k =
(0,008 + 4,34x10"*)min~!. Estos resultados
fueron obtenidos estadisticamente mediante un ajuste
de minimos cuadrados tomando en consideracién
todos los datos obtenidos en los experimentos con un
programa informatico de tratamiento estadistico de
datos, OriginPro 8,0° (Analysis, 2013). Los valores
correspondientes a la estadistica se muestran en la
figura 3, y muestran claramente que a-tocoferol es
muy sensitivo la fotodegradacion por irradiacién UV a
corta longitud de onda.

CONCLUSIONES

El proceso de fotodegradacion de a-tocoferol, en una
solucién de hexano, fue monitoreado exitosamente
usando espectroscopia de absorcion Optica. El modelo
soporta una cinética de primer orden, estos resultados
confirman la unimolecularidad del proceso, el cual
toma lugar a una corta longitud de onda en la region
UVC. Sin embargo, se confirma que la molécula no es
afectada mayormente por irradiacion UVA. Los
resultados reportados en este articulo representan una

contribucion al mejor entendimiento del proceso de
foto degradacion y se espera contribuir en la
industria farmacéutica, de alimentos y antioxidantes

naturales en sus procesos de almacenaje y
encapsulacion.
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