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Nanocompésito basado
en microesferas de
quitosano/CF/CN como
promisorio inactivador de
Escherichia coli

Resumen

La presente investigacion plantea la
produccion de un material compuesto
basado en las nanohojas de nitruro de
carbono grafitico (g-CN) recubiertas con
nanoparticulas de ferrita de cobalto,
CoFe,0, (CF), y embebidas en quitosano
entrecruzado, con la finalidad de aplicar-
lo en procesos de inactivacion fotocata-
litica de cuerpos de agua contaminados
con bacterias, asi como en la degradacion
oxidativa de ibuprofeno, utilizando una
fuente de radiacion de 400 nmy 10 W.
El g-CN fue obtenido por descomposi-
cion térmica de melamina o ureay la CF a
partir de FeCl2.4HZO y Co(N03)2.6H20 en
medio alcalino y en presencia de g-CN. El
material obtenido fue dispersado en so-
lucion acética de quitosano y se formaron
perlas por goteo sobre solucion de NaOH
2M. Los materiales sintetizados fueron
caracterizados por difraccion de Rayos
X (DRX), espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FTIR) y micros-
copia electronica de barrido por emision
de campo (FESEM).

Elcompoésito final (quitosano/1CF5g-CN_m)
alcanzé un valor cercano al 51% de efi-
ciencia de degradacion fotocatalitica oxi-
dativa de ibuprofeno en solucién acuosa.
En cuanto a las pruebas de inactivacion
bacteriana de Escherichia coli, se alcanz6
una disminucion de hasta dos 6rdenes de
magnitud, correspondiente a un 21% al
final del proceso fotocatalitico.

Palabras clave: nanocompésitos; quito-
sano; ferrita de cobalto; nitruro de carbo-
no; fotocatalisis; inactivacion bacteriana.

Nanocomposite based on
chitosan/CF/CN beads as

a promising inactivator of
Escherichia coli

Abstract

This research proposes the production
of a composite material consisting of
nanosheets of graphitic carbon nitride
(g-CN) coated with cobalt ferrite nano-
particles (CF) and embedded in cross-
linked chitosan. The aim of the work was
to apply this material in photocatalytic
inactivation processes of water bodies
polluted with bacteria, as well as in the
oxidative degradation of ibuprofen, using
a400 nm and 10 W radiation source.
The g-CN was obtained through the ther-
mal decomposition of melamine or urea,
and CF was produced from FeCl,.4H,0
and Co(N03)2.6H20 in an alkaline me-
dium in the presence of g-CN nanosheets.
The resulting material was dispersed in an
acetic chitosan solution, forming beads
by dripping the mixture onto 2M NaOH
solution. The synthesized materials were
characterized using X-ray Diffraction
(XRD), Fourier Transform Infrared Spec-
troscopy (FTIR), and Field Emission Scan-
ning Electron Microscopy (FESEM).

The final composite (chitosan/1CF5g-CN_m)
achieved a yield close to 51% for the oxi-
dative photocatalytic degradation effi-
ciency of ibuprofen in aqueous solution.
Regarding bacterial inactivation tests of
Escherichia coli, a reduction of up to two
orders of magnitude, corresponding to
21% at the end of the photocatalytic pro-
cess, was attained.

Keywords: nanocomposites; chitosan;
cobalt ferrite; carbon nitride; photoca-
talysis; bacterial inactivation.

Nanocompésito baseado
em microesferas de
quitosana/CF/CN como
um promissor inativador
de Escherichia coli

Resumo

A presente pesquisa propde a producao
de um material composto baseado em
nanofolhas de carbono grafitico (g-CN)
revestidas com nanoparticulas de ferrita
de cobalto, CoFe,0, (CF), e incorporadas
em quitosano reticulado, com o objetivo
de aplica-lo em processos de inativacio
fotocatalitica de corpos d’agua conta-
minados com bactérias, assim como na
degradacdo oxidativa de ibuprofeno, uti-
lizando uma fonte de radiagdo de 400 nm
e10W.

O g-CN foi obtido por decomposicio
térmica de melamina ou ureia, e a CF a
partir de FeClz.4HZO e Co(NO3)2.6HZO
em meio alcalino na presenca de g-CN. O
material obtido foi disperso em solugdo
acética de quitosano, e pérolas foram
formadas por gotejamento sobre uma
solu¢do de NaOH 2M. Os materiais sinte-
tizados foram caracterizados por difragao
de raios-X (DRX), espectroscopia infra-
vermelha com transformada de Fourier
(FTIR) e microscopia eletronica de varre-
dura por emissao de campo (FESEM).

O composito final (quitosano/1CF5g-CN_m)
atingiu um valor proximo a 51% de efi-
ciéncia na degradagdo fotocatalitica oxi-
dativa de ibuprofeno em solugio aquosa.
Quanto aos testes de inativagdo bacte-
riana de Escherichia coli, observou-se uma
reducdo de até dois ordens de magnitude,
correspondendo a 21% no final do pro-
cesso fotocatalitico.

Palavras-chave: nanocompdsitos; quito-
sana; ferrita de cobalto; nitreto de car-
bono; fotocatalise; inativagao bacteriana.
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Nanocompdsito basado en microesferas de quitosano/CF/CN como promisorio inactivador de Escherichia coli

Introduccién

La contaminacién microbiana de agua potable es considerada un
enemigo silencioso porque causa la muerte de millones de perso-
nas en el mundo, esto se debe principalmente a la exposicion de
estas aguas a secreciones humanas [1]. Por ejemplo, la presencia
de la bacteria Escherichia coli en el agua potable es evidente, en ma-
yor medida, en zonas rurales donde el sistema sanitario es deficien-
te, por lo que se contaminan los rios que luego son usados para
el riego agricola, pues no existe conciencia sobre el uso de estas
aguas [2]. También se evidencia este problema en asentamientos
humanos (poblaciones recién constituidas informalmente), donde
las cargas bacterianas podrian estar contenidas en camiones cister-
na que movilizan agua a las zonas mas alejadas, en donde los siste-
mas de agua y desagiie ain no han sido implementados. Ademas,
implementar estrategias de prevencion para mantener la calidad del
agua potable no es una prioridad politica, razén por la cual algunos
investigadores desarrollan sistemas de tratamiento de agua como
irradiacion UV [3-5], cloracion [6, 7] y ozonizacion [8-10]; sin em-
bargo, se presentan ciertas limitaciones por la resistencia natural de
ciertos patogenos a dichos tratamientos, lo que ocasiona que los
tratamientos queden incompletos [11-13]. Frente a ello, se hacen
esfuerzos por innovar en tecnologias de desinfeccion y remediacion
que permitan procesos eficientes, robustos y viables econdémica y
medioambientalmente.

El incremento exponencial de la capacidad de adsorcion de mate-
riales a escala nanométrica permite su uso como una ruta alterna-
tiva en la inactivacion de bacterias. Como ejemplo se puede citar
el nanocompuesto Fe,0,/Ag, las propiedades antibacterianas de las
nanoparticulas de plata (NP-Ag), complementadas con la capacidad
de recuperacion magnética de la magnetita (Fe,0,), fueron estudia-
das frente a las bacterias Enterobacter aerogenes y Enterococcus faeca-
lis, con eficiencias al 100% [14]. A su vez, Linklater et al. estudiaron
un modelo biofisico de las interacciones entre nanoparticulas y la
membrana bacteriana y demuestran que una mayor afinidad inte-
ractiva (superficial) permite el colapso de la capa lipidica debido un
mayor estiramiento y ruptura de la membrana [15]. Por otro lado,
evaluar nanomateriales que presenten, ademas, propiedades foto-
cataliticas, incrementaria el rendimiento del tratamiento de aguas,
lo cual evitaria el uso de sustancias quimicas que produzcan, a su
vez, sub productos de mayor toxicidad. Con ello se pretende que los
procesos sean ecoamigables.

El quitosano es un biopolimero con carga positiva, obtenido por
desacetilacion parcial de la quitina (componente estructural del
exoesqueleto de los crustaceos), y constituido principalmente por
unidades de aminopolisacaridos [16, 17]. Sus caracteristicas fisico-
quimicas y estructurales le confieren una serie de propiedades ta-
les como su biocompatibilidad, biodegradabilidad y no toxicidad al
momento de formar materiales que se pueden aplicar en transporte
y liberacion de farmacos [18] y aditivo textil antimicrobiano [19].
En la literatura cientifica se ha reportado su accion antimicrobia-
na y elevada capacidad como adsorbente [20, 21]. Por ejemplo, se
observo que el quitosano presenta actividad antimicrobiana contra
patogenos gastrointestinales como Salmonella spp. y E. coli [22]. Es-
pecificamente, Ke et al. reportan la accién extracelular del quito-
sano como un proceso en el que este actlia como un quelante de
metales, evitando la absorcion de estos como nutrientes, ademas de
alterar la permeabilidad celular [23]. Estas dos propiedades combi-
nadas hacen que este material sea idoneo para la descontaminacién
de aguas con ingente carga bacteriana.

Sin embargo, las propiedades mecanicas de este biopolimero no son
las adecuadas para su reutilizacion, debido a que suelen ser afecta-
das por fenémenos de hinchamiento y ruptura. Para mejorar dichas
propiedades, se suelen agregar cargas solidas a las formulaciones,

Rev. Colomb. Quim., vol. 52, no. 2, pp. 20-27, 2023

con la finalidad de conferir una mayor rigidez y durabilidad. Estas
cargas pueden presentar, incluso, otras propiedades que poten-
cien los efectos antimicrobianos. De este modo, la utilizacion de
materiales de carga como el nitruro de carbono grafitico (CN) y las
ferritas, con probada actividad fotocatalitica antimicrobiana [24],
potencian la actividad en el composito.

Sanmugam et al. plantean la adicion del quitosano para formar un
compésito con éxido de grafeno (OG) y diéxido de cerio (CeO,) que
exhibe excelentes propiedades antibacteriales frente a Staphylococ-
cus aureus y Escherichia coli [25]. A su vez, Su et al. adicionan NP-Ag
para formar un compésito quitosano/NP-Ag/OG que permite la ge-
neracion especies reactivas de oxigeno que desestabilizan el poten-
cial de la membrana plasmatica [26]. Por otro lado, Elemike et al.
analizan la fotodegradacion del colorante azul de metileno con un
composito a base de quitosano y 6xido de zinc (ZnO) cuyo resultado
es un aumento del 72 al 78% con la incorporacion del quitosano.
Ademas, un composito triple mejoraria un proceso de recombina-
cion del par electron-hueco, tal como lo evidencian D. Arikal y A.
Kallingal con la formacion del compésito quitosano/dxido de tita-
nio (Ti02)/6xido de magnesio (MgO) para la degradacién de colo-
rantes azo y antraquinona que fue monitoreado por espectroscopia
UV-Vis [27].

A diferencia de otros materiales fotocataliticos clasicos, como el
TiO2 o0 ZnO, las ferritas y el nitruro de carbono poseen una energia
de banda prohibida en la region del espectro visible, lo que hace que
los procesos fotocataliticos sean posibles con un menor gasto ener-
gético, utilizando luz solar o artificial. EL nitruro de carbono (g-CN)
ha atraido amplia atenciéon como material robusto, libre de metales
y activo en la luz visible; ademas, se obtiene de elementos de bajo
costo y abundantes en la tierra. Existen diversas aplicaciones foto-
cataliticas, por ejemplo, para la produccion de hidroégeno a partir de
la descomposicion del agua, para reduccion del didxido de carbono,
para degradacién de contaminantes y, recientemente explorado, la
propiedad antimicrobiana por Zhang et al. [28].

Por otro lado, las nanolaminas coloidales 2D derivadas de com-
puestos en capas tienen una morfologia de alta relacion de aspecto
con un gran tamaio lateral y un espesor ultrafino en tamafio mole-
cular. En cuanto a la actividad fotocatalitica de los materiales, las
nanolaminas 2D tienen ventajas (nicas, como una gran superficie
para proporcionar una alta densidad de sitios activos y una corta
distancia para la difusion de carga a la superficie. Por ejemplo, Yang
et al. investigaron el método de exfoliacion liquida de g-CN, a gra-
nel para obtener nanohojas en 2D [29].

El presente trabajo plantea la produccién de materiales compues-
tos basados en hidrogeles de quitosano, los cuales son embebidos
con particulas de ferrita de cobalto (CF) y nitruro de carbono gra-
fitico (g-CN), con aplicaciones en remediacion de cuerpos de aguas
contaminados con bacterias (E. coli) e ibuprofeno (contaminante
emergente) mediante proceso fotocatalitico. Se ha planteado la ac-
cion sinérgica que puede producir la aplicacion conjunta de los tres
materiales indicados. El aporte del trabajo de investigacion se basa
en la necesidad de buscar materiales biocompatibles y ambiental-
mente amigables que permitan descontaminar las aguas que llegan
a las zonas rurales de las ciudades, evitando dejar particulas sus-
pendidas del mismo material utilizado, que puedan contaminar, de
algtin modo, las aguas que pretendemos potabilizar.

Materiales y métodos
Sintesis de materiales
Sintesis de nitruro de carbono grafitico (g-CN)

La sintesis g-CN fue realizada mediante el método de conden-
sacion térmica, de acuerdo con lo reportado por Bao et al. y Fang
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et al. [30, 31]. Se utilizaron como precursores melamina (1,3,5-
triazina-2,4,6-triamina) y urea, ambos al 99% de pureza (MERCK).
La sintesis del nitruro de carbono a partir de la urea (CN-bulk_u) se
Llevd a cabo en una mufla donde se sometid a un calentamiento gra-
duado, teniendo como rango de temperatura de 250 y 350 °C hasta
que llegd a los 550 °C con una rampa de 2 °C min™" por 5 h, esto con
la finalidad de asegurar la polimerizacion. De forma similar la sinte-
sis del nitruro de carbono (CN) a partir de la melamina (CN-bulk_m)
se calcin6 a 550 °C con una rampa de 3 °C min™ por 3 h. Luego de la
calcinacion, el polvo amarillo que corresponde al nitruro de carbono
se lavo con una solucion de HNO, al 0,1% en peso y agua destila-
da para eliminar residuos alcalinos provenientes de la pirolisis de,
por ejemplo, el amoniaco, tal como Yang et al. lo mencionan [29]. A
continuacién, podemos mostrar un esquema donde se evidencia lo

expresado lineas arriba.
NH,
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Figura 1. Rutas para obtener el nitruro de carbono grafitico (g-CN).

Tabla 1. Condiciones para la calcinacion de los precursores de g-CN.

Sustrato Temperatura Tiempo Rampa de calentamiento
°0 (h) (°C min™)
Melamina 550 4 3
Urea 250 1 2
350 2
500 2

Finalmente, la obtencion del material g-CN se llevd a cabo mediante
un tratamiento alcalino de acuerdo con lo reportado por Yao et al.,
donde se utilizé un sistema de reflujo [32]. Para ello, se adicionaron
2 g de CN suspendidos en 100 mL de solucion acuosa de NaOH a
0,2 mol Ly la solucioén se llevd a una temperatura de 100 °C por
11 h. Después de enfriar a temperatura ambiente se lavo con agua
ultrapura y se centrifugd a 8000 rpm durante 10 min para retirar el
bulk de nitruro que no reaccioné. Los productos coloidales obteni-
dos se denominan g-CN_u y g-CN_m obtenidas de los CN de bulk_u
y bulk_m, respectivamente.

Sintesis del material ferrita de cobalto/nitruro de
carbono (CF/g-CN)

La formacion del material en mencion se llevé a cabo utilizando re-
laciones en peso CF/g-CN de 1/1y 1/5, identificadas como 1CF1g-
CN_m y 1CF5g-CN_m, respectivamente. Para la obtencion de
1CF1g-CN_m se siguio el método acuoso previamente reportado,
con algunas modificaciones [33]. Se disolvieron en agua cantidades
adecuadas de FeCl,.4H,0 y Co(NO,),.6H,0, se mezclaron y se com-
pletaron hasta un volumen final de 250 mL para obtener concentra-
ciones molares de 0,32 y 0,16 mol L-1, respectivamente. Se prepa-
raron 250 mL de solucién de KNO3 1,6 mol L™, la cual se transfirid a
un matraz de 1 Ly se afiadieron 2,9 g de g-CN_m. El sistema se so-
nico en 3 ciclos de 10 min al 30% de potencia. Ambas soluciones se
mezclaron en un matraz de tres bocas durante 5 min burbujeando
nitrégeno constantemente. Posteriormente se adicion6 gota a gota
solucion de KOH 2 mol L™ hasta obtener un pH de 12. El matraz se
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cerré herméticamente y se realizé un proceso térmico por 24 h a
95 °C. Las particulas se enjuagaron ocho veces con agua destilada
utilizando un iman de hierro para separar las particulas. Finalmente,
se seco en un horno de conveccion a 40 °C durante 24 h.

Para la sintesis de 1CF5g-CN_m se realizé el mismo proceso;
pero se redujeron a la quinta parte las cantidades de FeCl,.4H,0,
Co(NO,),.6H,0 y KNO,, manteniendo la misma masa de g-CN_m, y
se redujo, también, la concentracion de KOH a 1 mol L. Se toma el
producto 1CF5g-CN_m como material para la obtencion del com-
posito final.

SINTESIS DEL COMPOSITO PROCESO CATALITICO

Quitosano 2% Catalizador
Ac. Acético 1% CF/CN N
B
e >

Formacion<
de perlas

Acetona
1% de
glutaraldehido

2M NaOH-

oo
2.2
o D25

Figura 2. Formacion del nanocompésito quitosano/CF/g-CN.

Formacion de perlas del nanocompdsito fotocatalizador
quitosano/1CF5g-CN_m

Para la formacién de las perlas de quitosano se dispersaron 0,2 g de
1CF5g-CN_m en 100 mL de una solucién al 2% de quitosano previa-
mente disuelto en acido acético al 1% (v/v), luego se utilizé un bafio
ultrasénico por 15 min para la homogenizacion. Esta dispersion co-
loidal se adicion6 con goteo constante a 500 mL de una solucion de
NaOH 2 mol L™ para la formacion de las perlas, las cuales fueron se-
paradas de la solucién basica por filtracion. Posteriormente, las per-
las obtenidas fueron sumergidas en una solucion acetona:agua (2:1)
que contenia 1 mL de glutaraldehido, con la finalidad de entrecruzar
el material polimérico y conferirle mejores propiedades mecanicas.

Degradacion fotocatalitica del fadrmaco ibuprofeno

Para las pruebas de degradacion se utilizo una fuente de radiacion
que consta de dos leds de 10 W (marca CHANZON) con longitud
de onda proxima a 420 nm. En cada experimento se tomaron 0,2 g
del fotocatalizador y se mezclaron con 250 mL de solucién acuosa
de 15 ppm de ibuprofeno. Después de agitar durante 30 min hasta
alcanzar el equilibrio de adsorcion, la solucion se irradié bajo luz
visible para la degradacion fotocatalitica. Durante este proceso,
cada hora se tomaron 3 mL de solucién hasta culminar las 4 h, y se
us6 un filtro de membrana de 0,45 um para obtener una solucion
clarificada, para luego analizarlo con un espectrofotometro UV- VIS
(UV-1280, SHIMADZU) en la region de longitud de onda de 190-
320 nm.

Inactivacion de la Escherichia coli

Para la evaluacion de las propiedades antibacterianas del nanocom-
posito sintetizado, se cultivaron bacterias de E. coli en medio de cre-
cimiento, en un caldo de cultivo (100 mL) a 37 °C durante 16 h con
agitaciony se recogieron mediante centrifugacién (4000 rpm duran-
te 10 min). Después del lavado con una solucion de NaCl al 0,9%, las
células de E. coli se resuspendieron en una solucion salina de NaCl
(0,9%) y se obtuvo una densidad celular inicial de 10° UFC mL™. Lue-
go se anadieron 0,001 g del fotocatalizador a 10 mL de solucion de
bacterias (10° UFC mL™). La solucion mixta se agit6 a temperatura
ambiente bajo la irradiacion de luz visible (420 nm) mediante una
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ldmpara LED. Después de 0, 15, 30, 45 y 60 min de irradiacion, se
extrajo 0,1 mL de la solucidn, seguido de dilucion en serie con la so-
Lucién de NaCl (0,9%). Luego, la muestra diluida se diseminé unifor-
memente en placas Petri con un agar nutritivo y, después de incubar
a 37 °C durante 18 h, se determiné el recuento de células viables
mediante conteo visual. Todos los experimentos de desinfeccion
fotocatalitica se realizaron por triplicado.

Caracterizacién de los materiales sintetizados
Difraccién de Rayos X (DRX)

Para el analisis de DRX se utiliz6 un difractémetro de rayos X Bruker
(Bruker-8Advance, Alemania, 2017). Las condiciones de trabajo del
DRX fueron: configuracion del generador en 10 mA y 30 kV; tipo
de difractometro: Theta/Theta; material del anodo: Cu, K-Alpha1
1,54060 A; y por un lapso de 0,500 s de escaneo.

Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

Se utilizé un espectrofotémetro Perkin Elmer, modelo Alpha, por
el método de reflectancia total atenuada (ATR). Por medio de esta
caracterizacion se observaron las bandas caracteristicas del g-CN
para la comparacion de los dos precursores (melamina y urea). A su
vez, realizamos una comparacion del quitosano y el nanocompésito
quitosano/1CF5g-CN_m para determinar las interacciones que se
forman.

Microscopia Electrénica de Barrido de Emisién de
Campo (FESEM)

Se utiliz6 un Microscopio Electronico de Barrido de Emision de
Campo Hitachi Su8230 (HITACHI, Japén, 2017). Las imagenes se
observaron a 3 kV utilizando un WD = 3,3 mm. Se disperso aproxi-
madamente 1 mg de CF en 25 mL de agua pura utilizando un ultra-
sonicador Branson, Ultrasonic Water Bath (EEUU), a 50 Hz durante
10 min. Después de eso, una gota de las particulas dispersas se co-
loco sobre una cinta de carbon adherida al soporte de aluminio y se
dejo secar en un desecador durante 1 h a temperatura ambiente.

Resultados y discusion
Caracterizacién de materiales sintetizados
Difraccién de rayos X

En la figura 3 se muestran los difractogramas de CN bulk sintetiza-
do a partir de dos diferentes precursores: melamina y urea (bulk-M
y bulk-U respectivamente). En ambos difractogramas (figura 3A) se
evidencian los planos de crecimiento (002) y (100) bajo los angulos
de 27,6 y 13,01° respectivamente, que corresponden a planos cris-
talino-hexagonales [34]. Seglin Tong et al., los picos con 13y 27,5°
corresponden a unidades de triazina y al apilamiento aromatico

A B
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= Bulk-M = Bulk-M
— Bulk-U ———g-CN

27.334

Intensidad
Intensidad

20 20

——1CF5g-CN
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* g-CN, (g-CN)
o CoFe,0, (CF)

10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 3. Difractograma de rayos X de A: CN de precursor melamina (bulk-M) y urea
(bulk-U); B: comparacion bulk-M y g-CN; y C: el compésito 1CF5g-CN_m.
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entre capas respectivamente [34]. En la figura 3B se muestran los
difractogramas de g-CN en comparacion con el CN bulk_m, de igual
forma se evidencia los planos (002) y (100). El pico que correspon-
de al plano (002), con angulo de 27,3°, es un reflejo de apilamiento
de las capas caracteristico de sistemas aromaticos [29]; ademas, en
la figura 3B se evidencia una disminucion en la intensidad del pico
en g-CN frente a Bulk-M, lo que demuestra claramente que la exfo-
liacion fue exitosa, hecho que se puede comprobar en la figura 5A,
que corresponde a la micrografia SEM.

El difractograma de rayos X del material 1CF5g-CN_m muestra los
picos cristalinos de la estructura ciibica centrada en las caras (FCC)
de espinela inversa (PDF Card 22-1086). Los principales picos 26
son: 30,1° (220), 35,4° (311), 43,1° (400), 53,4 (422), 56,9° (511)
y 62,5° (440). De acuerdo con la ecuacion Debye-Sccherrer el tama-
fio promedio de la cristalita es de 15 nm, este valor es calculado a
partir de la amplitud de la mitad del pico mas intenso (311), concor-
dante con el ensanchamiento de la amplitud de los picos cristalinos
resultantes, en virtud de que un pico de difraccion fino se relaciona
a tamanos mas grandes de las nanoparticulas.

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

En el espectro de CN sintetizados a partir de melamina y urea
(bulk_m y bulk_u) se identificaron bandas entre 1650 a 800 cm
que corresponden a las vibraciones de estiramiento de los enlaces
C=N y C-N pertenecientes a anillos heterociclicos, asi como una
banda a 804 cm™ que se atribuye al modo de vibracion de las unida-
des de triazina que conforman al CN [35, 36]. Aleatoriamente, utili-
zamos el CN sintetizado a partir de melamina (CN bulk_m) porque
presento las mismas caracteristicas espectroscopicas que el CN sin-
tetizado a partir de urea (CN bulk_u). Por lo tanto, no existen dife-
rencias entre las nanohojas sintetizadas a partir de melaminay urea.
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Figura 4. Espectro de FTIR de A: CN bulk_m (precursor melamina) y CN bulk_u (pre-
cursor urea); y B: quitosano y quitosano/1CF5g-CN_m.

En la figura 4B se presenta el analisis espectroscopico para el com-
posito quitosano/CF/CN en comparacion al quitosano puro. El pico
alrededor de 3445 cm se atribuye a la vibracion de estiramiento de
los grupos amino (-NH,) e hidroxilos (-OH) presentes en el quito-
sano. La disminucién en la intensidad de este pico, en el nanocom-
posito quitosano/1CF5g-CN_m, se debe a la reaccion de los grupos
amino (-NH,) del quitosano con el grupo carbonilo del glutaraldehi-
do (figura 6B), hacia la formacion de enlaces imina (N=C) presentes
alrededor de 1640 cm™ [37]. El pico en 2877cm™ corresponde al
enlace C-H presente en el biopolimero. Los picos alrededor de 1591
y 1654 cm™' se atribuyen a los grupos amino del quitosano. Final-
mente, en 1067 cm™ se atribuye a la vibracion de estiramiento del
grupo C-O-C [20, 38].

Por otro lado, el analisis espectroscopico del compoésito muestra
un mayor predominio de los picos de intensidad correspondientes
al nitruro de carbono [39]. Los dos picos alrededor de 1232y 1430
cm-1 al estiramiento de los grupos C-N presentes en los anillos
aromaticos, mientras que a 808 cm™ pertenece al modo anillo de
la triazina que corresponde al heterociclo condensado de CN [40].

Microscopia electrénica de barrido

La figura 5 muestra las imagenes SEM de los materiales formados.
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En la figura 5A se observan las nanohojas de g-CN_m en forma de
escamas que previamente se exfoliaron con NaOH. La figura 5B fo-
caliza las nanoparticulas esféricas de la ferrita de cobalto (CF) (las
cuales estan soportadas sobre las nano hojas de g-CN_m) con un
tamaiio promedio de 94,5 + 10 nm. Finalmente, en las figuras 5C y
5D se muestra la morfologia del material TCF5g-CN_m en dos mag-
nificaciones diferentes y se evidencia la presencia de los dos mate-
riales con eficiente interaccion entre ellos.

oy

BRSO ' ' ' iGohm b 1 oy *500 .~j
Figura 5. Micrografia SEM de A: nano hojas de g-CN_m; B: nanoparticulas de CoFe,O

(CF) (soportadas sobre g-CN_m); y Cy D: material 1CF5g-CN_m.

4

La figura 6A muestra las perlas formadas del fotocatalizador pro-
piamente dicho, el nanocomposito final: quitosano/1CF5g-CN_m,
en comparacion con las de quitosano puro. La formacion de las
perlas se da por la capacidad de entrecruzamiento del quitosano
en presencia de glutaraldehido, mediante la formacion de enlaces
iminas o también llamados base de Schiff entre una amina prima-
ria, presente en el quitosano, y un grupo aldehido proveniente del
glutaraldehido (figura 6B) [41, 42]. Esta formacion permite que las
cadenas poliméricas se entrecrucen y formen armazones esféricos
(perlas) que permiten la retencion de materiales en su interior y en
la superficie. Esta capacidad fue utilizada para poder incorporar a la
mezcla el material TCF5g-CN_m.

A

Quitosano Quitosano/CF/CN
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Figura 6. A: imagen a escala milimétrica de las perlas de quitosano y nanocompésito
quitosano/1CF5g-CN_m. B: proceso de entrecruzamiento de las unidades polimé-
ricas.

-H0

Aplicaciones fotocataliticas

Degradacién fotocatalitica de fdrmaco ibuprofeno

La actividad fotocatalitica se realizé por fotodegradacion del ibu-
profeno. La figura 7A muestra la fotdlisis del ibuprofeno para veri-
ficar la posible degradacion debida a la radiacion visible (a partir de
400 nm). Se observa una leve disminucion de los picos de absorcion
que sugieren una degradacion casi despreciable. Esto hace inferir
que el ibuprofeno puede considerarse bastante estable bajo la luz
visible (420 nm). De manera similar al sistema anterior, se probd la
fotocatalisis (figura 7B), donde se muestra la fotodegradacion del
ibuprofeno empleando las nanohojas de g-CN_m, se observa un au-
mento ligero en la degradacion del farmaco, pero aln resulta poco
significativa. Esto puede deberse a que, a pesar de que el nitruro de
carbono puede absorber luz en el rango visible (a partir de 400 nm),
también presenta algunas desventajas, tales como la recombinacion
del par electron-hueco fotogenerados, ademas de presentar un band
gap (2,7 eV) estrecho [28].
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Figura 7. Espectros de absorbancia UV- Visible del ibuprofeno. A: sin catalizador,
B: con nanohojas de g-CN_m, y C: quitosano/1CF5g-CN_m después de diferentes
tiempos de irradiacion.

De manera similar al sistema anterior, se probd con el nanocom-
posito fotocatalizador quitosano/1CF5g-CN_m irradiando con luz
visible (420 nm) donde se muestra las absorbancias en la figura 7C,
alcanzando un valor de hasta 51% de degradacion del contaminante
emergente. El significante porcentaje de degradacion se debe a la
mejora en la separacion del par electron-hueco que se da en la inter-
faz de g-CN_m y CF. Esto permite, ademas, que los electrones y hue-
cos generados puedan ser transferidos en ambos materiales, aumen-
tando la eficiencia de los radicales generados (OH y 02—) [28,43,44].

Para determinar el porcentaje de mineralizacion se realizaron medi-
das del carbono organico total (TOC) con un analizador TOC-LCPH/
CPN (Shimadzu). El porcentaje de mineralizacion se calculo de
acuerdo con la siguiente ecuacion:

[coT], — [cOT],
[coT],
Donde [COT ], (mg L™") es el carbono organico total de la solucion
inicial y [COT ], (mg L") es la concentracion de carbono organico al

tiempo t de reaccion.

x 100 (M

% de mineralizacion =

En la figura 8 se puede mostrar la comparacion del porcentaje de
degradacion del ibuprofeno empleando la técnica espectroscopica
UV-Vis con las medidas del carbono organico total (TOC).
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Figura 8. Porcentaje de degradacion y mineralizacion empleando la técnica espec-

troscopica UV-Vis y mediciones del carbono organico total (TOC), respectivamente.

A diferencia de lo reportado por Wang et al., que solo alcanza a de-
gradar un 20% después de 4 h de irradiacion UV-Vis, empleando
solo como fotocatalizador al nitruro de carbono (CN) bulk [46], en
la figura 8 se puede evidenciar que la degradacion del ibuprofeno
alcanza un 50% donde se empleo el nanocompdsito fotocatalizador
quitosano/1CF5g-CN_m. Segun lo reportado por Chen et al. esta
amplia diferencia en la degradacion se debe a que las nanohojas
de nitruro de carbono (CN) presentan una mayor area superficial
especifica que el nitruro de carbono (CN) bulk, lo que genera un
aumento de los sitios activos y, a su vez, exhibe una mayor transfe-
rencia de carga permitiendo una mejor eficiencia en la degradacion
del farmaco acorde con lo reportado [45]. Ademas, en otro estudio
realizado por Wang et al., logran una heterounién de nitruro de car-
bono con nanohojas de Bi,WO,, logrando degradar ibuprofeno alre-
dedor del 95% por 1 h [46]. El fotocatalizador sintetizado a base de
quitosano/1CF5g-CN_m mostré un efecto positivo en la mejora de
la degradacion comparado al nitruro de carbono bulk.

Inactivacion fotocatalitica de la bacteria E-coli

Los resultados del recuento de UFC en placas de agar, después de
18 h de incubacién y 60 min de iluminacion, muestran que el nd-
mero total de bacterias sobrevivientes en las muestras tratadas se
reduce notablemente a aproximadamente dos 6rdenes de magnitud
(figura 9). En comparacion con el estado inicial, el porcentaje de
células viables disminuye gradualmente tras la iluminacién durante
30, 45 y 60 min, lo que da como resultado un 21% al final del pro-
ceso. La tendencia puede mejorar a lo largo del tiempo, aun usando
la ldampara LED de baja intensidad con potencia de 50 W y longitud
de onda cercana a 420 nm.
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Figura 9. A y B: iméagenes de formacion de colonias obtenidas del control y 90 min
después de la irradiacion con la lampara LED y el nanocompésito fotocatalizador
quitosano/1CF5g-CN_m; C: concentracion de E-coli como funcion del tiempo du-
rante la fotocatalisis; y D: pseudo cinética de primer orden del nanocompésito
quitosano/1CF5g-CN_m.

Segun la literatura, los compdsitos utilizados pueden producir una
serie de especies reactivas para inactivar bacterias como electrones,
huecos y especies reactivas del oxigeno (ROS) que incluyen O,-, OH
y H,0, a través de la transformacion de O, en una via reductora en
condiciones aerdbicas [47, 48]. Esto explicaria la eficiencia en la in-
activacion de E. coliy degradacion fotocatalitica oxidativa de ibupro-
feno. Adicionalmente a las actividades de CF en la separacion del par
electrén-hueco mencionados anterioremente, se hainformado espe-
cificamente que los nanomateriales g-CN pueden presentar especies
que afectan la degradacién de acuerdo al siguiente orden de especies
oxidativas: huecos > aniones superoxidos > electrones [49, 50, 51].

Conclusiones

Se logro sintetizar los materiales que conforman el nanocomposito
quitosano/1CF5g-CN_m y caracterizarlos a través de técnicas como
DRX, SEM, FTIR. La DRX dio cuenta de los picos principales de di-
fraccion, se encontré que la estructura corresponde con la ferrita
de cobalto (espinela inversa) y obtuvimos un tamafio de cristalita
de 15 nm. El material compuesto obtenido presenta caracteristicas
fotocataliticas con potencial aplicacion para procesos de remedia-
cion y recuperacion, debido a las propiedades magnéticas que le
confiere la ferrita de cobalto. En cuanto a la actividad fotocatalitica
del material, a longitudes de onda cercanas al visible (420 nm), pre-
senta promisoria eficiencia para la remocion y tratamiento de con-
taminantes. La inactivacion de bacterias present6 una cinética muy
favorable de pseudo-primer orden al trabajar con una lampara de
mediana intensidad (50 W) durante 60 min, se observd una dismi-
nucion de hasta dos 6rdenes de magnitud, llegando hasta un 21%.
Las pruebas cataliticas frente al farmaco ibuprofeno alcanzaron
hasta un 50% de degradacion en las primeras 4 h. Estos resultados
nos sugieren una aplicacion potencial in situ para el tratamiento de
aguas residuales para su posterior uso en zonas rurales, las cuales
pueden presentar una carga bacteriana alta, y de aguas residuales
de hospitales que presentan una elevada carga de medicamentos,
donde el ibuprofeno es uno de los mas utilizados.
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