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Resumen

La contaminacién del agua es un tema de primordial atencidn, debido a la presencia de diversos agentes en efluentes y cuerpos
hidricos que estan ocasionando graves problematicas ambientales. Entre estos destacan las hormonas, donde particularmente los
estragenos son ampliamente demandados en la medicina y ganaderia, sin embargo, los humanos y animales no son capaces de
metabolizar completamente estas moléculas, por lo que se ha reportado su presencia en diferentes cuerpos de agua, esto a su vez
esta generando efectos negativos en la fauna acuatica. Derivado de lo anterior la recuperacion de este tipo de contaminantes
mediante la utilizacion de materiales adsorbentes sustentables como el denominado biochar, los cuales son obtenidos a partir de
transformacion térmica de un residuo agricola cuya composicion predominante sea lignina, puede ser una alternativa viable para
la eliminacidn de estradiol (E2) en agua, ya que presenta capacidades de remocion similares a otros materiales carbonosos cuyo
tratamiento es mas complejo, costoso y limita la gestion integral de residuos.
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Abstract

Water pollution is a primary issue, due to the presence of a variety of agents in wastewater as well as water bodies, causing
relevant environmental problems. These contaminants include, among others, hormones, specifically estrogens where due to
their exponential application in medicine and livestock humans and animals are not capable of metabolizing them completely,
in fact these have been found water sources and still generating negative effects in the aquatic fauna. Consequently, the recovery
of this kind of pollutants using sustainable adsorbent materials such as biochar, which is obtained from the thermal transformation
from agricultural waste and its predominant composition is lignin, can represent a viable alternative for the elimination of
estradiol (E2) in water, as they can have similar removal capacities as other carbonaceous materials whose treatment is more
complex and expensive, therefore limiting an appropriate waste management

Keywords: Adsorption, agroresidue,water ,estrogens, estradiol.

1. Introduccion Estriol (E3) los cuales son hormonas femeninas que regulan la
salud reproductiva, a su vez, también se han reportado
estrégenos sintéticos como el 17a-etinilestradiol (EE2)
componente principal en métodos anticonceptivos comunes
(Silva et al., 2012), mestranol (ME2) y dietilestilbestrol (DES)

recomendados en la prevencion de abortos espontaneos y

Actualmente los estrégenos presentan una problematica
medioambiental en todo el mundo derivado del consumo
indiscriminado de hormonas en tratamientos humanos vy
veterinarios (Silva et al., 2012), sin embargo, estas moléculas
no son metabolizadas en su totalidad por lo que se encuentran

en efluentes de agua residuales y aunado a que los sistemas de
tratamiento no cuentan con la tecnologia necesaria para poder
removerlos, su destino final son rios, mares y lagos.

Entre los componentes de mayor relevancia destacan los

estrogenos naturales como Estrona (E1), Estradiol (E2) y

*Autor para la correspondencia: martin_hernandez@uaeh.edu.mx

problemas de prostata (Schafer et al., 2011).

Sin embargo, a pesar de que los estrogenos forman parte de
cualquier organismo, cuando este se expone a concentraciones
superiores a las producidas de manera natural tiende a
presentar efectos adversos en el sistema endocrino. Esta
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problematica afecta principalmente a la fauna acuética
(Ramirez-Sanchez et al.,, 2015) comprometiendo la
preservacion de algunas especies endémicas, asi como la
seguridad alimentaria.

Debido a esta alarmante situacion se han estudiado diversas
tecnologias para la remocién de estrégenos del agua dentro de
las cuales es posible mencionar procesos de oxidacién, lodos
activados, fitorremediacién y adsorcion. Esta Gltima presenta
multiples ventajas sobre las enunciadas anteriormente tal como
eficiencia de remocion, viabilidad econémica, versatilidad,
impacto medio ambiental y factibilidad a escala industrial
(Varsha et al., 2022).

En este sentido, la adsorcién es una técnica en la cual un
adsorbato, por ejemplo, las moléculas de algun estrégeno se
adhieren a la superficie de un adsorbente. Con relacion a esto,
entre los adsorbentes de mayor importancia se encuentran
aquellos a base de carbén como los nanotubos de carbono,
carbon activado, grafeno, biochar, entre otros. No obstante, el
Biochar (BC) presenta multiples bondades ya que surge del
reciclaje de un agroresiduo para producir un material versatil
aplicado al tratamiento de aguas, enriquecimiento de suelos o
captura de COx.

En lo que respecta a los estudios de adsorcion reportados
para la remocién de estrogenos aplicando un BC han
presentado resultados satisfactorios, sin embargo, pueden
diferir de acuerdo a la biomasa empleada y condiciones del
tratamiento térmico (Peiris et al., 2020).

El objetivo de la presente revision es mostrar las
investigaciones realizadas en torno a la aplicacion de biochar
lignocelul6sico en la remediacion de estradiol en agua.

2. Hormonas: Estrégenos.

Los estrogenos cumplen con el proposito de regular las
funciones del sistema reproductor en humanos y animales
(Ramirez-Sanchez et al., 2015) estos son moléculas derivadas
del colesterol, por lo que quimicamente presentan una
estructura base de tipo esterano (ver figura 1) compuesta por
anillos de 5 y 6 miembros, con una fraccién aromatica en el
anillo “A”, asi como sustituyentes en los carbonos 16 y 17
(Peiris et al., 2020).

Sustituyentes:
RI,R2: -OH

on ¥ Y
Figura 1. Estructura esterano. Fuente: Elaboracién propia con datos de Peiris
etal., 2020.

2.1. Estradiol

Existen diferentes estrégenos naturales y sintéticos, no
obstante, el estradiol (E2), denotado asi por la presencia de dos
grupos hidroxilo en las posiciones 3 y 17 de su estructura base,
es uno de los estrogenos naturales de mayor importancia en la
regulacion del sistema reproductor. Por esto, la medicina y
ganaderia demandan constantemente la forma sintética del
mismo, el cual es el 17B-estradiol cuyas caracteristicas
quimicas y efectos bioldgicos son idénticos al estradiol

enddgeno, por lo que es suministrado ampliamente través de
tratamientos  farmacologicos (Agencia Espafiola de
Medicamentos y Productos Sanitarios., 2022).

2.2. Incorporacion del estradiol al medio ambiente

Particularmente el E2 es aplicado en la medicina para
tratamientos de reemplazo hormonal, regulacién del ciclo
menstrual, entre otros. (Ramirez-Sanchez et al., 2015), asi
como en la ganaderia para la induccién y sincronizacion del
periodo de celo en las vacas (Prontuario de especialidades
veterinarias., 2014). Por consiguiente, una vez suministrado
farmacoldgicamente, el E2 es metabolizado en el higado donde
promueve la formacion de metabolitos tales como la estrona,
catecoloestrégenos y glucurénidos, posteriormente se excreta
a través de la bilis donde una parte se hidroliza-reabsorbe y
otra se excreta a través de la orina. (Agencia Espafiola de
Medicamentos y Productos Sanitarios., 2022)

De esta manera, al no metabolizarse por completo se ha
reportado su presencia en concentraciones de 0.5-50, 0.45-17.2
y 1.0-22.8 ng/L para aguas superficiales, marinas vy
sedimentos, respectivamente (Pereira Oliveira et al., 2011). Si
bien son cantidades traza, los estudios indican que una
exposicidn constante al estradiol en concentraciones desde 0.1
ng/L pueden representar afectaciones como la disminucion en
relacion al tamafio de las gonadas y el peso corporal en los
peces, asi como cambios histologicos en los testiculos (Karki
et al., 2021).

2.3. Caracteristicas del E2.

Las caracteristicas moleculares del adsorbato contribuyen
en la prediccién del tipo de interacciones presentes durante un
proceso de adsorcion. Por esta razon, es importante mencionar
que el E2 es un compuesto organico moderadamente
hidrofobico ya que su coeficiente de particidn octanol-agua no
es elevado, ademéas es medianamente soluble y poco volatil,
ver tabla 1, (Torres et al., 2021). Por otra parte, la presencia
del grupo fendlico en la estructura base de tipo esterano le
permite actuar como donante de electrones promoviendo
interacciones de tipo n-m.

Tabla 1. Caracteristicas de Estradiol (E2). Fuente: Elaboracién propia con
datos de Lai et al., 2000.

Estradiol (E2)

Caracteristica Valor
FQ C18H2402
PM 272.4

Estructura
pKa 105
LogKow 3.94
ysat 13.2
VP 6.7x10°1°
KHi 1.33x10*2

FQ: Formula quimica, PM: Peso molecular en g/mol, pKa: Constante de disociacion
acida, Log Kow: Coeficiente de particién octanol-agua, ysat: Solubilidad en mg/L a
20°C, VP: Presion de vapor en mmHg, KHi: Constante de Henry en atm*m®/mol
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3. Adsorbentes a base de carbono para la eliminacién de
E2.

Un adsorbente es un material sélido, poroso y con elevada
area superficial que permite la adhesion de las moléculas de un
liguido o gas en su superficie. Existen diversos tipos de
adsorbentes desde gel de silice, zeolitas, alimina y aquellos
desarrollados a base de carbono (Joseph et al., 2013). Por lo
que respecta a este dltimo, se han reportado resultados

favorables en torno a

la eliminacion de contaminantes

organicos e inorganicos, particularizando en el E2 se puede
observar en la tabla 2 los diferentes materiales adsorbentes a
base de carbono empleados para la recuperacién de este y otros
estrogenos. Donde, el material mas antiguo es el carbon
activado, sin embargo, a pesar de presentar Unicamente
interacciones -7t y fuerzas de Van Der Waals, la capacidad de
adsorcion para estrdgenos naturales como el E1 y E2 son
bastante favorables, incluso superiores a las de materiales
novedosos como las nanofibras, que presentan mayor nimero
de interacciones, pero menor capacidad de adsorcidn.

Tabla 2. Materiales adsorbentes a base de carbono aplicados a adsorcién de E2 y otros estrégenos.

Caracteristica

Material /Biomasa Interaccion ES de (My/g) Referencia
Biochar fr?:)\/zadoaggr:ir:]ggé Interacciones T — EE2 138.98 mg/g Vieira et al. 2022
lignocelulésico y as Enlace de hidrégeno P4 232.64 mg/g N
eucalipto
A partir de estiércol
Biochar co- de aves con paja de Interacciones m — E2 . Zhang et al., 2021
compostado maiz y residuos de Llenado de poros
hongos
Monofilamento de Enlace de h!drogeno El 0.551 mg/g
Nano fibras acetato de celulosay Interacc[o_nes E2 0.532 mg/g Yasir et al., 2021
tabaco electrostaticas E3 0.369 mg/g "
Llenado de poros EE2 0.687 mg/g
S EE2
Complementado con Enlace de hidrogeno
Nanocompuestos o R E2
o Oxido de grafeno Intercambio i6nico - Bayode et al., 2021
cataliticos . El
Fe203 Interacciones m — E3
Biochar _ Interacciont_as T
lignocelulésico Vaina de lotto con Enlace de h!drogeno E2 96.42 /g Liu et al., 2020
- K2FeOs4 Interacciones
modificado L
electrostaticas
El 88.38 mg/g
Nanohojas de . . E2 86.91 mg/g
grafeno Efecto hidrofdbico EE2 119.87 mg/g Gao et al., 2019
El 25.6-73.5 mg/g
Fuerzas de Van der E2 21.3-67.6 mg/g
Carbon activado Waals E3 0.005-0.01mg/g F?g:ehﬂif ;fll"zg(l)ge
Interacciones T — EE2 10.4-27.6 mg/g P v

Nanotubos de
carbon

Hidrochar no
lignoceluldsico

Paredes multiples

A partir de lechos
avicolas y so6lidos
porcinos

Interacciones T —

Enlaces de hidrogeno
Interacciones
electrostaticas
Llenado de poros

EE2 0.0053mg/g
E3 0.000052mg/g Kumar et al., 2012
EE2 12.58 mg/g Sunetal., 2011

ES:Estrogeno,E1: Estrona, E2: 17B-estradiol, E3

: Estriol, EE2: 17a-etinilestradiol, P4: Progesterona, q.: capacidad de adsorcion
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Por otra parte, a pesar de que las nanohojas de grafeno
Unicamente presentan interacciones de efecto hidrofébico, la
capacidad de adsorcion para E2 es bastante favorable
superando incluso a la del carb6n activado. En contraste con
estos resultados, el material con mayor capacidad de adsorcién
para E2 es el biochar lignocelul6sico modificado, este presenta
multiples interacciones que contribuyen notablemente durante
la adsorcion.

En lo que refiere a otros estrogenos las nanohojas de
grafeno y el biochar lignocelulésico son los materiales que
presentan una mayor capacidad de adsorcion, superando
notablemente al carb6n activado y materiales como nanotubos
y nanofibras de carbono. Sin embargo, desde un enfoque
econdmico el biochar lignoceluldsico resulta mucho mas
viable que las nanohojas de grafeno, por lo que podria
considerarse para un escalamiento industrial.

4, Biochar

Un biochar (BC) es un material con alto contenido de
carbono obtenido a partir de la combustion de biomasa
lignocelulésica en ausencia de oxigeno y debido a sus
caracteristicas, este material puede ser empleado como
adsorbente (Scaria et al., 2022). En cuanto a la seleccion de la
biomasa se sugiere que contenga entre 10 y 40 % en peso seco
de lignina, esto con la finalidad de brindar termoestabilidad al
material (Do minh et al., 2020).

En la figura 2 se esquematiza el proceso de obtencién de
biochar iniciando con la disminucion del tamafio de particula
en un rango de 0.25 a 2mm para posteriormente contenerse en
el reactor y llevarlo a temperaturas de pir6lisis por encima de
los 350°C, siendo posible obtener tres productos principales:
biochar, condensados y gas.

5 @ @ O Gas

L ®
IWTI@ Condensados @

Biomasa

Biochar

Figura 2. Proceso de obtencion de Biochar. (1) Molienda, (2) Pir6lisis,
(3) Recuperacion de sélidos, (4) Molienda, (5) Condensacion, (6)
Recuperacion de condensados, (7) Recuperacion de gas. Fuente: Elaboracion
propia

4.1. Tratamiento térmico

La transformacion térmica de la biomasa involucra la
obtencién de tres productos principales el biochar, gases y
liquidos condensados, cuyo rendimiento varia de acuerdo a las
condiciones de operacién del proceso como se ilustra en la
figura 3 (Malyan et al., 2021).

El tipo de tratamiento que se lleve a cabo dependera del
producto de interés. Si es que se requiere emplear la biomasa
para obtencién de energia entonces el rendimiento del gas sera
mayor, con temperaturas de trabajo superiores a los 1,000°C,
por otra parte para obtener un mayor porcentaje de
condensados se emplean temperaturas de operacion entre 600
a 800°C, finalmente si el proposito es obtener mayor cantidad

de biochar se sugiere la torrefaccion, la cual se lleva a cabo con
temperaturas de 200 a 320 °C bajo una atmosfera de presion, o
bien, se puede llevar a cabo una pirdlisis lenta con
temperaturas de 400 a 600 °C.

Rendimiento

o &
Gas st
6Cundensadu
*Binchar 6 6
6* g0 89
5 so &
My HAld 3 e‘
2 2
o OE
Pirélisis lenta Pirélisis Pirlisis Torrefaccion Gasificacion
intermedia rapida

Figura 3. Rendimientos de acuerdo al tipo de tratamiento térmico de la
biomasa. Elaboracién propia con datos de Malyan et al., 2021

Para la obtencion de un BC, las condiciones de pirolisis son
cruciales ya que a partir de este tratamiento térmico se definen
las caracteristicas morfolégicas, area superficial y volumen de
poros las cuales son caracteristicas fundamentales en la
adsorcion.

4.2. Biochar en la adsorcién de E2

Como se expuso anteriormente los BC son materiales
prometedores para la remocién de E2 y otros estrogenos de
importancia medio ambiental, ya que ademas de brindar una
gestion integral de residuos, los resultados en cuanto a las
capacidades de adsorcidn son favorables. En este sentido, en la
tabla 3 se muestran los BC aplicados en la adsorcion de
estrégenos, donde los resultados difieren de acuerdo al tipo de
biomasa, temperatura de pir6lisis y si es que fueron sometidos
a algun tipo de pretratamiento quimico.

De acuerdo a esto, el BC obtenido a partir de biomasa de
salvado de trigo, arroz y aserrin de eucalipto present6 una
mayor capacidad de adsorcion, incluso sobre aquellos que
fueron modificados quimicamente. Sin embargo, a
temperaturas de 250 y 450 °C no se report6 formacion de poros
en la superficie del material, por lo que tampoco hubo
adsorcion. De aqui, surge la importancia en la seleccion de la
temperatura de pirdlisis, ya que, a diferencia del caso expuesto
anteriormente, el BC elaborado a partir de paja de arroz
muestra una disminucion en el area superficial con respecto al
aumento de 500 a 600°C en la temperatura de pirolisis, lo cual
se ve afectado con una diminuciéon en la capacidad de
adsorcion. Este fendmeno se presenta debido a la formacion de
alquitrdn durante el tratamiento térmico, lo que obstruye los
poros del material e impide llevar a cabo la adsorcion de
manera satisfactoria.

Por otra parte, los BC modificados muestran capacidades de
adsorcion superiores a los BC sin modificar, con la excepcion
del material reportado por Vieira y colaboradores (2022). Esto
se puede atribuir a la incorporacién de grupos funcionales o
debido a un aumento en el &rea superficial por efecto del
pretratamiento quimico.

De este modo, para el E2 los BC con mejor capacidad de
adsorcion son aquellos a partir de la semilla de loto modificada
con KOH vy la vaina de loto con KoFeQs,, los cuales reportan
una elevada area superficial y capacidades de adsorcion de
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100.6 y 96.45 mg/g, respectivamente. En contraste, con  pesar de contar con una adecuada area superficial, la capacidad
aquellos que no se sometieron a ningln tipo de modificacion de adsorcion es sumamente inferior a los BC de semilla y vaina
Quimica, tal como como el BC de céscara de nuez, el cual a de loto modificados.

Tabla 3. Adsorciéon de E2 y otros estrogenos empleando biochar lignocelulésico

Biomasa TT (°C) AS (m?/g) ES ge (Mg/qQ) Referencia

Biochar sin modificar

Salvado de

trigo, arroz 250 NA EE2 Hﬁ
y aserrin 450 NA - Vieira et al., 2022
de 600 246 P4 138.98
. 232.64
eucalipto
7.9 35
400 74.06 8.3 39
7.2 28
500 128.52 8.4 40
£1 9.0 45
Céscara de o 7.5 33 Xu etal., 2022
Nuez
E3 9.0 43
600 488.89 91 45
8.0 35
9.5 45
700 737.98 98 48
8.8 38
Mazorca 700 208 EE2 1.696 - Guo et al., 2019
de maiz
Paia de 400 5.614 16.0
oo 500 7.658 E2 225 - Wang et al., 2017
600 5.137 21.4
Café
. E2 7.584 .
mollfio y 800 16.5 EE2 7883 - Rovani et al., 2014
aserrin de
eucalipto
Biochar modificado
Semilla de
loto con 650 1058 E2 100.6 - Lyu et al., 2020
KOH
Vaina de 650
loto con 838.37 E2 96.42 - Liuetal., 2020
900
K2oFeOs
Paja de
algodén E2 87
con 350 39.005 EE2 - 75 Wang et al., 2019
NHCI
Lychee
con 650 424 El 4.18 - Tao etal., 2019
Fe/Mn
400 166.87 50.24 89.26
Ba%azg 600 339.12 E2 4171 88.57 Dong et al., 2018
con FesLq 800 321.68 34.06 87.35

TT: Tratamiento térmico, AS: area superficial, ES: estrégeno, Co: concentracion inicial, m,s: masa de adsorbente, g.: capacidad de adsorcion, %R: porcentaje de
remocion, P4: Progesterona, na: no aplica, E1: Estrona, E2: 17B-estradiol, E3: Estriol, EE2: 17a-etinilestradiol, P4: Progesterona
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4.3. Mecanismos de adsorcion

Como se ha mencionado anteriormente, para llevar a cabo
de manera satisfactoria la adsorcion de E2, los grupos
funcionales presentes en la superficie del BC son de gran
importancia. Entre estos, los grupos hidroxilo y carboxilo
favorecen la disponibilidad de electrones promoviendo
interacciones por enlaces de hidrégeno y de tipo =n-m,
respectivamente (Xu et al.,2022).

Proceso de adsorcion

@:s

Biochar

No menos importante, las fuerzas de Van Der Waals, a
pesar de ser mas débiles que las interacciones n-r 0 por puente
de hidrégeno, contribuyen favorablemente en el proceso de
adsorcion, estos mecanismos se esquematizan en la figura 4
(Sun et al., 2011).

Mecanismo de adsorcion

Interacciones 1-n

Figura 4. Mecanismos de adsorcion. (ES): Molécula de estradiol. Fuente: Elaboracién propia con datos de Peiris et al., 2020

5. Conclusiones

Las diferentes actividades antropicas han generado que un
sin nimero de contaminantes se estén incorporando
constantemente a las esferas ambientales. En este sentido, se
ha reportado la presencia de estas moléculas en cuerpos de
agua superficiales y subterraneos, provocando graves
afectaciones en la fauna que habita estos sitios.

Sin embargo, a pesar de que se han estudiado diferentes
tecnologias para el tratamiento de aguas, algunas de ellas
resultan no ser del todo eficientes, son costosas, ademas que
limitan la gestién de residuos.

Por esta razon y de acuerdo con lo expuesto previamente, el
estudio de los materiales adsorbentes ricos en carbono, como
lo son los BC continta potencializdndose, ya que ademas de
presentar buenas capacidades de adsorcion, es un material
ecoldgico debido a que se obtiene a partir del reciclaje de un
residuo agroindustrial.

No obstante, el proceso de obtencion es integral, ya que se
puede generar un aprovechamiento de los coproductos de
pirdlisis (condensados y gas) con la finalidad de generar
energia limpia.
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