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Resumen: La presencia de productos farmacéuticos en el agua es una preocupacion creciente debido
a los impactos ambientales y sociales asociados a su presencia, especialmente teniendo en cuenta su
baja eliminacion en las plantas convencionales de tratamiento de aguas residuales. Por ello, este
trabajo se centra en la evaluacion preliminar de la degradacion de dos farmacos psicoterapéuticos,
carbamazepina (CPZ) y sertralina (SRT), utilizando un catalizador de ZrO, dopado con Pd (Pd/ZrO;
1%wt.) en procesos de fotocatdlisis heterogénea. La metodologia incluyo la preparacion y
caracterizacion del catalizador seguida de ensayos preliminares de actividad fotocatalitica. Los
resultados mostraron que el catalizador de Pd/ZrO: al 1% en peso presento una degradacion de
aproximadamente el 51% tanto de CPZ como de SRT. Sin embargo, se necesitan mds estudios para
evaluar completamente el rendimiento del catalizador, incluyendo andlisis de la cinética y el
rendimiento global del proceso. Este trabajo contribuye al desarrollo de tecnologias mas eficientes y
sostenibles para el tratamiento de aguas y aguas residuales, en consonancia con los principios
medioambientales, sociales y de gobernanza. Al garantizar la reduccion del impacto ambiental de los
productos farmacéuticos en el agua, se promueve una mejor calidad de vida para la humanidad y una
preservacion mds eficaz de la biodiversidad acudtica.

Palabras clave: preservacion de la biodiversidad, impactos ambientales y sociales, Contaminantes de
preocupacion emergente, Calidad del agua; Fotocatalizadores sustenibles.
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Development of Sustainable Catalysts for Pharmaceutical Degradation
Promoting Environmental Care: Preliminary Assessment

Abstract: The presence of pharmaceuticals in water is a growing concern due to the environmental and
social impacts associated with their presence, particularly considering their low removal in
conventional wastewater treatment plants. This study focuses on the preliminary assessment of the
degradation of two psychotherapeutic drugs, carbamazepine (CPZ) and sertraline (SRT), using a ZrO;
catalyst doped with Pd (Pd/ZrO; 1%wt.) in heterogenecous photocatalysis (FH) processes. The
methodology included the preparation and characterization of the catalyst followed by preliminary
assays of photocatalytic activity. The results showed that the Pd/ZrO, 1%wt. catalyst achieved
approximately 51% degradation of both CPZ and SRT. However, further studies are needed to fully
evaluate the catalyst's performance, including kinetics and overall process yield analyses. This work
contributes to the development of more efficient and sustainable technologies for water and wastewater
treatment, aligning with environmental, social, and governance (ESG) principles. By ensuring the
reduction of the environmental impact of pharmaceuticals in water, it promotes a better quality of life
for humanity and more effective preservation of aquatic biodiversity.

Keyword: Preservation of biodiversity, environmental and social impacts, Emerging contaminants of
concern; Water quality; Sustainable photocatalysts.

1. Introduccion

La presencia de productos farmacéuticos en el agua se viene observando desde la década
de 1990, principalmente debido a la excrecion de sustancias farmacéuticas que no se han metabolizado
por completo (ARSAND et al., 2023; ERICSON; LAENGE; SULLIVAN, 2002). En consecuencia,
debido a los frecuentes lanzamientos de estas sustancias al medio ambiente, los indices de depuracion
de las masas de agua no son adecuados para la degradacion de estos productos farmacéuticas, lo que los
clasifica como pseudo-persistentes en el medio ambiente (KOSJEK ef al., 2007).

Los farmacos psicoterapéuticos, una clase de medicamentos que se destaca por su elevado
consumo, han mostrado una tendencia de crecimiento continuo a lo largo de los afios. Esta tendencia se
ha visto intensificada por las repercusiones sociales y econdmicas de la pandemia de COVID-19
(BRAUER et al., 2021; HOEFLER et al., 2023).

Dentro del grupo de psicoterapicos, dos farmacos reciben cierta atencion: la carbamazepina
(CPZ) y la sertralina (SRT). La primera se utiliza como anticonvulsivo y estabilizador del estado de
animo, con un consumo aproximado de 1.000 toneladas al afio. La SRT, por su parte, es uno de los
farmacos mas utilizados para tratar la depresion en muchas partes del mundo (HOEFLER et al., 2023;
MOHAPATRA et al., 2014; RABEEA et al., 2021).

Sin embargo, con el creciente consumo de estos firmacos, unido a la baja eficacia de
eliminacion de estos, en las plantas de tratamiento de aguas residuales convencionales (PTAR) (10-
80%), la presion medioambiental sobre estos compuestos es cada vez mayor, con importantes
repercusiones para el medio ambiente y la sociedad (KENT; TAY, 2019; STYRISHAVE et al., 2011).
En diferentes estudios cientificos se han identificado diversos efectos nocivos sobre distintas especies
de fauna, con concentraciones a veces inferiores a las identificadas en aguas superficiales, efluentes
domésticos, industriales de hospitales (DWIVEDI et al., 2018; GORNIK et al., 2020; PIVETTA et al.,
2020).

Entre sus efectos se encuentran la capacidad de desregular el sistema endocrino, modificar
los niveles hormonales y la fertilidad, inducir mortalidad y retrasos en el desarrollo corporal, asi como
ser potencialmente bioacumulables o causar desequilibrios en el ciclo de nutrientes en los eco
acuaticos (ARNNOK et al., 2017; JARVIS; BERNOT; BERNOT, 2014; YAN et al., 2018).\-’4‘
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La preocupacion por la presencia de productos farmacéuticos en el agua va més alla de las
cuestiones de salud publica tambien incluye dimensiones medioambientales y sociales. La presencia
continuada de sustancias farmacéuticas no metabolizadas en el agua representa un reto importante para
la sostenibilidad medioambiental, que requiere medidas urgentes para mitigar los efectos negativos
sobre los ecosistemas acuaticos y la biodiversidad (PATEL et al., 2019).

Por lo tanto, la bisqueda de soluciones innovadoras y eficaces no sélo responde a las
exigencias de la gobernanza medioambiental, sino que también promueve un enfoque socialmente
responsable de la proteccion del medio ambiente y la salud publica.

Como se ha mencionado anteriormente, la baja eficacia de eliminacién de CPZ y SRT en
las plantas de tratamiento de aguas residuales es uno de los principales factores agravantes de la
existencia de estos firmacos en el medio ambiente. Debido a sus caracteristicas fisicoquimicas, su
biodegradabilidad es baja, por lo que es necesario aplicar procesos avanzados para su eliminacién
(WISHART et al., 2018).

Los procesos oxidativos avanzados (POA) son procesos quimicos, fotoquimicos o
electroquimicos capaces de generar fuertes agentes oxidantes, siendo el mas utilizado el radical hidroxilo
(HO®), ya que tiene una baja selectividad. Puede mineralizar sustancias, convirtiéndolas en dioxido de
carbono (CO»), agua (H-0) y acidos inorganicos. A diferencia de otros procesos avanzados, como la
separacion por membranas y la adsorcion, los POA no generan una corriente secundaria concentrada de
contaminantes (ALBORNOZ et al., 2021; CRITTENDEN et al., 2012).

La fotocatalisis heterogénea (FH), es un proceso fotoquimico, consiste en la foto
excitacion, con radiacion del espectro ultravioleta (UV) o visible, de la superficie de un semiconductor
que permite la promocién de e” desde la banda de valencia (BV) a la banda de conduccion (BC) lo que
permite la generacion de HO®.

Se ha estudiado el uso de 6xido de circonio (ZrO;) porque tiene un gran nimero de huecos
de oxigeno en la superficie, una importante capacidad de intercambio idnico y estabilidad fisicoquimica
(SHARAF ALDEEN et al., 2022). Sin embargo, debido a su amplia brecha de banda (3,2 - 5,1 eV)ya
la baja tasa de separacion de electrones y huecos (h*), limitan el uso de fuentes de radiacion que
consuman menos energia. Para superar esta limitacion, se han evaluado diferentes estrategias, una de
las cuales es el dopado del semiconductor basado en ZrO».

Se ha demostrado que el acoplamiento de semiconductores, especialmente particulas
nobles como plata, platino, oro y paladio (Pd), mejora la separacion de cargas durante la FH,
solucionando problemas de recombinacion e/h" y ampliando sus aplicaciones en catalisis.

En particular, las nanoparticulas de Pd tienen una amplia gama de aplicaciones en catalisis
heterogénea y homogénea debido a su elevada relacion superficie/volumen (CHEN et al., 2010;
OMOTUNDE et al., 2018).

Los productos farmacéuticos tienen grandes beneficios para la salud, ofreciendo una mejor
calidad de vida. Sin embargo, su reducida eliminacion en las plantas de tratamiento de aguas residuales
supone un gran riesgo para la fauna y, en consecuencia, para el equilibrio medioambiental. El objetivo
de este trabajo es la sintesis de un catalizador de ZrO, dopado con Pd para la degradacion de CPZ y
SRT. Con el fin de asegurar el desarrollo y escalado de tecnologias mas eficientes que puedan ser
aplicadas en la PTAR para la degradacion de CPE.

2. MATERIALES Y METODOS
Preparacion y caracterizacion del catalizador

Para preparar el catalizador se empled ZrO» (Pa, Puratronic) y una solucién de PdO, (Pa,
Sigma Aldrich) obtenida por disolucion del PdCl, en HC1 0,1M (PA. Sintorgan). Se empleo el método
de impregnacién hiimeda. Esto consiste en pesar una masa de zirconia y suspenderla en un volun
agua desionizada (100 mL), luego se le agrega un volumen de solucion de PdCl, que contenga
de Pd que se requiere para lograr una carga de 1%wt. en el catalizador. A continuacion, se cé{i;:’n
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suspension en agitacion magnética hasta evaporacion total del agua y al sélido resultante se lo seca en
estufa a 120°C 12h y posteriormente se lo calcina en mufla a 500°C por 4h.

Para terminar con la preparacion del catalizador se lo reduce en fase liquida, colocandolo
en una solucién de hidracina (PA, Sigma Aldrich) al 0,1M durante 1h a 40°C. A este catalizador asi
obtenido se lo caracterizé por DRX (difraccion de rayos X) empleando un equipo Shimadzu XD-D1
(20kV, 40 mA, 1°/min) y TPR (reduccion a temperatura programada) en un sistema Micromeritics
ASAP 2020 (10°/min desde 25 a 800°C, flujo de Ho/Ar 5%V/V)

Ensayos para evaluar la actividad fotocatalitica

Para evaluar la actividad fotocatalitica, se prepar6 una solucién de CPZ y SRT utilizando
pastillas comerciales. Se pes6 una masa correspondiente a 5 mg L' del principio activo, se afiadi6 a un
vaso de precipitados con agua de dsmosis inversa (Permution RO0420) y se agitd durante 24 h.

A continuacion, esta solucion se filtré utilizando un sistema de filtraciéon al vacio
(Prismatec Modelo 121) con el fin de retener principalmente los sélidos no disueltos de los incipientes
del farmaco. Para evaluar la actividad fotocatalitica, se establecié un sistema experimental en escala
laboratorial como se ilustra en la Figura 1.

Figura 1 - Representacion grafica del sistema experimental FH para la degradacion de STR y CPZ.
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El sistema consta de un reactor con una capacidad de 0,2 L y cubierto con papel de aluminio
para reducir las interferencias de la radiacion externa, y una lampara monocroma de 9 W (Osram
Dulux® S 9 W/78), como se muestra en la Figura 1.

En los ensayos de fotolisis directa (DP), la fuente de radiacidon se acoplo y activo en la
solucion de los farmacos, sin presencia de catalizador. Para los ensayos FH, se afiadi6 el catalizador en
suspension (0,5 g L) y se activo la fuente de radiacion. Cada ensayo se realizé por duplicado y dur6
240 min. Es importante sefialar que para las pruebas FH, se mantuvo una fase oscura durante 30 min
para alcanzar el equilibrio de adsorcién y desorcién del catalizador, y después 240 min de FH (PEREZ-
LUCAS et al., 2023).

Las muestras se recogieron a los 0, 15, 30, 60, 90, 120, 180 y 240 min y se filtraron con un
filtro de jeringa de 0,45 pm. Los analisis de concentracion del farmaco se determinaron por HPLC
utilizando una columna Shim-pack XR-ODS C18 (3,0 mm ID x 50 mm, Shimadzu). Como fase movil
A se utilizo tampodn fosfato 0,025 M (pH 2,5; 2,5 g NaH,PO4.2H,0 Merck P.A; 0,65 mL H3PO4 Synth
P.A. 85 %) y como fase movil B acetonitrilo puro (Merck, grado HPLC).
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Los analisis se realizaron en modo isocratico (55% fase movil A y 45% fase movil B) a un
caudal de 1 mL min™!, volumen de inyeccion 20 pL, deteccion en DAD a longitudes de onda (1) = 210
nm, temperatura 20°C y tiempos de retencion de 5,31 y 6,15 min para CPZ y SRT, respectivamente.

3. Resultados y Discusiones

En la Figura 2a y 2b se puede observar los resultados de caracterizacion de TPR y DRX
respectivamente. En la Figura la se presentan los perfiles de reduccion del catalizador soportado en
Z10;. En el perfil (B), se confirma que el soporte no exhibe bandas de reduccion a bajas temperaturas,
observandose a partir de los 550-600 °C una banda amplia asociada a la reduccion de especies OH o
ZrOH superficiales. En el perfil (A), se detecta a bajas temperaturas el pico negativo de descomposicion
del BHPdx, relacionado con el Pd, que se encuentra poco disperso.

Ademés, se evidencia una modificacidon notoria en la banda a temperaturas mas elevadas,
la cual adquiere mayor intensidad. Este fendmeno se asocia al efecto ejercido por el Pd, que facilita la
reduccién de las especies superficiales (CARLSSON et al., 2003).

En la Fig.2b, se aprecian los difractogramas del soporte (A) y del catalizador (B). La
cristalinidad de la muestra decrece luego del proceso de impregnacién del Pd. En ambos difractogramas
se observan las sefiales caracteristicas de la fase monoclinica (JCPDS Nro. 37-1484, con las sefiales
mayores caracteristicas en 20=28,1; 31,5; 34,2 y 40,7°) y tetragonal que suma otras sefiales en 50 y 60°
(JCPDS No. 42-1164). Por otro lado, debido a la alta dispersion o la baja carga metalica no se distinguen
seflales caracteristicas del Pd (JCPDS No. 87-0645).

Figura 2 - a) Perfiles de TPR de (A) catalizador Pd/ZrO, 1%wt.; y (b) Soporte ZrO,; Figura Ib)
perfiles de DRX de (A) Soporte de ZrO, y (B) Pd/ZrO, 1%wt, (----) JCPDS 37-1484, Zirconia fase
monoclinica, (.....) JCPDS No. 42-1164, Zirconia tetragonal.
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En la Figura 3, puede observarse que la FD produjo una degradacion del 14+0.01% para la
CPZ y del 41+0.07% para la SRT, lo que indica que la SRT es mas susceptible a la FD que la CPZ
(MRAGUI et al., 2019). Estos resultados no eran los esperados, ya que la lampara utilizada en este
trabajo emite radiacién a 365 nm, mientras que la CPZ tiene picos de absorcién a A <350 nm y la STR
a A <300 nm (BOSCH et al., 2008; NAGUIB et al., 2019). En relacion con los procesos de FD, los
productos de transformacion generados en el proceso suelen ser mas toxicos que los procesos que
generan HO®, como la FH, por lo que deberian realizarse pruebas de toxicidad mas adelante para obtener
informacion sobre el impacto medioambiental y social de este tratamiento en soluciones que contengan
SRT y CPZ (DA SILVA et al., 2015; NELSON et al., 2019).

Figura 3 - Variacion de la concentracion de CPZ y SRT durante los ensayos FD y FH.
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Como puede observarse en la Figura 3, los ensayos de FH con el catalizador dieron lugar a
degradaciones del 51 % tanto para CPZ como para SRT. Esto significa que el catalizador Pd/ZrO; 1%wt.
es selectivo para la degradacion de ambos farmacos. Sin embargo, para confirmar la formacion de HO®,
se necesitan ensayos para evaluar la selectividad del catalizador.

Cuando se compara con otros trabajos de la bibliografia, el catalizador de este estudio
muestra potencial. En el trabajo de Mohan ef al (2021), se evalu6 un catalizador de zinc/ferrita para la
degradacion de CPZ. Se obtuvo una degradacion de aproximadamente el 82% con una concentracion de
catalizador de 75 g L™, pH neutro, concentracion inicial = 25 mg L™ y una ldmpara de xenén acoplada
a un filtro de luz UV. Es importante destacar cuatro diferencias entre el trabajo de Mohan et a/ (2021) y
el presente trabajo:

La concentracion de catalizador que utilizaron fue 150 veces superior;

La concentracion de farmaco utilizada (5 veces superior);

Lampara de xenon, que tiene un mayor consumo de energia en comparacion con la
lampara LED que utilizamos;

Menor tiempo de proceso, que fue de 80 min, en comparacion con los 240 min de FH
utilizados en este trabajo.

En cuanto a la degradacion SRT, en el trabajo de Khalil er al. (2020) se evaludé una
concentracién inicial de 0,1mM, concentracion de catalizador = 0,2 g L' (ZnO), pH = 7,3, ldmpara =
20 W que emitia radiacion con A =254 nm, y un reactor de 0,1 L. Con esta configuracion experime
se obtuvo una degradacion de ~ 75% en 50 min. Al comparar este trabajo con el presente ‘est dio, s¢
observan diferencias significativas, como el catalizador utilizado, la concentracién de catalizadqu
volumen del reactor y el tiempo de tratamiento. y
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Sin embargo, en general, los dos estudios mencionados utilizaron de un solo componente,
indicando asi menos interacciones entre los componentes del proceso, a diferencia del presente estudio,
que evaluo preliminarmente la degradacion de los farmacos en una solucién multicomponente. Sin
embargo, para hacer mejores comparaciones, se necesitan mas ensayos, asi como estimaciones del flujo
de fotones, la cinética y el rendimiento cuantico global (DA SILVA et al., 2015).

4. Consideraciones finales

Como puede observarse, este trabajo ha demostrado que tras la impregnacion con Pd se
produjeron cambios en las propiedades del catalizador de ZrO,, evidenciados por la reduccion de las
especies superficiales y la disminucién de la cristalinidad. Basandose en los resultados preliminares de
FD y FH, se demuestra que el catalizador utilizado tiene potencial para su uso en la degradacion de CPZ
y SRT; sin embargo, se necesitan mas pruebas para evaluar el rendimiento del catalizador.

También se necesitan mas andlisis, como estimaciones del flujo de fotones, cinética y
rendimiento cuantico global. En general, este trabajo contribuye al desarrollo de nuevas tecnologias
avanzadas y econdmicas para el tratamiento de aguas y aguas residuales, con el fin de garantizar la
reduccion de los impactos ambientales debidos a la presencia de CPE en el medio ambiente. De esta
forma, podemos garantizar un medio ambiente con una mejor calidad de vida, tanto para la humanidad
como para la flora y la fauna.
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