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Resumen

En el presente trabajo se estudiaron las actividades antioxidantes de los compuestos
vainillina, bis-vainillina y bis-vainillina soportada en SBA-15. A partir de la vainillina, el bisfenol se
sintetizO mediante la dimerizacién de vainillina. La encapsulacion de bis-vainillina en la silice
mesoporosa se llevé a cabo mediante un proceso asistido por microondas. Previamente, la silice
mesoporosa SBA-15 se prepar6 por sintesis hidrotermal usando el copolimero de tribloque
Pluronic P123 como agente tensioactivo. La actividad antioxidante se determind0 mediante el
ensayo de fosfomolibdeno. Entre estos materiales, se encontro actividad antioxidante en la bis-
vainilla/SBA-15. Los resultados sugieren la posibilidad de aplicar este sistema como un
antioxidante activo en el futuro.
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Abstract

In the present work comparative antioxidant capacities of the vanillin, bis-vanillin and bis-
vanillin supported in SBA-15 were investigated. From the vanillin, the bis-phenol was synthesized
by the dimerization of vainillin. The encapsulation of bis-vanillin on the mesoporous silica was
carried out by a microwave assisted process. Previously, mesoporous silica SBA-15 was prepared
by hydrothermal synthesis using Pluronic P123 triblock copolymer as a surfactant. The
antioxidative activity was examined by phosphomolybdenum assay. Among these materials, a
remarkably high antioxidant activity was found in bis-vainillin/SBA-15. These results suggest the
possibility of applying this system as an antioxidant active packaging in the future.
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1. Introduccidon y Objetivos

La vainillina (4-hidroxi-3-metoxibenzaldehido) es el principal componente del extracto de
vainilla natural (Buldini and Sharma, 1993; Tai et al., 2011; Sun et al., 2013; Fache, Boutevin and
Caillol, 2015). Es un importante agente aromatizante y saborizante utilizado en productos



alimenticios (postres, lacteos, helados, pudines, gelatinas, entre otros), perfumes, bebidas
(alcohdlicas y no alcohdlicas), cigarrillos y en preparaciones farmacéuticas (Tai et al., 2011; De
Guzman and Zara, 2012; Charles, 2013; Sun et al., 2013; Abo-youssef, 2016). Presenta, ademas,
actividad contra bacterias Gram-positivas y Gram-negativas, E.coli, S. aureus y B. subtilis,
levaduras y mohos en purés de frutas y medios de cultivo de laboratorio, lo que conlleva un uso
potencial como conservante de alimentos (Buldini and Sharma, 1993; De Guzman and Zara, 2012;
Charles, 2013; Sun et al., 2013). Es considerada uno de los compuestos de sabor mas apreciados
, con la caracteristica Unica de que, incluso en dosis altas, el sabor sigue siendo agradable (Sun
et al., 2013). También tiene propiedades antimutagénicas y antioxidantes, ofreciendo proteccion
contra los rayos X y el cambio cromosémico inducido por la radiacion UV. Es de hacer notar su
uso en formular atrayentes de insectos y repelentes (Tai et al., 2011; Charles, 2013; Sun et al.,
2013; Wexler, 2014).

El bis-fenol correspondiente de la vainillina (V), bis-vainillina (BVA), se puede preparar a
partir del compuesto monomérico (Costero et al., 2015).

Varios estudios han demostrado recientemente que la encapsulacion se ha convertido en
una técnica decreciente interés ya que ofrece numerosos beneficios, incluida la facilidad de
manejo, mejor estabilidad, proteccion contra la oxidacion, retencion de ingredientes volatiles,
sabor enmascarado, liberacién controlada, entrega consecutiva de multiples ingredientes activos,
cambio en el caracter del sabor, percepcion sensorial duradera, reducidos efectos secundarios
téxicos, mayor solubilidad en agua mejorada con ingredientes hidrofébicos, mejor biodisponibilidad
y eficacia (Guntero et al., 2018).

La silice mesoporosa es un desarrollo reciente en nanotecnologia (Katiyar et al., 2006). La
SBA-15 se caracteriza por tener un area de superficie alta, gran volumen de poro, tamafio de poro
con una distribucion estrecha y buena estabilidad térmica. Los materiales de silice son
potencialmente adecuados para varias aplicaciones biolégicas importantes, tales como la
administracion de farmacos, formacién de imagenes, y la liberacién controlada (Trewyn et al.,
2008). Ademas son inofensivos y de bajo costo(Nandiyanto et al., 2009).

Este trabajo se centr6 en la evaluacion de la actividad antioxidante del sistema bis-
vainillina/SBA-15 comparado con el de la BVA, vainillina y BHT (butilhidroxitolueno). El BHT es un
antioxidante sintético usado en la industria alimenticia y farmacéutica (Gaviria Montoya et al.,
2009).

2. Metodologia

2.1. Sintesis de bis-vainillina

El Esquema 1 muestra la via sintética utilizada para la preparacion de BVA (2) mediante
acoplamiento radicalario, utilizando FeSO, y K;S;Og a una solucion acuosa de vainillina (1)
siguiendo la bibliografia (Bedos-belval and Duran, 2008).
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Esquema 1. Via sintética utilizada para la preparacion de BVA.

2.2. Sintesis de SBA-15

La silice mesoporosa SBA-15 se prepar6 mediante hidrolisis y condensacién de un
tensioactivonoionico de acuerdo a la bibliografia (Wang et al., 2016). Se disolvi6 el copolimero de
tribloque 123 Pluronic (4 g) a temperatura ambiente en una solucion acuosa de HCI 3,1 M (350
ml). La mezcla se agit6 a 35 °C hasta que el surfactante se disolvi6 completamente. Se afiadio en
el siguiente orden a la solucién: Polietilenglicol 400 (10 g), tetraetilortosilicato (TEOS, 22,5 ml) y
la mezcla resultante se agit6 vigorosamente a 40 °C durante 24 h. La mezcla de reaccién obtenida
se transfiri6 a un horno de microondas y se mantuvo a 100 °C durante 12 h en condiciones
estaticas. El producto resultante se filtré, se lavé con agua y se sec6 a 80 °C durante la noche. El
surfactante se elimino por calcinacion a 550 °C durante 5 h en aire.

2.3. Encapsulacién de BVA en SBA-15

La molécula BVA se anclé a SBA-15 por un proceso asistido por microondas, en un
microondas AntonPaarMonowave 300. Para tal propdsito, se colocdé BVA (0,15 g) en un vial de
30 ml de capacidad y se agregé SBA-15 (1,5 g). Luego se afiadié una solucién de etanol:agua
(50:50 v/v) (18 ml). La reaccién se realizd a 70 °C, 1200 rpm, durante 20 min. Posteriormente, se
dejo enfriar, y el material resultante se secé a 80 °C durante 5 h.

2.4. Método del fosfomolibdeno

El analisis de la actividad antioxidante es un método espectroscopico para la determinacion
cuantitativa de la misma, a través de la formacion del complejo de fosfomolibdeno. El ensayo se
basé6 en la reduccion de Mo(VI) a Mo(V) por el analito de muestra y la posterior formaciéon de un
complejo Mo(V)-fosfato verde a pH acido (Alam and Bristi, 2013).

Se combinan 0,1 ml de solucién de muestra (vainillina, BVA, BVA/SBA-15 y BHT) con 9 ml
de solucién reactiva (acido sulfarico 0,6 M, fosfato de sodio 28 mM y molibdato de amonio 4 mM).
El tubo se tapa, para evitar evaporacién de las soluciones y se incuba en un bafio de agua
hirviendo a 95°C por 90 min.

Después de enfriar la muestra, a temperatura ambiente, la absorbancia de la solucién
acuosa se mide a 695 nm contra un blanco en el espectrofotbmetro UV, donde el blanco tipico
contenia 1 ml de solucion reactiva y el volumen apropiado del mismo disolvente utilizado para la
muestra y se incuba en las mismas condiciones que el resto de la muestra (Alam and Bristi, 2013).



3. Resultados y Discusion

3.1. Evaluacion de la actividad antioxidante

Se evalué la actividad antioxidante de

las muestras utilizando el

método de

fosfomolibdeno a cuatro niveles de concentracién molar: 2mM, 4mM, 6mM, 8mM y por duplicado.
La actividad antioxidante de las muestras se comparé con la de BHT. Los ensayos se realizaron
por duplicado mostrando los resultados de los mismos en la Tabla 1 y Figura 1.

Tabla 1. Porcentaje de inhibicion de la oxidacién en funcion de la concentraciéon de las muestra

Muestra\Concentraciones  2mM Varianza 4mM Varianza 6mM Varianza 8mM Varianza
BHT 28.53 0.01 48.70 0.02 64.24 0.01 43.79 0.02
Vainillina 16.22 0.01 18.09 0.04 34.17 0.03 36.42 0.03
Bis-Vainillina 26.39 0.02 29.69 0.03 34.30 0.02 34.13 0.01
BVA-SBA 15 31.05 0.01 48.83 0.05 94.80 0.02 50.72 0.00
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Figura 1. Porcentaje de inhibicién de la oxidacion en funcién de la concentracion de las muestras.

A excepcibn de los datos obtenidos a una concentracién de 8mM para la vainillina y bis-
vainillina, la actividad antioxidante disminuyé en el siguiente orden: BVA-SBA>BHT>BVA>V. El
efecto inhibidor de la vainillina dimerizada es mayor que la vainillina monomérica. Estos resultados

sugieren que los sustituyentes voluminosos son necesarios en la posicion cercana del grupo
hidroxilo en la vainillina (Rahman et al., 1997).



Al mismo nivel de concentracion, BVA encapsulada en SBA-15 presentdé una mayor
actividad antioxidante que la de BVA libre. Esto se atribuy6é al aumento de la solubilidad de BVA
en el sistema BVA/SBA-15, como resultado de su interaccién con la silice mesoporosa(Jirovetz et
al., 2006).

4. Conclusiones

La determinacion de actividad antioxidante del fenol y sus compuestos relacionados se
realiz6 de manera efectiva aplicando la técnica del fosfomolibdeno. Una destacada caracteristica
del sistema BVA/SBA-15 es que el mismo presenta mayor actividad antioxidante que la vainillina
libre a concentraciones de 2, 4, 6 y 8mM, por lo que es promisorio la generacién del dimero y su
posterior anclaje en un material mesoporo permitiendo futuras aplicaciones.
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