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RESUMEN 

En estetrabajo, presentamos el estudio espectroscópico de la fotodegradación ultravioleta de E-caroteno en una solución de THE a dos 

diferentes longitudes de onda. El análisis temporal del proceso, bajo una irradiación a 366 nm y 254 nm. muestra una dinámica rápida a 

longitudes de onda cortas. Asimismo, se observa una cinética de primer orden en ambas longitudes de onda lo que confirma la 

descomposición unimolecular del modelo propuesto en la literatura. Este trabajo se estima a ser de relevancia en la descomposición 

fotoinducida para el estudio y empleo detsta molécula en la industria de antioxidantes naturales, alimentos, drogasyformacéutica. 
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ARSTRAa 

Hercio we present the spectroscopic study of the Uy photo-degradation of p-carotene in THE solution at two different wavelengths The 

temporal analysis of the process, upon irradiaban at 366 nm and 254 nm, shows a farter dynamics at shorter wavelength. Tte observed 

first-order kinetic at both wavelengths confirm the unirnolecular deconnposition model proposed in the literatura This work is expeded 

to be of great relevance for the study photo-induced decomposition of natural antioxidants in the food, drug, and pharmaceutical 
industry. 

Keywords:fotodegradación, descomposición fotoinducida. 

INTRODUCCIÓN 

Los earatenoides constituyen una clase importante 

de moléculas que exhiben un alto grado de deslocalización 

electrónica y dinámica ultra rápida (Vivas et al, 201!). El p-
carmeno es uno de los miembros de la familia de los catete-

noides más estudiado debido a su rol importante en proce-

sos fotobiológicos, fotosíntesis y fotoprotección (Siefer-

mann-l-larms, 1985). Este compuesto es encontrado princi-

palmente en vegetales que el cuerpo humano puede conver-

tir en vitamina A, la cual actúa como un antioxidante. La 

forma natural del p-caroteno existe en dos isomeros; all-
transfi-caroteno y 94r-fi-carden°. Este ultima presenta una 
estructura altamente ordenada con alta coherencia y peque-

ñas propiedades oscilantes en los enlaces C—C (Guan-Nan et 
al, 2011). Este isomero puede ser sintetizado para ser vendi- 

do comercialmente como suplemento alimenticio en la dieta 

diaria. La molécula ah/-trans-ft-caroteno es un carotenoide no 

polar con once enlaces dobles conjugados. Esta molécula 

presenta una alta actividad antioxidante a través del bloqueo 

de oxigeno singlete y también como un reactivo con radica-
les del tipo fenoxil (Baranska eta/, 2006). La molécula de p-
caroteno es también el precursor más efectivo de la vitamina 

Ay ha sido reportado en la prevención de algunos tipos de 

cáncer (Steinmetz & Potter, 1996) y enfermedades cardio-

vasculares (Gaziano et al, 1992.) En la literatura se reporta 
que la estabilidad del p-caroteno se ve comprometida Por la 

exposición a la luz, altas temperaturas y procesos térmicos 

(Bonnie & Choo, 1999). Los carotenoides son degradados 

como resultado de complejas reacciones de antioxidación 
las cuales son relacionadas con frecuencia a una degradación 

oxidaáva. Un factor importante en la degradación de los 
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carotenoides yen la iniciación de cambios oxidativos es la 
luz. La degradación fotoindudda de los carotenoides ha sido 
tema de muchas investigaciones (Carnevale et aL, 
1980)(Carnevale etd, 1979). Sin embargo, los cambios en la 
molécula de p-catoteno todavía no han sido bien compren-
didos. El objetivo principal de esta investigación ha sido 
evaluar estos cambios en la respuesta óptica del p-caroteno 
bajo irradiación con luz ultravioleta a dos diferentes longitu-
des de onda, 254 nm and 366 nm. 

MÉTODOS Y MATERIALES 

Materiales 
La molécula de p-carotene Type I y tetrahidrofurano 

(THE) fueron adquiridos de Sigma-Aldrich. 

Preparación de las muestras 
Una solución principal fue preparada disolviendo 20 

mg de p-caroteno en 5 mL de THF (concentración de la 
muestra 4 mg/mL). De esta solución principal, se prepara-
ron dos nuevas soluciones a Las concentraciones de 3,010-5 M 
y 1,5104  M, las muestras fueron almacenadas en frascos 
ámbar a una temperatura de -20°C. 

Irradiación de las muestras 
Las muestras fueron colocadas en una cubeta de 

cuarzo de 1 cm de camino óptico, y selladas con parafilm 
para prevenir la evaporación. La irradiación ultravioleta fue 
llevada a cabo en periodos de 3 minutos hasta un máximo de 
60 minutos, usando una lámpara de alta intensidad ultravio-
leta; modelo ENF-260C (Spectronic Corporation, West-
bury, New York, USA) a 350 W/cm2  para 254 nm y 390 
W/cmz  para 366 nm. 

Medidas de los espectros de absorbancia 
Los espectros de absorción lineal fueron medidos 

usando un espectrofotómetro de haz simple (Agilent 8453 
Diode Array UV-Vis), desde 350 nm a 540 nm, en una celda 
de cuarzo de I cm de camino óptico a una concentración de 
3,010-5  M. las contribuciones del solvente y de la celda de 

360 	400 429 440 460 480 500 520 540 

Wavelength (mi) 

cuaezo no frieron consideradas en todos los espectros. 

Medidas de los espectros de fluorescencia 
Los espectros de fluorescencia fueron determinados 

con un espectrómetro USB2000 Fiber Optic Spectrometer 
(Ocean Optics, Inc). Los espectros de emisión fueron obte-
nidos bajo un arreglo perpendiadar con un diodo láser de 
intensidad 10 mW/cm y una longitud de onda de 410 nm. 
Fueron analizadas dos diferentes soluciones a las concentra-
ciones de 3,010' M y 1,510-6 M. 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

En la figura 1(a) se muestra el espectro de absorción 
de la solución de p-carotene/THF (3.010-5  M) a través de 48 
mm n de exposición a la irradiación UY a longitud de onda de 
366 nm. En primer lugar, debemos notar que en todos los 
espectros, registrados entre 350 nm hasta 540 una, presentan 
los tres picos de absorción característicos de esta molécula, 
es decir dos picos principales centrados en 455 nm y485 nm, 
y una pequeña meseta situada en 435 mn (Krisko, 2004). 
Luego, se observa que después de 48 mm n de irradiación los 
espectros de absorción muestran un cambio moderado en la 
absorbancia en aproximadamente 20%. Este resultado 
sugiere que la molécula de p-caroteno no sufre una fotodes-
composición significante a esta longitud de onda. Estos 
resultados están en acuerdo con resultados previamente 
reportados en Sorg etal (1999) y Allwood &Plana (1984). 

En la figura 1(b), presentamos los espectros de 
absorción de una solución similar de p-caroteno/THF des-
pués de ser irradiada a 254 nm por un periodo de 24 minu-
tos. En este proceso los tres picos principales de absorción 
decrecen sustancialmente con el tiempo de irradiación. Se 
puede observar que después de solo 20 mm n de irradiación 
los espectros de absorbancia decrecen en amplitud en apro-
ximadamente 90%. Esta rápida cinética del proceso obser-
vado a cortas longitudes de onda es atribuida a la más efi-
ciente fotodegradación de la molécula de p-caroteno la cual 
toma lugar casi exclusivamente a través de sus estados single- 

1(a) 	 1(b) 
Figura 1. Espectros de Absorción de p-caroteno expuesta a irradiación UV a longitudes de onda de 366 run (a) durante 48 
minutos y 254 nm (b) durante 24 minutos. 
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tes excitados (N ielsen etai, 1996). 
Para determinar el orden del proceso de fotodegra-

dación de p-caroteno en THF bajo uradracion a 366 !un y 
254 nm, se graficaron la máxima absorbancia a una longitud 
de onda de 455 nm (A) vs. tiempo de irradiación (ver Figura 
2). En la Figura 2 graficamos la función ln(A)vs. t y su corres-
pondiente ajuste lineal. El modelo cinético usado corres-
ponde a una reacción de primer orden en el reactante 
siguiendo la relación expresada por In(4=111(4)-kt. En esta 
ecuación, A es proporcional a la concentración de p-
carotene tal como se describe en la ley de Beer. En la ausen-
cia de oxígeno, los carotenoides se degradan mediante pro-
cesos unimoleculares. Tal como ha sido discutido en la litera-
tura, la degradación de los carotenoides ocurre por el rompi-
miento de unos de los enlaces centrales C—C mediante esta-
dos excitados. Este mecanismo origina la producción de 
radicales (Nielsen et ah, 1996) que pueden contribuir a la 
activación de especies oxidativas (Bezbradica et al, 2005). 
Los valores de las constantes asociadas con la fotodegrada-
ción fueron determinadas usando el mayor ajuste lineal de 
los datos experimentales. Los valores obtenidos para las 
constantes son: 

k3" = (0,0016 ± 0,0000min-I  y k254  = (0,039 ± 0,000min-1  

Estos resultados demuestran claramente que la molé-
cuLa de p-caroteno es muy sensible a la fotodegradación por 
luz ultravioleta de corta longitud de onda. 

Para corroborar la fotodescomposición de p - 
caroteno, medimos el espectro de emisión de este compues-
to a diferentes tiempos de irradiación para dos diferentes 
concentraciones, 3x103 M (*) y 1,5x10-4 M (w). Consideran-
do que la fluorescencia de p-caroteno en solución es bajo, sin 
embargo, ha sido reportado que este parámetro puede ser 
medido usando una fuente de excitación de alta intensidad 
(Declino & Gillbro, 1994) (Cherry et al, 1968). En ese senti-
do, usamos un láser diodo a410 nm para realizar esta medida 
especifica. 

En La figura 3, mostramos la gráfica de la intensidad 
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de emisión vs. tiempo para la solución, p-carotene/THF. La 
primera observación relevante es la inesperada elevación en 
la intensidad de fluorescencia de la solución altamente con-
centrada durante los primeros 30 mm n de irradiación, de 
experimentos previos, la irradiación de esta molécula a 254 
nm induce una significante fotodescomposición, se podría 
esperar que ocurriría un decrecimiento en la intensidad de 
fluorescencia en el tiempo. Sin embargo, una observación de 
los resultados experimentales muestra que para una concen-
tración umbral de 1,5x10-6  M recién la fluorescencia muestra 
el comportamiento anticipado, Este resultado indica que 
para concentraciones de p-caroteno en THF superiores a 
1,5x10.6  M ocurre una significante auto-absorción de la 
fluorescencia. Después de la fotodegradación de la molécu-
la, la solución vuelve a manifestar un decrecimiento en la 
intensidad de fluorescencia tal como se muestra en la figura 
3. Para comprobar este efecto se realizaron experimentos de 
fluorescencia para una solución de p-carotene/THF a una 
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Figura 3. Ajuste de intensidad de emisión vs. tiempo, para p-
caroteno en THF excitado con un diodo láser a 410 run para 
diferentes tiempos de exposición a irradiación LTV a254 nm. 
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Figura 2. Ajuste lineal de datos experimentales para la absorbancia usando un modelo de cinética de primer orden para la 
fotodegradación de p-caroteno para (a) 366 nm y (6)254 nm. 
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concentración inicial de 1,5x104  M (z). 
Tal como se puede apreciar en la Figura 3,1a intensi-

dad de fluorescencia de la solución decrece a través del pro-
ceso de irradiación. Usando estos datos experimentales 
calculamos la constante de este proceso, considerando que la 
densidad de energía de la fuente de excitación usada en estos 
experimentos es casi 30 veces más intensa que la intensidad 
de la lámpara convencional a 254 nm, es posible anticipar 
una descomposición fotoinducida ocasionada por el diodo 
laser. 

Este efecto podría dar la impresión de una cinética 
más rápida y tal como se esperaba la constante calculada, 
47, = (0,045 ± 0,002) mint para la fluorescencia es más 
grande que la obtenida mediante las medidas de la absorban-
cia. 

CONCLUSIONES 

El proceso de fotodegradación de p-caroteno en una 
solución de TFIF fue monitoreada exitosamente usando 
espectroscopia de absorción óptica y fluorescencia. Se 
determinó que el mecanismo de fotodegradación se ajusta a 
un modelo de cinética de primer orden. Estos resultados 
confirman la unirnolecularidad del proceso de fotodescom-
posición de p-caroteno el cual toma lugar más rápidamente a 
longitudes de ondas cortas. Los experimentos de fluores-
cencia llevados a cabo confirmaron resultados previamente 
reportados en el sentido que para altas concentraciones se 
produce una auto-absorción de fluorescencia lo que podría 
llevar a incorrectas conclusiones. Los resultados de esta 
investigación representan una contribución a un mejor 
entendimiento de los procesos de fotodegradación de p-
caroteno, los cuales podrían servir de ayuda para ser consi-
deradas en potenciales usos de esta molécula, por ejemplo 
en la industria de alimentos y farmacéutica, las cuales traba-
jan con moléculas naturales antioxidantes. 
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