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Fenamatos en sistemas fotosensibilizados

Fenamatos como posibles antioxidantes y como

contaminantes emergentes

El estudio del comportamiento de los Fs en sistemas fotosensibilizados y sus interacciones con

Los fenamatos (Fs) son antiinflamatorios no esteroides (AINEs) N o sensibilizadores y especies reactivas de oxigeno (EROs) fotogeneradas permitira:

derivados del acido antranilico (acido Z2-aminobrenzoico), utilizados en Acido fenamico
medicina humana y veterinaria, y postulados como protectores frente a
enfermedades neurodegenerativas en modelos de roedores!!l, Los Fs han
sido clasificados como «nuevos contaminantes emergentes» por su
presencia en cuerpos de aguas superficiales en distintas ciudades del
mundol?l. Se desconoce el impacto ecotoxicolégico a mediano y largo plazo
de la presencia y acumulacion de estas sustancias en los ecosistemas
acuaticos y en organismos de distintos niveles de las cadenas troéficas.3!

(FEN) " c ‘ Evaluar el potencial rol de los Fs como antioxidantes en situaciones de estrés oxidativo.l*] ‘
0 OH

Ac. antranilico

9 ‘ Conocer sus posibles transformaciones en ambientes naturales acuaticos bajo irradiacién solar.l?]

ZT

9 ‘ Disefiar alternativas para su eliminacion de aguas residuales por procesos fotosensibilizados.!®!

Especies reactivas de oxigeno (ELROs)

O OH O OH = o Las especies reactivas de oxigeno (EROs) son especies quimicas mas reactivas que el O, triplete (02(3Zg‘)),

T P y | = del cual derivan. Algunas de las EROs mas importantes son: oxigeno singlete (0,('4,), radical hidroxilo (HO*),

§ CHs N Cl N\E;H<F anion radical superoxido (0O,°"), radical hidroperoxilo (HO,*), peroxido de hidrogeno (H,0,), etc. Las EROs

tienen un rol fundamental en el estrés oxidativo provocando la destruccion de estructuras celulares y la muerte

celular!*l La generaciéon de EROs es el principio quimico en el cual se basan los Procesos de Oxidacién

Acido mefenamico (MEF) Acido tolfenamico (TOLF) Acido flufenamico (FLUF) Avanzadal®l y muchos Procesos Fotosensibilizados!®! tendientes a la remediacién de aguas residuales.
Riboflavina (RF) es un pigmento Q

Fenamatos interaccionan con los estados excitados de riboflavina derivado de la flavina, que se
encuentra de manera natural en
medios celulares y en

presumiblemente por transferencia de electrones

ecosistemas acuosos. Desde su
estado excitado triplete (3RF*)
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Modelizamos el comportamiento de los fenamatos en medios 00014 P2 L Po_ 44 30 % 3k, X [FEN] sensibiliza la generacion de EROs
acuosos en presencia de sensibilizadores naturales, utilizando 1IN, ) 5 | v ! como 0,("Ag), 0, HO* y H,0,.] Se
riboflavina. En todos los experimentos descritos en esta seccion y la e + 9,4710° 99 TECINEE FEERECO 1 @ 4 GoubvElemies

.. £ 29910° de reduccion!8! de acuerdo a:

siguiente, empleamos como solvente una mezcla agua/metanol 60:40. © . . . 33710° o )

Hemos estimado las constantes de desactivacion 3kq del estado - s £ RF = grp* <0 o H,RF
triplete excitado de riboflavina (3RF*) por Fs, por un método indirecto a = ]

. . , .. . 1o e o 000~ ’ Posible esquema de la interaccién por eT entre 3RF* y Fs.
partir de medidas de espectroscopia UV-visible. Sometimos a un analisis o )
de Stern-Volmer los datos experimentales de disminucion de la < o054 . >
velocidad de degradacion de RF a través de 3RF*, en ausencia de 0,°] y
ante el aumento de la concentracién de Fs!10l, Las 3kq estimadas de este T T oL . | . , . ,
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modo son proximas al control difusional, indicando una desactivacion Tiempo / s [FEN] / mol L ( 1 kise 3 K /A ~
muy eficiente de 3RF* por Fs. _ ) _ _ RF— RF* — "RF*— ~RF |
. 1 Se conoce que las aminas actian como donores en reacciones de transferencia d Ker Fs
Al momento no hemos podido detectar las constantes “k,. . N . o :
electronica (eT) frente a °RF* para dar el radical semiquinona RFH*. Empleamos la . . — .
FEN FLUF TOLF MEF ecuaciéon de Rehm-Weller para estimar la factibilidad termodindmica de la eT E,;ed(RF / fF ) =—0, 9[V] Fs(-H)
. . i ~ 14 )
1k /L mol s No detectada fotoinducidal®1-12l. ]fred(F > , 1/ g S)V—mol'j?’ v (PK,=8,3) HRF
q — eV 111,
o _ o o—\ o ot _ ) . ~ 3RF % )
3kq / L mol1 s1 1,97><1()10 1,83><1010 1,36><1010 8,59><109 AGeT_ e[Ered(RF/RF ) Ered(FS /FS)] EBRF* + AEcoulomblca — 1' 02 eV AEcoulémbica: 0,02 eV 125

Fenamatos desactivan O,('A,) por vias fisica y quimica

Hemos encontrado evidencia preliminar de la | Rosa de Bengala (Rg) €s 3“ =\ Peterminamos llas constantes de desacjcivaci(’)n Determinamos las constantes de desactivacién
formacion de productos al irradiar soluciones de Fs gljn:;gtznsgn?;ﬁ%e il;ivzltg reactiva k;, d‘f 0,( Ag_)_ por Fs, pOII‘ mec.hdz.is de  total k. de ()2(1Ag) por Fs por medidas de emision de
en presencia de Rosa de Bengala y O, disuelto. Los | .cidimiento  cuintico de SEMSIND G Erigene u‘Fll_lzan[cllg)] un metodo indirecto  fosforecencia resuelta en el tiempo a 1270 nm,
espectros UV-visibles registrados a distintos | cryce entre sistemas (@, = de c1ne.t1cas competltlvas. Bilpl e COmMO  mediante un andlisis de Stern-Volmerl®l:
tiempos muestran puntos isosbésticos y nuevas | 0,76-0,98)y genera 0,('A,) refer_encla furfurll [12]1(30}101 (FA), un desactivador .
bandas de absorcion en la region entre aprox. 400- | de manera eficiente, con [eacCyodelty (el ) | pal [FEN] 1

. . . 0o 7 . 1 © o224 '} — 0 o
500 nm. Hemos atribuido estas observaciones a la rendlmlento; cuanticos & 0,00 - ERERY ~ orew| 7=z Tkex|FEN] o

L - s — - 0,050 4 =021, K
reaccion quimica entre Fs y 0,('4,) generado por | — 0,76 - 0,9.1%¢ & ol WMy
fotosensibilizacion. o 15 o] '-'.,*_n‘l"t,,, ol

0,04 - 4 - e U TP
26 Estudiamos las interacciones aisladas entre R T “*
[FEN], = 1,62x10™ mol L los Fs y 0,('A,) utilizando Rosa de Bengala (RB) . _ R I o
como sensibilizador, de acuerdo al siguiente O, 0,08+ & %0409 e
. esquema cinetico: o "o
hv = 012- 0,035 A
k.
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0 (32 _) O (IA ) k, Product / \ MEF TOLF FEN FLUF
—— > Irroductos OH
0.0 = S 2% 78 +Fs k: /Lmol-ts1|937x107 |3,22x107 | 3,03x107 | 1,84x107
- - - - O
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Longitud de onda / nm r q 4 LAR IR ALY
Fs k./k. 0,28 0,46 0,65 0,91
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