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RESUMEN

Las ferritas a escala nanométrica se encuentran entre los sistemas elegidos con mayor
frecuencia para los estudios de magnetismo, estas pueden estar unidas a materiales
grafiticos y obtener efectos sinérgicos que hace que los materiales soportados por
derivados de grafeno exhiban funcionalidades mejoradas. Entre los materiales se
encuentran los compdsitos de éxido de grafeno reducido (OGr)/ferritas, mismos que han
sido investigados por sus posibles aplicaciones enunaamplia gama de
disciplinas, como eliminacion de contaminantes organicos, la administracion de
farmacos dirigidos, resonancia e hipertermia magnéticas. En esta investigacion se
sintetizaron nanoparticulas de espinela MnysZny,sFe:sTRy:O, (TR: Nd, Sm, Pr y La)
mediante el método de combustion. Se obtuvo el OGr, mediante el método de Hammers,
ademas, se sintetizaron los compésitos del sistema OGr/ MnysZn,sFe sTR,:O, por
método sonoquimico.

Las nanoparticulas de Mn,sZnosFe sTR.:04 (TR: Nd, Sm, Pr y La) y los compdsitos se
caracterizaron utilizando la técnica de XRD, la cual confirmé las fases cristalograficas r
FTdeseadas y que éstas no presentan impurezas. La morfologia de las muestras se
estudiéo mediante SEM, la caracterizacion manifesté que se tiene particulas menores a
50 nmy la informacién estructural obtenida de la difraccion de electrones del area
seleccionada concuerda con las obtenidas en el analisis de difractogramas de rayos X.
Los nanocompuestos OGr/MnysZn,sFeq s TR,,0,, también se caracterizaron por FTIR
para corroborar la existencia de grupos funcionales de OGr. Las propiedades
magnéticas que son aproximadas a 50 emu/g, se midieron por medio de VSM.




1. Introduccion

1.1 Nanoparticulas

Recientemente las nanoparticulas (NP’s) han mostrado gran interés en areas
multidisciplinarias debido a sus extraordinarias propiedades magnéticas, Opticas,
eléctricas y cataliticas [1]. Estas propiedades son utiles en materiales para sensores [2],
fotocatalizadores [3] y biomedicina [4] debido a que son particulas ultrafinas con al
menos una dimension en el rango nanométrico (1 a 100 nm), y presentan una alta
relacion superficie-volumen; por ello, son extremadamente reactivas y versatiles en
comparacion con particulas de mayor tamano. Las NP’s se clasifican principalmente en
grupos organicos, como las proteinas, los liposomas, o grupos inorganicos, incluidos los
puntos cuanticos y las nanoparticulas magnéticas (NPM) [5]. Las NPM representan un
gran potencial biomédico en la hipertermia magnética para la terapia contra el cancer, la
separacion del ADN y la administracion de genes/farmacos guiados magnéticamente [6—
8]. Entre las principales nanoparticulas magnéticas para uso biomeédico se encuentran
las espinelas por su biocompatibilidad y facil procedimiento de sintesis [5].

1.1.1  Nanoparticulas magnéticas
Desde principios del siglo XX las particulas magnéticas han sido utilizadas para
diversas aplicaciones como en grabacion magnética, en altavoces y tintas magnéticas.
Hace apenas unos anos surgieron nuevas aplicaciones en el campo de la biomedicina.

Uno de los elementos mas usados para la creacion de materiales magnéticos en
biomédicina es el hierro, ya que este se metaboliza facilmente dentro del cuerpo; ademas
las particulas tienen tamafios comparables al de las proteinas, células, virus y ADN, y
posean un elevado momento magnético y las lineas de campo puedan atravesar el
cuerpo humano, esto hace que las particulas posean un futuro prometedor en este
campo [9]. Las nanoparticulas utilizadas en aplicaciones biomédicas suelen tener
tamafos de particula entre 10 y 50 nm, al tener estos tamafios, generalmente se
transforman en un dominio magnético unico y muestran un comportamiento
superparamagnético cuando la temperatura se encuentra por encima de una
temperatura especifica llamada “temperatura de bloqueo”. En condiciones de estado
superparamagnético, una nanoparticula posee un gran momento magnético y se
comporta como un atomo paramagnético gigante con una respuesta rapida a campos
magnéticos aplicados, manifestando una remanencia y coercitividad despreciable [10].

Las nanoparticulas magnéticas de las ferritas de espinela son de gran interés en la
ciencia fundamental, especialmente para abordar las relaciones fundamentales entre las
propiedades magnéticas, su quimica y estructura cristalina. La cristaloquimica muestra
cémo la composicidon quimica (férmula quimica), la estructura interna y las propiedades
fisicas de los minerales estan vinculadas entre si [11].

1.2 Espinelas

Las espinelas son 6xidos mixtos con estequiometria AB20s, tienen una estructura
cubica centrada en las caras (ccc) en la que los iones Oxido estan en un
empaquetamiento cubico compacto (ecc) [12]. Los iones A son generalmente cationes
divalentes (Mg?* Fe?*, Mn?*, Zn?*, por ejemplo) que ocupan sitios tetraédricos y los iones
B son cationes trivalentes (Fe®**, Al**, Cr®"). La espinela esta constituida esencialmente



por una serie de iones oxigeno situados en los vértices con grupo espacial Fd3m (figura
1) [13].

Aluminio AI** Magnesio Mg?*

Oxiaeno 0% / / Oxigeno O*

Sitio octaédrico Sitio tetraédrico

Figura 1. Estructura tipo espinela (MgAl204)

Otra configuracion posible es conocida como espinela inversa, en la cual la mitad
de los cationes B ocupan los sitios tetraédricos y la otra mitad de los cationes B junto a
todos los cationes A se ubican en las posiciones octaédricas. Sin embargo, hay muchas
posibles distribuciones catidnicas intermedias que se pueden representar mediante la
férmula quimica general:

(A1-2B) T (AxBg.,) ©04 (1)

donde A se denomina parametro de inversién de la estructura, e indica la fraccion de
cationes B que ocupan posiciones tetraédricas. Los superindices T y O indican los dos
tipos de sitios (tetraédricos y octaédricos) donde se ubican los cationes Ay B en la
estructura espinela. Asi, acuerdo a la formula, cuando 1 = 0 la estructura es una espinela
normal (A)7(B2)°04 y cuando 1 = 1 la espinela es inversa (B)T (AB)°O4 [14].

En cada celda unidad hay el mismo numero de sitios octaédricos como de iones
oxigeno, es decir, 32 y 64 sitios tetraédricos. Sin embargo, no todo puede ser ocupado,
los cationes de A?* y de B®* se insertan en el arreglo, llenando la mitad de las posiciones
octaédricas disponibles y una octava de las posiciones tetraédricas disponibles. Esto
significa que hay 8 sitios tetraédricos ocupados y 16 sitios octaédricos ocupados en una
celda unitaria [15-17].



La razdon por la cual se encuentran ocupados solo 8 de los 64 intersticios
tetraédricos, en la estructura espinela, es porque estos intersticios son generalmente
muy pequefos para dar cabida a los cationes divalentes o trivalentes. La ocupacion de
8 sitios tetraédricos por cationes A?* y B3 se produce debido a que los aniones O?% se
apartan entre si en la direccién cristalografica [1 1 1], y demas direcciones equivalentes,
creando el espacio necesario para que los cationes se ubiquen en dichos sitios. Una
medida cuantitativa del desplazamiento de los aniones O? esta dado por el parametro
posicional ion 6xido u, que es la distancia (fraccional del parametro de red a) entre un
idon oxigeno y una cara de la celda unidad, tal como se muestra en la figura 1. En una
red espinela ideal, el parametro posicional del anién O% vale u = 3/8 a = 0,375 a.

En general, la estructura espinela puede ser caracterizada por el parametro de red
a, el parametro posicional del oxigeno u y el grado de inversién A. El parametro de red
toma valores comprendidos entre 8 y 9 A, dependiendo del tipo de iones que formen la
espinela [18].

La distribucién catidnica en los 6xidos espinela depende de varios factores, tales
como: el radio idnico, el tamafio del intersticio, la temperatura y la preferencia de orbital
por una coordinacion especifica. En el caso de ferritas y cromitas nanoestructuradas,
existe ademas otro factor que modifica la distribucion catidnica, que es el método de
sintesis empleado para producir las nanoparticulas [19].

1.3. Propiedades magnéticas

El magnetismo es el fendmeno por el cual los materiales muestran una fuerza
atractiva o repulsiva que influyen en otros materiales, ha sido conocido por cientos de
afnos. Sin embargo, los principios y mecanismos que explican el fenébmeno magnético
son complejos y refinados y su entendimiento fue limitado hasta tiempos relativamente
recientes [20].

1.3.1. Momento magnético

Las propiedades magnéticas de los materiales son originadas por el movimiento de
los electrones. Tanto el espin como el movimiento orbital de los electrones en un atomo
crean su propio momento magnético, llamados momento magnético de espin (uS) y
momento magnético orbital (uL), respectivamente. Asi, el vector momento magnético
atoémico (ua) es la suma de los momentos magnéticos uS y uL de todos los electrones
que componen el atomo.

ua = XuS + Xul (2)

El principio de exclusién de Pauli prohibe a los electrones, en un mismo atomo,
tener todos los numeros cuanticos exactamente iguales. Por lo tanto, la Unica manera
de que dos electrones ocupen el mismo orbital es diferenciandose en el nimero cuantico
de espin (s), es decir, uno con s = 1/2 y el otro con s = — 1/2. A esto se le llama
apareamiento de espines. Debido a que los espines se encuentran apareados, y tienen
sentido opuesto, ellos se cancelan entre si y provocan la anulacién del momento
magnético de espin. Por lo tanto, no existe una contribucién de uS al momento
magnético atomico. Cuando uS y uL son cero (ua = 0), comunmente se dice que los
atomos, y el material que componen, no son magnéticos [21]. Pero, como se explica mas
adelante, esta afirmacion no es correcta debido a que los materiales con estas
caracteristicas presentan un comportamiento magnético denominado diamagnetismo.



Las propiedades magnéticas se estudian experimentalmente, midiendo la respuesta
de los materiales cuando se aplica un campo magnético externo H. La magnetizacion,
denotada por el vector M, se define como el momento dipolar magnético por unidad de
volumen, creado al aplicar un campo H:

>uS + XuL
TSI )

0 El momento por unidad de masa se conoce como magnetizacion especifica (o) y se
relaciona con la magnetizacion volumétrica mediante la expresion:

M
oc=— (4
P

m donde p es la densidad del material.

En el sistema de unidades CGS, la densidad de flujo o inducciéon magnéticos B sigue la
relacion:

B = H + 4mm (5)

En algunos materiales (los diamagnéticos y paramagnéticos), M es proporcional al
campo magnético H, segun:

M = yH (6)

donde la constante de proporcionalidad y es llamada susceptibilidad magnética, y es una
medida del grado en el que una sustancia se magnetiza bajo la aplicacién de un campo
magnético. En los materiales ferromagnéticos y ferrimagnéticos no se cumple la relacion,
ya que y varia cuando se cambia el campo magnético H.

1.3.2. Anisotropia magnética

La anisotropia magnética hace referencia al hecho de que ciertas propiedades
magnéticas de un material dependen de la direccion en que el campo magnético es
aplicado en relacion con éste. Esto se observa al magnetizar una muestra desde dos
direcciones diferentes. Al comparar ambos resultados, se observa que en una
determinada direccion la muestra satura a una intensidad de campo pequefia o
facilmente, y para la otra, se necesita una intensidad de campo mucho mayor o que es
dificil de magnetizar. Asi se definen los ejes de facil y dificil magnetizacion, por lo que se
habla de una direccion de magnetizacion preferente del material. En este apartado se
describen dos tipos de anisotropia, la magnetocristalina y la de forma [22].

La anisotropia magnetocristalina tiene lugar cuando la interaccion entre el espin y
la orbita del electrén es predominante. Cuando una muestra es magnetizada, los
momentos mangéticos son forzados a alinearse a lo largo de la direccion del campo
magnético aplicado. Esto implica que los espines son reorientados a dicha direccion [23].

Por otra parte, si la orientacion de las 6rbitas atémicas es energéticamente favorable
en dicha direccion, entonces los momentos magnéticos se orientan facilmente, pero, de
ser el caso contrario, la interaccién espin-6rbita impedira la reorientacién de los espines,
volviendo dificil el orientar los momentos magnéticos en esta direccion. Para el caso de
una estructura cristalina hexagonal, la energia por unidad de volumen almacenada
debido a la reorientacién de la magnetizacién por el campo aplicado sélo depende del
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angulo entre la magnetizacion y el eje de anisotropia, por ello este tipo de anisotropia
magnetocristalina es llamada anisotropia uniaxial.

E = K, + K;sin?6 + K,sin*0 (7)

El angulo 8 es aquel entre la magnetizacion y el eje de anisotropia. Los ejes facil y
dificil del material quedan determinados por los distintos valores que pueden tomar las
constantes de anisotropia K; y K. La constante de anisotropia K|, es despreciada por no
presentar dependencia.

1.3.3. Dominio magnético

En los materiales ferromagnéticos, los momentos magnéticos tienden a tener una
Unica orientacion dada la interaccion entre los mismos, pero esto no es del todo cierto.
El material presenta diferentes zonas, en las que, en cada una de éstas, los momentos
estan orientados en una direccion determinada. Estas zonas son llamadas dominios
magnéticos (véase figura 2) y su formacion se explica por razones energéticas.

Densidad de flujo de inductancia

MoH

Figura 2. Comportamientos Magnéticos

1.3.4. Clasificacién de materiales magnéticos

No existe un material no magnético. Todos los materiales responden a campos
magnéticos. Cuando se aplica un campo magnético a un material, se observan varios
tipos de comportamientos.

1.3.4.1. Diamagnétismo

Un campo magnético que actua sobre cualquier atomo induce un dipolo magnético
para todo el atomo, al influir en el campo magnético causado por los electrones de sus
Orbitas. Estos dipolos se oponen al campo magnético, haciendo que la magnetizacién
sea menor a cero [24].
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Estos materiales constan de atomos con configuracion electrénica de capa cerrada
o llena (s?, p8, d'°, f'4); es decir, estan formados por atomos con sus espines apareados.
Por lo tanto, sus atomos no tienen momento magnético permanente, lo que hace que
estos materiales no presenten magnetizacion espontanea. Sin embargo, al aplicar un
campo magnético se observa una pequena susceptibilidad magnética negativa, ya que
los momentos magnéticos atomicos se alinean en la direccion opuesta al campo
magnético aplicado. Este comportamiento puede ser entendido por medio de la ley de
Lenz, ya que los electrones en movimiento actuan como espiras de corriente,
generandose un pequefio momento magnético orbital inducido, en direccion opuesta al
campo magnético externo. Al remover el campo aplicado, la magnetizacion vuelve a ser
cero, debido a que los momentos magnéticos orbitales se anulan entre si. Si luego se
aplica un campo en direccién contraria (-H), la magnetizacién aumenta en la direccién
positiva [25].

Por otro lado, el diamagnetismo es independiente de la temperatura y es una
propiedad universal de la materia, ya que esta presente en todas las sustancias y
materiales. Sin embargo, su contribucion es muy pequefa frente a los otros
comportamientos magnéticos, por lo que en ciertos materiales no se aprecia y puede ser
despreciada. Algunos ejemplos de sustancias diamagnéticas son: agua, cuarzo, cobre,
plata y oro.
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. material diamagnético

I:I Material Diamagnético

1.3.4.2 Paramagnetismo

Estos materiales constan de atomos con momento magnético permanente, debido
a que una de las capas electrénicas de los atomos se encuentra parcialmente llena. El
momento magnético atdmico es originado por el espin neto, producido por los espines
desapareados en la capa electronica incompleta. En un material paramagnético, los
momentos magnéticos experimentan agitacion térmica, lo que provoca un desorden en
el conjunto de momentos magnéticos atdmicos y, por consiguiente, el material no
presenta magnetizacion en ausencia de un campo magnético externo. Sin embargo, al
aplicar un campo magnético, estos materiales presentan una magnetizacién neta
positiva, producida por el alineamiento parcial de los momentos magnéticos atémicos en
la direccién de H. De la misma manera que los materiales diamagnéticos, si se remueve
el campo magnético externo la magnetizaciéon vuelve a ser cero, debido a que los
momentos magnéticos se desordenan nuevamente [11, 14, 26, 27]. Este
comportamiento es observado en la curva de magnetizacion M vs H. A medida que se
reduce el campo magnético aplicado (+H), la magnetizacion positiva disminuye y se

Figura 3. Comportamiento diamagnético [27]
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hace cero cuando el campo magnético es retirado completamente. Si luego se aplica un
campo en direccion contraria (—H), aparece una magnetizacion que aumenta en la
direccidn negativa. El comportamiento de M vs. H en un material paramagnético también
es reversible, ya que la curva sigue el mismo camino cuando se invierte el campo
magnético. Por otro lado, si se aplica un campo magnético débil, la susceptibilidad
magnética en funcién de la temperatura sigue la conocida ley de Curie:

X_C 8
=T 3

donde la constante de Curie (C) depende del tipo de atomos magnéticos presenptes en
el material.

La ley de Curie es valida para materiales paramagnéticos compuestos por atomos
magnéticos sin interacciones, pero practicamente en ningun material se cumple esto.
Por lo general, los atomos magnéticos interactian entre si y el comportamiento de la
susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura se rige por la ley de Curie-Weiss:

X ¢ 9

=7—¢ @

donde 6 es conocida como la temperatura paramagnética de Curie-Weiss y depende de
las interacciones magnéticas entre los momentos magnéticos atomicos. 6 tiene valores
positivos cuando las interacciones magnéticas tienden a alinear los momentos
magnéticos en la misma direccion y toma valores negativos en el caso contrario, es decir,
cuando los momentos magnéticos tienden a alinearse antiparalelamente. Cuando
existen interacciones magnéticas fuertes entre los atomos paramagnéticos, los
momentos magneéticos atomicos se alinean a temperaturas menores de una cierta
temperatura de transicién, presentando un comportamiento magnético ordenado
(ferromagnetismo, antiferromagnetismo y ferrimagnetismo) [26].
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Figura 4. Comportamiento Paramagnético [27]
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1.3.4.3. Ferromagnetismo

El comportamiento ferromagnético es causado por los niveles de energia no
totalmente ocupados de nivel 3d del hierro, niquel y el cobalto. También se observa un
comportamiento similar en otros materiales, incluyendo el gadolinio. En materiales
ferromagnéticos, los dipolos impares permanentes quedan alineados con facilidad con
el campo magnético impuesto debido a la interaccién de intercambio o refuerzo mutuo
de los dipolos. Se obtienen grandes magnetizaciones incluso para campos magnéticos
pequefios, dando grandes susceptibilidades que se aproximan a 10°. De manera similar
a los ferroeléctricos depende de la intensidad del campo magnético aplicado, Esto es
similar al comportamiento mecanico de los elastdmeros con el médulo de elasticidad
dependiente del nivel de deformacion. Arriba de la temperatura de Curie, los materiales
ferromagnéticos se comportan como materiales paramagnéticos y su susceptibilidad
esta dada por la ecuacion de Curie Weiss [28].
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Figura 5. Comportamiento ferromagnético [27]

1.3.4.4. Antiferromagnéticos

Estos materiales también estan formados por atomos con momento magnético
permanente. A diferencia de los materiales ferromagnéticos, las fuertes interacciones
magnéticas producen un alineamiento antiparalelo entre los momentos magnéticos. El
ordenamiento antiferromagnético puede considerarse como formado por dos mallas
ferromagnéticas, con igual magnetizacion, acopladas antiparalelamente entre si. Por lo
tanto, estos materiales no presentan una magnetizacion espontanea. Algunos ejemplos
de materiales antiferromagnéticos son la hematita (a-Fe2O3) y la goethita (a-FeO(OH))
[29, 30].

1.3.4.5. Ferrimagnéticos

De la misma manera que los materiales antiferromagnéticos, presentan un
alineamiento antiparalelo de los momentos magnéticos, pero con la diferencia de que
estos materiales si presentan una magnetizacion espontanea. Los materiales
ferrimagnéticos estan constituidos por dos o mas tipos de atomos o iones magnéticos.
Por lo tanto, estan presentes momentos magnéticos con diferentes magnitudes, los
cuales forman dos o mas mallas magnéticas desiguales que se acoplan
antiparalelamente entre si y dan originen a la magnetizacién espontanea. Cuando se
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aplica un campo magnético H, una parte mayoritaria de los momentos magnéticos se
alinean con H, mientras que la otra porcidon se opone al campo, resultando una
magnetizacién neta en la direccién del campo aplicado. Al igual que los materiales
ferromagnéticos, estos materiales exhiben histéresis magnética, pero con una
magnetizacidon de saturacion mas pequena. Algunos ejemplos de materiales
ferrimagnéticos son: los 6xidos con estructura espinela, como la magnetita (FesO.) y la
maghemita (y-Fe203) [31].

1.3.4.6. Superparamagnetismo

Debido a que, si todos los momentos magnéticos se orientasen en la misma
direccién se generaria una gran cantidad de energia magnetostatica, el material agrupa
los magnetrones en regiones denominadas dominios magnéticos. Un dominio magnético
es un volumen de material ferromagnético en el que todos los magnetrones se alinean
en la misma direccion (magnetizacion uniforme). Dentro de cada dominio los espines
estan orientados en la misma direccién, pero distinta a la de otros dominios magnéticos
(Figura 6). El concepto de dominio permite distinguir el ferromagnetismo del
paramagnetismo. Cada region de magnetizacion uniforme esta separada por una pared.
La formacion de las paredes de dominio es un proceso condicionado por el equilibrio
entre la energia magnetostatica, que aumenta proporcionalmente con el volumen de los
materiales, y la energia superficial de la pared del dominio, que aumenta
proporcionalmente con el area interfacial entre dominios. Aunque se genere energia de
interfacial de unos dominios con otros, esta configuracion multidominio dentro del
material es la mas favorable desde el punto de vista energético. Sin embargo, cuando el
tamafio de la particula de material disminuye, el numero de dominios magnéticos
decrece hasta un valor critico (Dcrit) en el que el elevado valor de la energia asociada
con la pared de los dominios es termodinamicamente desfavorable, y el material se
convierte en monodominio (Este tamafo se alcanza cuando se igualan la energia
magnetostatica con la superficial). Asi, el valor Dcrir indica el tamano de la transicién
monodominio-multidominio. Por debajo de Dcrr, €l material posee todos sus momentos
magnéticos orientados en la misma direccién cuando se le aplica un campo magnético.
Esto da lugar a un dipolo permanente dentro del material de una magnitud similar a la
de los materiales.

b)

Figura 6. a) Material magnético con multidominios b) Particulas magnéticas de monodominio de un
material no magnético
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1.3.5. Curva de histéresis

La histéresis magnética se puede explicar siguiendo el esquema de la figura 7. Al
aplicar un campo magnético sobre una muestra de material ferromagnético, ésta
responde creando su propio magnetismo, es decir, la muestra se magnetiza. Asi, en una
muestra ferromagnética, inicialmente desmagnetizada (M = 0 para H = 0, punto O), la
magnetizacién aumenta con el incremento del campo magnético aplicado, siguiendo la
curva OABC, hasta alcanzar el punto C que corresponde a la magnetizacion de
saturacion (MS). El estado de saturacion magnética, alcanzado en el punto C,
corresponde a un estado del material en el que todos sus momentos magnéticos se
alinean en la direccién del campo magnético aplicado. La curva OABC es comunmente
conocida como curva de magnetizacion inicial o curva virgen. En la region OA el proceso
de magnetizacién es reversible, es decir que, si se retira el campo aplicado, la
magnetizacién vuelve a cero. Mas alla de esta region, es decir en la regién ABC, el
proceso de magnetizacion ya no es reversible; por consiguiente, si el campo magnético
aplicado se reduce partiendo desde el estado saturado (punto C), la magnetizacion
disminuye gradualmente siguiendo la curva CD, obteniéndose una magnetizacion no
nula cuando el campo aplicado es cero. La magnetizacion en el punto D es conocida
como magnetizaciéon remanente (MR). Si luego se aplica un campo magnético opuesto
a la direccién de magnetizacion, se puede lograr que la magnetizacién del material sea
cero (punto E). EI campo magnético necesario para desmagnetizar la muestra se
denomina campo coercitivo (HC) y a la curva DE se le llama curva de desmagnetizacion.
Al continuar aumentando el campo en el sentido negativo, aparece nuevamente una
magnetizacién, la cual aumenta hasta alcanzar el punto F que corresponde a la
saturacion de la magnetizacion en el sentido negativo. Por ultimo, si se varia el campo
aplicado en el sentido positivo, la magnetizacién cambia siguiendo la curva FGHC. La
curva de histéresis CDEFGHC es reproducible completamente en ciclos consecutivos.
Un material puede ser caracterizado magnéticamente a partir de los tres parametros
magnéticos (MS, MR y HC), que se determinan de las curvas de histéresis [32].

M Meat (o
s T = Msa= Magnetizacion de saturacion
// M= Magnetizacion de remanencia
] H.= Campo coercitivo
H / ---- Ferromagnetismo
M ° e

---- Diamagnetismo
Magnetizacion

x ---- Paramagnetismo

~——

---- Superparamagnetismo
‘/// Campo aplicado
—

H o

Ciclo de histéresis

Figura 7. Comportamiento magnético en curva de histéresis [32]
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Figura 8. Elementos de la linea de histéresis [32]

1.3.5.1. Magnetizacion de saturacién

Es el punto donde existe la maxima imantacion de un material, a partir del cual, por
mas que se aumente la excitacion magnética, su campo magnético no crece porque sus
momentos magnéticos ya han sido totalmente alineados. Esto significa que la densidad
de flujo magnético total se nivela. La saturacion es una caracteristica de los materiales
magnéticos, como el hierro, el niquel, el cobalto y sus aleaciones, entre otros [33].

1.3.5.2. Remanencia

La remanencia Br es una medida para la induccidon magnética o densidad de flujo
que permanece en el iman tras su magnetizacién. Dicho de otra manera, cuanto mayor
sea el valor de remanencia, mas fuerte sera el iman. También se puede entender por
remanencia al valor de la densidad de flujo restante cuando el campo externo es alto y
la magnetizacion de saturacion, cero. Las unidades utilizadas son Tesla (T) para el Sl y
Gauss para el CGS [34, 35].

1.3.5.3. Coercitividad

La coercitividad magnética es la intensidad del campo magnético que debe aplicarse
para desmagnetizar un producto magnético como uniman de ferrita, cargado
previamente a su densidad de flujo de saturacién. Desmagnetizacion significa que el flujo
total o la densidad de flujo local es cero. Esto sucede cuando un iman permanente esta
en un campo magnético polarizado inverso de fuerza coercitiva. Si un iman esta
expuesto a un campo opuesto, depende de su fuerza coercitiva, para mantener su
magnetizacién, dependiendo de su calidad. Basicamente, la regla se aplica: cuanto
mayor es la fuerza coercitiva de un iman, mejor puede un iman retener su magnetizacién
[36, 37].

Otro de compuestos utilizados en esta investigacion es el 6xido de grafeno
reducido(OGr) el cual es un alétropo del carbono y el cual al combinarse con
nanoparticulas magnéticas en forma de compésito tienen un gran efecto para utilizarse
en aplicaciones biomédicas.
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En la actualidad, los nanocompuestos basados en OGr con nanoparticulas
magnéticas, son de gran interés debido a su alto potencial en aplicaciones biomédicas
como inmunoensayos, hipertermia y agentes de contraste de resonancia magnética
(MRI). El 6xido de grafeno reducido fue elegido como el anfitrion de las nanoparticulas
magnéticas debido a su excelente conductividad térmica en solvente acuoso.

1.4 Grafeno

El grafeno se define como un material cristalino bidimensional (2D), que consta de
una sola capa de atomos de carbono hibridados sp? firmemente dispuestos en una red
de panal hexagonal. El grafeno tiene un espesor del tamafio de un atomo es considerado
como material de construccidn basico para materiales grafiticos de todas las
dimensiones, como los nanotubos de carbono y los fullerenos. o apilarse para formar el
grafito 3D (figura 9). En 1987, el término "grafeno" aparecié por primera vez en la
descripcion de hojas individuales de grafito como constituyente de los compuestos de
intercalacién de grafito; sin embargo, el término "grafeno" fue nombrado por primera vez
cuando fue estudiado por Hanns-Peter Boehm en 1962, quien se dedico al estudio de
las laminas de carbono de una sola capa. En 2004, la creacién de grafeno fue
descubierta e investigada por dos cientificos rusos, en la Universidad de Manchester,
Andrei Geim y Kostya Novoselov y sus co-investigadores, en un intento de explorar las
propiedades eléctricas del grafeno mediante la extraccién de la capa atémica-cristales
gruesos de grafito pirolitico altamente orientado, con la ayuda de la pegajosa "cinta
adhesiva". En 2010, Geim y Novoselov gand y recibié el Premio Nobel de Fisica por sus
innovadores experimentos con grafeno 2D. Dado que las aplicaciones potenciales para
el grafeno superlativo parecian ser ilimitadas, surgi6 como un nanomaterial fascinante
para estimular y fomentar tanto el descubrimiento cientifico como su explotacién
comercial en una variedad de areas de la nanotecnologia [38, 39].

2D: grafeno

Grafeno: una capa de grafito
0D: Fulerenos

1D: Nanotubos

Figura 9. Formas del grafeno [39]

1.4.1. Propiedades y aplicaciones del grafeno
El grafeno cuanta con propiedades fisicas y quimicas que lo hace un material apto
para usarse en diversas aplicaciones, por ejemplo, en cuanto a su estructura electrénica,
se le ha considerado como un semimetal, porque posee una banda prohibida (gap) de
cero como, con la particularidad de que la densidad de estados en el nivel de Fermi es
nula, como ocurre en los semiconductores [40—42]. Por esto por lo que también se le
puede considerar como un semiconductor de gap nulo. Por otro lado, el grafeno también
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exhibe otras caracteristicas superiores de naturaleza electrénica, mecanica, optica y de
transporte. Estos incluyen efecto de campo ambipolar, resistencia mecanica superlativa,
area superficial especifica grande, alta transparencia, y alta conductividad térmica.
Gracias a estas propiedades extraordinarias y superiores, el grafeno ya ha revelado una
gran cantidad de aplicaciones potenciales con posibles usos en pantallas tactiles,
condensadores, dispositivos espintronicos, pilas de combustible, baterias, sensores,
peliculas transparentes conductoras, circuitos de alta frecuencia, eliminacion de
materiales toxicos, electrénica y biomedicina[42].

Recientemente los nanocompuestos basados en grafeno han atraido cada vez mas
atencioén en el campo de la biologia y la biomedicina. El grafeno y sus derivados se han
destacado ampliamente como biomateriales prometedores debido a sus propiedades
Unicas, estructura plana bidimensional, gran superficie, estabilidad quimica y mecanica,
excelente conductividad, resistencia mecanica y buena biocompatibilidad. Este tipo de
propiedades conducen a aplicaciones prometedoras para el disefio y la fabricacion de
sistemas avanzados de suministro de medicamentos y la entrega de una amplia gama
de productos terapéuticos. Con esto se han desarrollado diversos tipos de nuevos
biomateriales usados en biosensores, nanoportadores para el suministro de farmacos y
sondas para imagenes celulares y bioldgicas[43]. Su estructura heterociclica, que puede
verse conceptualmente como una macromolécula aromatica plana. ofrece una excelente
capacidad para inmovilizar una gran cantidad de sustancias, incluidos metales,
medicamentos, biomoléculas y sondas y células fluorescentes También sus propiedades
lo hace un material investigado, cuando se utiliza con otro tipo de nanoparticulas, donde
se da el caso de los recubrimientos superficiales con grafeno o sus derivados donde se
dan enlaces covalentes, fuerzas de van der Waals, interacciones m — o0 interacciones
electrostaticas para mejorar la biocompatibilidad y prolongar el tiempo de circulacion de
estos biomateriales [44].

1.4.2. Métodos de obtencidon del grafeno.

En la actualidad se cuenta con distintos procesos para la produccién, donde
dependiendo del método a usar, el grafeno y sus derivados presentan diferencias tanto
en composicién, como en tamafio y nimero de capas. Otra parte importante de la
sintesis es cuanto se puede producir simultdaneamente y qué tan complejo es el proceso.
Los métodos de obtencion de grafeno pueden dividirse en dos grupos principales:
Bottom-up 'y el Top-down [39].

= Métodos Bottom-up: consisten en la obtencion de grafeno a partir de entes
menores, como moléculas. Dentro de estos métodos esta el crecimiento epitaxial
(CVD sobre sustratos metalicos y ceramicos, la descomposicién térmica de SiC
), donde la técnica de CVD es la mas adecuada para la obtencién a gran escala
de peliculas de grafeno mono o bicapa de elevada pureza [45]. Este método
consiste, en la descomposicion a alta temperatura, superior a 1000 °C, de
hidrocarburos sobre un sustrato metalico, los mas usados son el cobre y el niquel,
donde los atomos de carbono resultantes de la descomposicidn se reorganizan,
produciendo asi una o varias laminas de grafeno y por ultimo la sintesis quimica
(organica), donde se parte del uso de moléculas aromaticas policiclicas que se
van uniendo de forma controlada formando el grafeno. Se usan pequefas
moléculas de hidrocarburos poliaromaticos (PAHs) mayores y, finalmente,
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grafenos de pequefio tamafio, que actien como mondémeros en polimerizaciones
bidimensionales [46].

Meétodos Top-down: consisten en la obtencién de grafeno a partir de un ente que
lo contenga, como por ejemplo grafito. Dentro de estos métodos esta la
exfoliacion micromecanica de grafito, donde las capas de grafeno que
componen el grafito estan unidas por fuerzas de van der Waals débiles
(2 eV /nm?), de modo que este material puede ser exfoliado con la fuerza que
permite ejercer una simple cinta adhesiva; la exfoliaciéon de grafito en fase
liquida que consiste en exfoliar grafito mediante el uso de sonicacién en liquidos,
tales como disolventes organicos o disoluciones acuosas, obteniendo
suspensiones estables con monocapa y multicapas de grafeno;por otra parte se
tiene a la exfoliacion quimica de materiales grafiticos, basados en la intercalacién

entre las capas, posterior oxidacion (no siempre) y finalmente su exfoliacion [47—
50].

Grafeno I

Bottom up I I Top Down I
1
Crecimiento CVvD
Epitaxial I Grafito I
g - S Ve gacge .
-. =
-
I Exfoliacion I Oxidacion
[ I I .
Ultrasonido Exfoliacién por Exfoliacion N ;‘ ‘kl i .
directo GIC mecanica ‘“?M
Grafito _ - {
- ——— Oxido de grafito
B i ?

Grafito extoliado

Figura 10. Métodos de obtenciéon del grafeno [50]
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1.4.3. Oxido de grafeno

El 6xido de grafito fue sintetizado hace aproximadamente 150 afios por los quimicos
Schafhaeutl y Brodie mediante un método que fue mejorado un siglo mas tarde por
Hummers y Offeman, donde realizaron un tratamiento de oxidacion al grafito con acido
sulfuarico concentrado, nitrato de sodio y permanganato de potasio para obtener 6xido de
grafito, donde consiguieron un material que posee una estructura laminar constituida por
capas apiladas de oOxido de grafeno, altamente hidréfilas. Los grupos funcionales
oxigenados y las moléculas de agua adsorbidas incrementan la distancia entre laminas
(6-12 A, dependiendo de la humedad), con lo que la energia de interaccion entre capas
disminuye y el 6xido de grafito resulta facilmente exfoliable en medio acuoso, aunque
algunos disolventes organicos polares también han demostrado ser efectivos. Se
consiguen asi suspensiones coloidales de monocapas de 6xido de grafeno (OG),
estabilizadas gracias a la repulsién electrostatica producida por la carga negativa que
adquiere la dispersion debido a la ionizacién de los distintos grupos funcionales que
presentan [51].

El 6xido de grafeno es muy similar quimicamente, al 6xido de grafito, pero cuenta
con estructuras diferentes. El 6xido de grafeno en lugar de tener estructura de capas
apiladas como el éxido de grafito, monocapa o se apila pocas capas, obteniendo un
material mas exfoliado. La funcionalidad de la superficie (medio basico) debilita en gran
medida las interacciones entre las capas, debido a su caracter hidrofilico y cargas
anibénicas. El ultrasonido o la agitacion magnética son las técnicas mas comunes ser
utilizados en la exfoliacién del 6xido de grafito a 6xido de grafeno. El tratamiento con
ultrasonido en agua o en medios organicos polares, a pesar de ser mas rapida, tiene una
desventaja, debido a que causa un considerable dafio a las hojas del GO. Después del
tratamiento con ultrasonido, en lugar de tener una hoja con un tamano medio del orden
de varios micrometros por lado; las dimensiones se reducen a varios cientos de
nanometros por lado, por lo que la distribucién de tamafios es mas pequefia y el tamafio
de hoja también. Sin tratamiento de ultrasonido se obtienen hojas desde 100 nm hasta
30-40 um, mientras que después del ultrasonido solo se obtienen hojas entre 100 y 500
nm [52]. La maxima capacidad de dispersién del GO en solucion, es muy importante
para el procesamiento y la mezcla con otros materiales, los cuales depende tanto del
disolvente como del grado de funcionalizacion de la superficie y el tamafo de hoja entre
otros factores [53].

1.4.4. Reduccion del 6xido de grafeno

El proceso de reduccién se encuentra entre las reacciones mas importantes del GO
debido a las similitudes que existen entre el OGr y el grafeno pristino. La reduccién del
GO se puede lograr principalmente por via térmica o quimica, ademas de otros métodos
menos utilizados.

1.4.4.1. Reduccidén térmica

En las primeras etapas de investigaciéon sobre el grafeno, se utilizaron
calentamientos rapidos (> 2000 °C/min) generalmente para exfoliar el 6xido de grafito y
asi obtener grafeno. El mecanismo de exfoliacion es principalmente la expansion
repentina de los gases de CO o CO, moviéndose entre los espacios de las capas de
grafeno durante el calentamiento de 6xido de grafito. EI aumento de temperatura hace
que el oxigeno que contiene los grupos funcionales unidos en el plano del carbono se
descomponga en gases creando asi, presion entre las capas apiladas. Las hojas
exfoliadas pueden ser llamadas oxido de grafeno altamente reducido o grafeno
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quimicamente modificado. Un efecto notable de la exfoliacion térmica es el dafo
estructural de las hojas de grafeno causados por la liberacion de mondxido y didxido de
carbono [48]. Aproximadamente del 30% al 50% de la masa del 6xido de grafito se pierde
durante el proceso de exfoliacion, dejando en las hojas defectos en toda la red.

1.3.2.2. Reduccion quimica.

La reduccion del OG con agentes reductores quimicos, puede realizarse a
temperatura ambiente o con un calentamiento moderado.

El uso de hidrazina como reductor del 6xido de grafeno se reporté por primera vez
por Stankovich. Esta investigacion fue un gran avance para la produccion en masa de
grafeno, por ello la hidrazina ha sido aceptada como un buen reductor para reducir el
OG. La reduccion por hidrazina y sus derivados, como el hidrato de hidrazina y
dimetilhidrazina, se puede lograr mediante la adicién del reactivo liquido a una dispersién
acuosa de OG, lo que resulta en hojas de OGr agregados debido al aumento de su
hidrofobicidad. Después que se seca, se obtiene un polvo negro.

Existen otro tipo de reductores como el hidruro de sodio, borohidruro de sodio
(NaBHq.) y el hidruro de litio y aluminio, los cuales son fuertes agentes reductores en la
quimica organica. Sin embargo, estos reductores tienen alta reactividad con el agua, que
es el disolvente principal para la exfoliacion y dispersion del OG y pueden producir
hidrogeno al calentar o almacenamiento en condiciones de humedad ambiental. La
reduccion del OG en agua con NaBH4, al inicio suele ser rapida, pero con el tiempo
empieza a desprender cationes de Na* lo cual va elevando su valor de pH y por
consecuencia se hace lenta. Sin embargo, las dispersiones de OG normalmente tienen
suficiente fuerza acida como para que su reduccion sea rapida. EI NaBH, resulté ser tan
eficaz como la hidrazina en la reduccién del OG, siempre y cuando la reduccion se lleve
a cabo en medio acido, mientras que si se lleva a cabo en medio alcalino la reduccion
no es tan buena [54].

El acido ascorbico (Vitamina C: VC) es un reductor quimico reportado para la
reduccion del OG, el cual es considerado como un sustituto ideal de la hidrazina.el cual
no es toxico en contraste con la hidrazina y tiene una mayor estabilidad quimica con el
agua que el NaBH4[55].

Después de la reduccién del GO, las hojas tienden a formar agregados irreversibles
debido a una fuerte interaccion entre las mismas hojas, ademas sufre un cambio en su
microestructura y en sus propiedades tanto fisicas como quimicas.

1.5 Compdésitos

Como ya se sabe, el grafeno es un material que puede servir en casi todos los
campos de la vida humana a muy bajo costo con altos resultados. Las propiedades
multifuncionales del grafeno lo han convertido en un tema de investigacién muy
interesante entre los investigadores, desde su descubrimiento en la ultima década del
siglo pasado, los cientificos continuan divulgando las increibles propiedades del grafeno
dia a dia.

Los recubrimientos superficiales con grafeno y sus derivados implican enlaces
covalentes, fuerzas de van der Waals, reacciones m — m 0 interacciones electrostaticas
para mejorar la biocompatibilidad y prolongar el tiempo de circulacién de estos
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biomateriales basados en grafeno y sus derivados como el 6xido de grafeno y 6xido de
grafeno reducido

Recientemente, la incorporacién de nanoparticulas superparamagnéticas con
nanoparticulas OG u OGr para preparar nanocompuestos magnéticos ha despertado un
interés considerable Dichos compdsitos estdan ganando terreno en aplicaciones
biomédicas debido a su biocompatibilidad favorable y buena estabilidad coloidal. A pesar
de los esfuerzos realizados para preparar varios nanocompuestos magnéticos basados
en derivados del grafeno aun quedan varios desafios que deben abordarse, por ejemplo,
los métodos de sintesis para las nanoparticulas superparamagnéticas, como la
coprecipitacion, la sintesis de solvotermal y la descomposicion térmica, conducen a
nanoparticulas magneéticas polidispersas de baja calidad y la integracion covalente de
las nanoparticulas magnéticas en las nanoparticulas OG u OGr requeriria una superficie
funcionalizada bien establecida de las nanoparticulas.

Ademas, hasta el momento no ha tenido un control deseable sobre los
nanocompuestos basados en derivados del grafeno en términos de tamano de particula,
distribucion de tamafio y la cantidad de carga de las nanoparticulas magnéticas. Todos
estos desafios deben superarse para permitir que los nanocompuestos obtenidos sean
utiles en aplicaciones biomédicas.

En esta tesis, se utilizaron la sintesis de combustion para las nanoparticulas

magnéticas, el método de Hummers para el 6xido de grafeno reducido y el método
sonoquimico para preparar los compdésitos.
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2. Marco teorico

2.1 Antecedentes

En los ultimos afos el uso de materiales magnéticos ha logrado grandes avances
en la biomedicina, con el fin de mejorar o crear nuevos compuestos para disminuir
efectos secundarios o erradicar ciertas enfermedades [56].

Una aplicacion valiosa dirigida al sitio en el campo de la nanomedicina es la
administracion dirigida de farmacos utilizando nanoparticulas de o6xido metalico
magnético mediante la aplicacion de un campo magnético externo en el tejido objetivo.
La propiedad magnética de las ferritas permite controlar la orientacion y ubicacién de las
particulas cambiando la direccion del campo magnético externo. El disefio y la
investigacion farmacéutica en el campo de la nanotecnologia ofrecen soluciones
novedosas para el diagnostico y las terapias. Esta estructura indica propiedades
multifuncionales Unicas, tales como excelentes caracteristicas magnéticas, area
superficial especifica alta, sitios activos de superficie, alta estabilidad quimica, forma y
tamafo deseables y opciones de funcionalizacion.

En este sentido para la obtencién de las propiedades magnéticas en las ferritas de
MnZn con tierras raras, se cuenta con algunas investigaciones que afirman la obtencion
de una buena magnetizacion de saturacion, que es una propiedad inicial que puede
determinar si tendra una posible aplicacion biomédica [56].

Yadav y colaboradores en 2015 [57], utilizaron al samario como dopante en la ferrita
MnZn. A partir de la estequiometria MnosZnosSmyFe>xOs por el método de
coprecipitacion y utilizando concentraciones de x= 0; 0.1; 0.3 y 0.5, confirmaron la
formacion de la fase espinela. Las mediciones magnéticas, mostraron
superparamagnetismo para x = 0.1 y se obtuvo una magnetizacion de saturacion (MS)
de 23.95 emu/g y concluyeron que al aumentar la concentracién de la tierra rara se
obtienen particulas mas grandes debido a la aglomeracion.

MZF2@S MZF5@S MZF8@S

Figura 11. Imagen de FE-SEM de nanoparticulas de
Mno.5Zno.sSmxFe2x04 [57]
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En el 2016, Bifa y colaboradores [58], mediante autocombustiéon de sol gel y
utilizando la ferrita Mno.5ZnosSmxGdo.02-xFe1.9804 donde x= 0, 0.005, 0.01, 0.014 y 0.02,
se consiguieron las fases de la estructura cubica tipo espinela con tamanos de cristalitos
promedio 2.2+0.9 ym. Mediante el analisis de propiedades magnéticas, los ciclos de
histéresis para todas las muestras fueron estrechos, con bajos valores de coercitividad.
La MS dependia fuertemente de la adicién de gadolinio y samario, se alcanzé un maximo
de 47.99 emu/g para x =0.015, concluyendo asi que puede tener una posible aplicaciéon
biomédica.

Figura 12. Imagen de FE-SEM de nanopatrticulas de Mno.sZno.sSmxGdo.o2-xFe1.904 [568]

Para el afo 2017, se sintetizdé por medio de combustion la ferrita, MngsZno.4Fes-
«NdxOs (x =0, 0.04, 0.06, 0.08 y 0.1), por parte de Naik y colaboradores [59], se estudio
la influencia del dopaje del cation Nd3* sobre los parametros estructurales,
caracteristicas morfolégicas y propiedades magnéticas. La formacién de la fase espinela
se confirmd usando difraccion de rayos X en polvo (DRX). Estos investigadores lograron
la obtencion de polvos ultrafinos por medio de la sintesis de combustion. Encontraron
que el dopaje de iones Nd** modifica el equilibrio original de distribucion de cationes.
Esta reorganizacion cambia el momento magnético de los sitios octaedrico y tetraédrico,
que favorecen la mejora de las propiedades magnéticas de las muestras, debido al
acoplamiento con la tierra rara, dando mejores resultados de magnetizacién para x = 0.1,
de aproximadamente 65 emu/g.

SOE

Figura 13. Imagen de SEM de nanoparticulas de Mno.eZno.4Fe2xNdo.0o404
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Recientemente (2018), Rana y colaboradores [60], estudiaron las propiedades
magnéticas de la ferrita MnoeZno4Xo2Fe1804 (X = Gd, La, Sm) para aplicaciones en
dispositivos electronicos. La sintesis de estas ferritas se llevé a cabo por coprecipitacion,
y obtuvieron tamafos de particulas de aproximadamente 20 nm y midieron saturacion
de magnetizacion, 18.1 emu/g con gadolinio, con lantano 17.1 emu/g y 18.2 emu/g con
samario.

También en este afio (2018) Jadhav y colaboradores [61], llevaron a cabo estudios
de citotoxicidad in vitro en células de cancer de pulmén humano, de la ferrita
MnosZnosFe204 donde se reveld que la tasa de dosis tolerable para NPM puede ser
significativamente alto. En base a las caracterizaciones de las muestras se sugirié que
la ferrita Mno 5Zno sFe204, al realizar variaciones de concentracion, pueden ser materiales
con alto potencial para la aplicacion de hipertermia magnética. Obtuvieron una
magnetizacion aproximadamente de 66.9 emu/g a 2 K y una variante de tamano de 80
a 190 nm, de la ferrita ya recubierta. La sintesis de esta ferrita se llevé a cabo por
coprecipitacion y ultrasonido y fueron recubiertas con almidon, para prevenir
aglomeracion y mejorar su biocompatibilidad,. A partir de los estudios de citotoxicidad,
se constatd que la ferrita sintetizada muestra aplicacion biomédica. Estos estudios se
llevaron a cabo por ensayos MTT, que se basa en la reduccion metabdlica del bromuro
de 3-(4,5-dimetiltiazol-2-ilo)-2,5-difeniltetrazol (MTT) realizada por la enzima mitocondrial
succinato-deshidrogenasa en el compuesto coloreado de color azul (formazan),
permitiendo determinar la funcionabilidad mitocondrial de las células tratadas. Este
método ha sido muy utilizado para medir supervivencia y proliferacién celular.

Figura 14. Imagen de SEM de nanopatrticulas de Mno.sZno.sFe204 [61]
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Por otro lado, también se cuenta con investigaciones sobre compositos de grafeno
con nanoparticulas de ferritas magnéticas para distintas aplicaciones, como el trabajo de
Rani y colaboradores (2018) [62] que realizaron compdsitos de OGr/MnFe2O4 con
potencial aplicacion en sensores electroquimicos. La sintesis de la ferrita se llevo a cabo
por el método solvotermal, el OGr, por Hummers modificado y el compdsito de igual
manera por método solvotermal.

. . - '

Figura 15. Imagen de SEM de OGr/MnFe204 [62]

En 2017, Lingamdinne y colaboradores [63], realizaron nanocompésitos de 6xido de
grafeno reducido con ferritas de niquel para la adsorcion de plomo y cromo. Llevaron a
cabo la reduccion por el método de Hummers modificado, y el acople de OGr/ NipsFe204
por ultrasonido. Se encontré una magnetizacion de 31.6 emu/g.

Figura 16. Imagen de TEM de OGr/ Nio.sFe204 [63]
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Saravanan y Sabari en 2017 [64], estudiaron la absorcion no lineal y las propiedades
de limitacion 6ptica en la nanoestructura magnética de ZnFe»O./rGO, para ser aplicadas
en optoelectronica como terapia fototérmica. La sintesis utilizada fue hidrotermal en un
solo paso.

20N am

Figura 17. Imagen de TEM de ZnFe204/rGO [64]

En el afio 2017 Warsi y colaboradores [65], sintetizaron éxido de grafeno por medio
del método de Hummers modificado. Ademas de esto, con la técnica de coprecipitacion
prepararon la ferrita MgosCao2NdxFe2.xO4, con distintas concentraciones de Nd (0.01,
0.02, 0.04, 0.08 y 0.12). Esta ferrita fue acoplada al 6xido de grafeno reducido por medio
de sintesis por ultrasonido. La caracterizacién con DRX mostré la estructura cubica de
todas las composiciones, los resultados arrojados por DRX también se usaron para
determinar la constante de red, tamafio del cristalito y porosidad. El analisis SEM
confirmd las nanoparticulas de ferrita dispersas entre las laminas de grafeno. El tamafo
de los cristales de ferrita varié de 18 a 23 nm en cada una de las pruebas a distintas
concentraciones. Las imagenes SEM mostraron una ligera aglomeracion, que se debe a
las interacciones particula-particula.

r

SEI 150KV X50000 100Am WD 32mm

i\
SEI 150kv X15000 1um  WD32mm

Figura 18. Imagen de TEM de Mgo.sCa 0.2NdxFe2xO4 [65]
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Dando seguimiento a la sintesis de nanoestructuras a base de compuestos de
grafeno, recientemente (2018), Mallick y colaboradores [66], estudiaron las propiedades
magnéticas de una ferrita niquel-zinc integradas al 6xido de grafeno reducido, con
potencial aplicacion biomédica. La ferrita fue sintetizada por sol-gel, la reduccion del
6xido de grafeno fue efectuada por el método de Hummers modificado y finalmente la
dispersién de ferrita en rGO se llevé a cabo por ultrasonido. Obtuvieron una
magnetizacion de saturacion de aproximadamente 20 emu/g. Por otro lado, Gupta y
colaboradores [67], en este afo realizaron un acople del rGO vy la ferrita FezO4 para el
suministro de medicamentos dirigidos y tratamiento de hipertermia a través del método
de Hummers modificado y coprecipitacion en un solo paso, con el cual se alcanzé una
magnetizacion de saturaciéon de 48.9 emu/g.

WD=43mm EHT= 500kv Mag= 100.00K X Signal A = InLens ﬁ

Figura 19. Imagen de SEM de OGr/Lio.31Zno.3sFe 2.3104 [66]
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Realizando un analisis critico de los antecedentes puede concluirse que las ferritas
de Mn-Zn dopadas con tierras raras representa un alto potencial de aplicaciones, en uso
biomédico. Las propiedades magnéticas de las nanoparticulas de ferrita Mn-Zn estan
dominadas principalmente por la distribucion y la interaccion magnética entre los
cationes en los sitios tetraédricos (A) y octaédricos (B). La inclusién de iones de tierra
rara con grandes radios, se ubicaran en los sitios octaédricos de la estructura tipo
espinela, por ello la distribucion de los cationes puede verse drasticamente influenciada
por la sustitucion de iones lantanidos. El dopaje de iones de tierra rara anula el equilibrio
de distribucion original, esta reordenaciéon cambia el momento magnético de los sitios
octaédricos y tetraédricos, favoreciendo la mejora de las propiedades magnéticas de las
muestras debido al acoplamiento 3d-4f entre Mn, Fe y tierras raras. Tomando en cuenta
la concentracién de tierras raras, se sabe que solo con pequefias cantidades se tiene un
efecto significativo en las propiedades de la ferrita, sin embargo al aumentar la cantidad
de tierra rara, se perderan propiedades magnéticas necesarias, por este motivo se
decidié que la concentracion para la tierra rara fuese de 0.1, ademas se cuenta con el
antecedente de los estudios de Naik y colaboradores, donde afirman haber obtenido una
magnetizacion de saturacion de 65 emu/g con una concentracion de Nd de 0.1, utilizando
el método de combustion.

Oftro aspecto importante para resaltar sobre la literatura consultada es la reduccion
del 6xido del grafeno, la cual ya es ampliamente conocida con resultados favorables por
el método de Hummers. Una vez obtenida la reduccion del 6xido de grafeno se puede
iniciar con la sintesis de los compdésitos de OGr con ferritas MnosZnosFe 9TRo.104 (TR=
La, Pr, Nd y Sm). Hasta el momento no existe en la literatura investigaciones donde se
utilicen los compdsitos propuestos en esta investigacion. En la literatura solo se cuenta
con estudios usando OG o variantes de este con algunas ferritas para distintas
aplicaciones, entre las destacan trabajos empleados en el area biomédica. La mayoria
de las investigaciones que obtienen los compositos OGr/ferrita, asistido por ultrasonido,
obteniendo buenos resultados, por ello, se ha decidido usar este método de sintesis para
realizar el compdsito propuesto; ademas de ser un método de quimica verde, por tanto,
se tendra menos impacto ambiental.

Estas investigaciones realizadas indican que realmente es factible e interesante
estudiar, sintetizar y caracterizar los compdsitos que se proponen, para que en
investigaciones posteriores se pretenda recubrir dichos compdsitos y por consiguiente
se puedan realizar estudios de citotoxicidad, para corroborar su aplicacion en
biomedicina.
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2.2. Hipotesis

Los compdsitos de 6xido de grafeno reducido con ferritas MnosZnosFe19TR1.9 O4

(TR=La, Pr, Nd y Sm) presentan comportamientos magnéticos que pueden ser utilizados
en aplicaciones biomédicas.

2.30bjetivo general

Sintetizar, caracterizar y estudiar las propiedades magnéticas en compdsitos de

oxido de grafeno reducido (OGr) con las ferritas MngsZnosFe19TR19 O4 (TR= La, Pr, Nd

y Sm).

2.4. Objetivos especificos

Sintetizar mediante el método de combustion las ferritas MnosZnosFe19TR1.9 Os
(TR=La, Pr, Nd, Sm)

Caracterizar morfolégica y estructuralmente las ferritas obtenidas con las
técnicas de XRD, SEM y TEM

Reducir quimicamente el 6xido de grafeno obtenido por el método de Hummers
Caracterizar morfoldgica y estructuralmente el 6xido de grafeno reducido con
XRD, IR Raman y UV-VIS

Sintesis por sonicacion de los compositos de 6xido de grafeno reducido y
Mno_szno,sFe1,9TR1_904 (TR=La, Pr, Nd, Sm).

Caracterizar los compésitos obtenidos estructural y morfolégicamente con XRD,
SEM, TEM

Estudiar las propiedades magnéticas en los compdésitos de oxido de grafeno
reducido con las ferritas MngsZnosFe19TR1904(TR= La, Pr, Nd y Sm).
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3. Materiales y métodos

3.1. Sintesis de la ferrita Mno.sZnosFe1.9 TR0.104

En la actualidad los principales retos respecto a la sintesis de materiales, con
respecto a su composicion, estructura y propiedades especificas para una aplicacién en
particular. La sintesis racional de materiales requiere del conocimiento de
cristaloquimica, ademas de la termodinamica, el equilibrio de fases y la cinética de
reaccion. Las propiedades fisicoquimicas de varios materiales son determinadas por la
eleccion del método de sintesis. En la actualidad existe un gran interés por desarrollar
nuevos métodos de sintesis de 6xidos metalicos con interés en propiedades Opticas
eléctricas, mecanicas y magnéticas para aplicaciones tecnoldgicas. Usualmente este
tipo de materiales son preparados por la ruta de estado sdlido, ya sea que se utilicen
métodos de obtencion de materiales ceramicos o por precipitacién a partir de una
solucion y su subsecuente descomposicion térmica [68]. Este proceso involucra mezclas
de 6xidos, carbonatos, etc., seguidos de calentamientos y moliendas repetidas; sin
embargo, hay una creciente demanda por rutas alternas de sintesis para este tipo de
materiales con propiedades superiores comparadas con las obtenidas por métodos
convencionales, ya que con estos se obtiene una inhomogeneidad de los productos
obtenidos, incorporacion de impurezas, etc [69].

En la actualidad se buscan métodos mecanico-térmicos para obtener un mejor
control de estequimetria, estructura y pureza de fases de dxidos metalicos, por lo que
los métodos de quimica suaves han ganado importancia para la preparacion de 6xidos,
incluyendo oxidos monocristalinos como coprecipitacion, sol-gel, intercambio idnico,
hidrolisis (acida y alcalina), lixiviacion acida entre otras, las cuales hacen uso de bajas
temperaturas en comparacion del método ceramico. Otros métodos contemporaneos
son: el uso de precursores, reacciones de intercalacion, métodos electroquimicos,
procesos hidrotérmicos y la sintesis de propagacion a altas temperaturas o sintesis de
combustién, siendo esta bastante sencilla, rapida y econémica [70-72].

Un proceso de combustidn es una reaccion redox exotérmica, donde se dan
reacciones de oxidacion y reduccién tienen lugar simultaneamente entre un oxidante y
un combustible. Solo cuando el oxidante y el combustible estan intimamente mezclados
en una proporcion fija, pueden iniciar la combustion. Se puede iniciar la reaccion, ya sea
con el calor generado de manera interna; sin embargo, este también puede ser
suministrado por una fuente externa. Una vez que la mezcla se enciende, ocurre una
reaccion quimica rapida que normalmente es autosostenida, es decir, el calor liberado
es mayor que el calor requerido para la reaccion y las reacciones que ocurren en el
sistema se llevan a cabo a altas temperaturas [73, 74].

La reaccidn glicina-nitrato es una de las variantes mas empleadas de la sintesis por
combustién, el cual consiste en utilizar nitratos metalicos como precursores metalicos y
glicina como agente reductor. La glicina es un aminoacido barato, el cual se conoce que
actua como un agente acomplejante, para gran numero de iones metalicos [75-77].
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Se prepararon las ferritas MngsZnosFe19lao 104, MngsZngsFergPro1Os,
MnosZnosFe 1 9oNdo10s ¥y MnosZnosFe19Smo10s usando el método de sintesis de
combustién en teniendo como precursores las sales metalicas Fe(NOs3)s;-9H20,
Zn(N03)2-6H20, Mn(N03)2-4H20, La(NO3)3-6H20, PF(N03)3'6H20, Nd(N03)3'6H20 Yy
Sm(NO3)3-:6H-0 que se pesaran en cantidades estequiométricas y la glicina utilizada
como combustible. Todas las sales metalicas se disolvieron en agua destilada para
obtener una solucidn y se sometio a cierta temperatura para obtener una reduccion de
volumen. Después se llevd a calentamiento convencional en una mufla hasta que se
desencadend la autocombustion. La temperatura en esta etapa posiblemente se acerque
a un valor maximo de aproximadamente 650 a 700 °C, de acuerdo con lo descrito por
Pranav y colaboradores. El método empleado es rapido, simple y rentable y proporciona
una dispersion estrecha en la distribucién del tamano del grano.

Relacion Urea Glicina Comb. Comb. Trat. Trat. Trat. Tiempo Tiempo  Tiempo
350°C 600°C 600°C @ 1000°C 900°C 2h 6h 1h

1:0.8 * * * * * * * * * *

1:1 * * * * * * * * * *

1:1 .2 * * * * * * * * * *

Tabla 1 Pruebas de sintesis con la ferrita Mno.sZno.sFe1.9Ndo.1O4 con distintas relaciones estequiometricas,
timpos y temperaturas de combustion y tratamiento térmico.

Relacién  Urea Glicina Comb. Comb. Trat. Trat. Trat. Tiempo Tiempo  Tiempo
350°C 600°C 600°C 1000°C 900°C 2h 6 h 1h

1:0.75 * * * * *

1:0.85 * * * * *

Tabla 2 Variaciones estequiométricas de la ferrita Mno.sZno.sFe1.9Ndo.1O4 utilizando glicina como combustible

Relaciéon  Urea Glicina Comb. Comb.  Trat. Trat. Trat. Tiempo Tiempo  Tiempo
350°C 600°C 600°C 1000°C 900°C 2h 6 h 1h
1:0.8 * * * *

Tabla 3 Sintesis de ferrita MnosZno.sFe1.9Ndo.104 con las condiciones necesarias para formacion de
estructura tipo espinela



1.- Sales ’0 e ‘

precursoras 3.- Reduccion de
(nitratos) y 2.- Calentamiento volumen
combustible convencional (100 °C)

6.-Tratamiento térmico ‘ 5.- Polvos de ferrita 4.- Combustion (600 ° C) ‘

Figura 20. Sintesis por combustion de ferritas Mno.sZno.sFe1.9 TRo.1O4 (TR= La, Pr, Nd 'y Sm)

3.2. Sintesis de 6xido de grafeno reducido

El 6xido de grafito fue preparado por primera vez en 1859 por Brodie. En la
formacion de este derivado de grafito es sometido a reaccion con agentes oxidantes
fuertes como clorato de potasio en medio acido (sulfurico, nitrico). Modificaciones
adicionales se llevaron a cabo a este método por Hummers y Offeman en 1957 quienes
disminuyeron el tiempo de obtencién llevando a cabo experimentos de manera segura
[78]. Tras el proceso oxidativo se obtiene un material que posee estructura laminar
semejante al grafito, sin embrago los planos basales que constituyen dicha estructura
son hojas de Oxido de grafeno que se encuentran ampliamente adornadas de
funcionalidades ricas en oxigeno. La presencia de grupos funcionales vuelve a las hojas
altamente hidrofilicas y provoca que las interacciones van der Waals entre laminas se
debiliten permitiendo la introduccidén de moléculas de agua en las intercapas [49, 79].

El aumento de entre la distancia entre laminas y su hidrofilicidad permite que el
oxido de grafeno sea faciimente exfoliado en agua y en diversos solventes organicos
polares mediante la aplicacion de energia externa tal como la vibracién ultrasénica. Las
dispersiones coloidales asi obtenidas estan constituidas por hojas sencillas de éxido de
grafeno estabilizadas por la repulsién electroestatica proveniente de la carga negativa
que adquieren en dispersiones debido a la ionizacion de los grupos hidroxilos vy
carboxilicos localizados sobre los planos y en sus extremos [41, 48, 80].
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Se llevé a cabo la reduccion del 6xido de grafeno por medio del método de
Hummers. Se hizo una mezcla de polvo de grafito y nitrato de sodio, a la cual se le
agrego acido sulfurico concentrado, manteniendo esta solucion en un bafio de hielo y se
le adiciond poco a poco el permanganato de potasio. Se retird del hielo la solucién y se
agitd, esta agitacién dara como resultado una pasta espesa a la que se le agregara agua
desionizada y se llevé de nuevo a agitacion magnética para formarse una suspension
con un tono amarillo. Como siguiente paso, se hizo un lavado con acido sulfurico y
peréxido de hidrogeno, durante 4 o 5 veces y un lavado con agua destilada, hasta que
se alcance un pH neutro.

La mezcla obtenida (OG) se homogenizé mediante la técnica de ultrasonido, se
anadio el acido ascorbico y se mantuvo la mezcla en agitacion con calentamiento hasta
que se redujo, lo cual fue indicado por el color, que pasé de marrdn a negro.

—»ﬁ ﬁ

1.-Mezclade C, y 2.- NaNO,
KMnO4

H,SO,

3.Agitacion
magnética

KMnO, + 3H,S0 —> K* + MnO,* + H,0* + 3HSO,,

Mn03+ + Mn04- - Mn07

Figura 21. Proceso de sintesis para obtencién del 6xido de grafeno
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Figura 22 Proceso de sintesis para obtencién del Oxido de Grafeno Reducido

Afiadir CgHgO4

3.3. Sintesis de compdsitos OGr/MngsZnosFeq1s TRo.104(TR= La, Pr, Nd y Sm)

Una vez obtenidas las ferritas MnosZnosFerslag 104, MnosZnosFesoPro1Os,
MnosZnosFe1oNdo 104 y MnosZnosFe19Smo10s y Oxido de grafeno reducido, se
dispersaron en agua cada una de las muestras y se sometieron a ultrasonido, una vez
que las particulas estén dispersas, se mezclé en un solo vaso de precipitados, cada
ferrita sintetizada con OGr y de nuevo se aplicara sintesis por ultrasonido hasta que se
homogeniza. Por ultimo, se lleva a cabo un secado para obtener polvos de
OGI’/Mno,szno,sFe1,9Lao,104, OGr/Mno,szno,sFe1,9Pro,104, OGI’/Mno,szno,sFe1,gNdo,104 Yy
OGr/MngsZngsFe19Smo104. Se utilizé un sonicador al 40% de su potencia, donde su
potencia maxima es de 500 w por un tiempo de 60 min, dispersando por separado las
nanoparticulas y 6xido de grafeno reducido, seguido de la sintesis de los compdsitos,
donde se utilizé una relacion 8:2 de ferrita y OGr, respectivamente.

1.- Dispersién de OGr

2.- Dispersian de
espinela

3.- Acople de espinelay
OGr

Figura 23. Proceso de sintesis por método sonoquimico para obtenciéon de compdésitos 36




3.4 caracterizacion de compuestos

3.4.1. Difraccion de rayos X

La estructura cristalina de las nanoparticulas, el Oxido de Grafeno Reducido (OGr)
y compdsitos utilizando un difractdmetro de rayos X Brucker D2 Phaser a temperatura
ambiente con una radiacion monocromatica de Cu 1.5418 A), la intensidad fue medida
en el intervalo 26 de 5° a 90° con un tamafo de paso de 0.05 cada 0.5 s. (Laboratorio
de Materiales Il, FCQ).

3.4.2 Espectroscopia infrarroja con transformadas de Fourier (FTIR)

Se utilizé para proporcionar informacion sobre las propiedades vibracionales de las
ferritas, las impurezas que se pudieran encontrar de compuestos organicos. Para el caso
del OGr y composito, identificod los grupos funcionales mediante las vibraciones de sus
enlaces. Las mediciones fueron realizadas en un espectrofotometro marca Perkin Elmer
Pragon1000PC (Laboratorio de Instrumentacion Analitica, FCQ).

3.4.3. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis)

La técnica se us6 con el propdsito de determinar la capacidad de adsorcion del OGr,
esto se realiza mediante la medicion de absorbancia en la longitud de onda maxima de
adsorcion de la muestra, los datos obtenidos se colocan en la ecuacion de Beer-Lambert
y se determina la concentracion antes y después del proceso de adsorcion, la diferencia
entre estas concentraciones representa la capacidad de adsorcion de los materiales. El
equipo es un Espectrofotometro UV-Vis marca Shimadzu modelo UV-1800 (Laboratorio
de Materiales I, FCQ).

3.4.4. Espectroscopia Raman

Se llevaron a cabo medidas de espectroscopia Raman para las muestras de GO en
papel, asi como OGr y compdésitos en polvo para poder observar las bandas G y D,
propias de compuestos carbonosos, utilizando un microscopio confocal in via Raman
con un laser de 514 nm, un objetivo de 50x, 1 mW.

3.4.5. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Con el fin de obtener la morfologia y el tamafio de las nanoparticulas se realiz6 esta
caracterizacion y estas fueron realizadas en un microscopio electrénico de barrido JEOL
JSM6701F (LACMIMAYV, FCQ).

3.4.6 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La composicion quimica superficial de las nanoparticulas y uno de los compdésitos
fueron tratados térmicamente se estudid a través de la técnica de espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS). Se utilizé un equipo Thermo Scientific Escalab 250 Xi,
operado con una presion de trabajo de 107" mbar, y a condiciones de voltaje y poder de
14 kV y 350W, respectivamente. Se empled una fuente de excitacion AlK (1486.68 eV)
como generadora de fotoelectrones.

3.4.7. Magnetometria de muestra vibrante (VSM)

El comportamiento magnético de las ferritas tipo espinela y los compdsitos OGr/
MnosZnosFe1s TRo104 (TR= La, Pr, Nd y Sm) a temperatura ambiente (300 K), se
determind mediante magnetometria de muestra vibrante (VSM). Se utilizd un
magnetometro SQUID modo VSM (Quantum design PMMS), bajo un campo magnético
de + 60, 000 Oe. Los valores de magnetizacién se reportan por gramo de material
(emu/qg).
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4. Resultados y discusion

4.1. Caracterizacion estructural y morfolégica de ferritas

La sintesis de las ferritas se llevé a cabo con el método de combustion, donde los
precursores utilizados fueron nitratos y como se describié en el capitulo anterior, para
llegar a la obtencion de la estructura espinela de cada una de las ferritas, se realizé un
disefio de experimentos, en el que se realizd experimentacion moviendo distintos
parametros, como la el combustible, relacion estequiométrica, nitratos-combustibles,
temperatura y tiempo, tanto de la combustién como de tratamientos térmicos de cada
respectiva ferrita

Como primer paso en el disefio experimental se realizaron las primeras tres pruebas
utilizando el combustible propuesto en un principio que fue la urea, realizando la sintesis
de la ferrita MngsZngsFe1.9 Ndo.1O4, se utilizaron como precursores nitratos de cada uno
de los metales correspondientes de la ferrita y un combustible, que fue urea, utilizando
relaciones estequiométricas de 1:0.8, 1:1 y 1:1.2 de nitratos y combustible
respectivamente en la cual la combustién se realizé a una temperatura a 350 °C. Los
resultados de difraccion de rayos X, se muestran en la figura 24, donde se observa que
no se tiene la formacién de la estructura tipo espinela en su mayoria, las sefales de
difraccién solo coinciden con la fase hematita, porque se puede deducir que no se dio la
conversion total de los precursores con el uso del combustible, que este caso fue la urea.
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Figura 24. Difractogramas de DRX de una muestra
de Mno.sZno.sFe1.9Ndo.1O4 con diferentes relaciones

estequiométricas obtenidas por sintesis de
combustién a 350 °C, con urea y sin tratamiento
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Figura 25. Difractogramas de DRX de una
muestra de Mno.sZno.sFe1.9Ndo.104 con diferentes
relaciones estequiométricas obtenidas por
sintesis de combustién a 350 °C, con urea y con
tratamiento a 600 °C, por 2 horas

Posteriormente se realizé un tratamiento térmico a 600°C (fig. 25) por 2 h para
verificar si a los resultados obtenidos (solo de la combustion), no tuvieran fases
secundarias y por tanto solo tener la formacion de la estructura deseada. Como resultado
de este tratamiento no se logré la obtencion de la estructura tipo espinela, debido al uso
de combustible utilizado. Los resultados ya presentados, dieron la pauta a cambiar de
combustible por lo cual se decidio utilizar glicina realizando una combustion a 600 °C,
donde aproximadamente la combustién se llevd a cabo en 2 min y como resultado se
obtuvo el difractograma de rayos X, representado en la figura 26, donde muestra ya la
formacion de la estructura tipo espinela, pero con fases secundarias de perovskita de
neodimio, por lo cual se hizo un posterior tratamiento térmico para observar si esta fase
se eliminaba; este tratamiento se realizé a 1000 °C por 2 horas el cual no resulté ya que
se formaron mas fases secundarias (fig. 27), por tanto, se llegé a la conclusién de que
la temperatura para poder eliminar las fases secundaria, debe ser menor a 1000 °C.
Respecto al combustible, los siguientes experimentos se siguieron realizando con
glicina, que actua como un agente secuestrante para una este tipo de compuestos
metalicos. La molécula de glicina tiene un grupo acido carboxilico ubicado en un extremo
de la cadena y un grupo amino en el otro, ambos grupos pueden participar en la
formacion de complejos de iones metalicos. Alcalina y cationes alcalinos de tierra son
mejor complejados por el acido carboxilico, mientras que muchos metales de transicion
son complejados con mas eficacia a través del grupo amino. La alta solubilidad de los
iones del metal en cuestion, asi como la alta viscosidad relativa de la solucion
precursora, tiende a inhibir la precipitacion de los compuestos heterogéneos. Los
aminoacidos se convierten en anfétero cuando se tiene en un medio acuoso,
presentando cargas positivas y negativas. Este caracter bipolar de la molécula de glicina
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en solucion puede actuar efectivamente como un agente secuestrante para iones
metalicos de varios tamafos, que ayuda a evitar la precipitacion selectiva y mantener
homogeneidad composicional entre los constituyentes. Otra de las razones por la que
ha funcionado la glicina como combustible es por la energia que esta libera y por tanto
se mantiene suministrado a la matriz de reaccion, con esta energia los iones logran el
acomodo adecuado para la formacion de la espinela.
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Figura 26. Difractogramas de DRX de una muestra de Mno.sZnosfFe1.9Ndo.1O4 con diferentes relaciones
estequiométricas obtenidas por sintesis de combustion a 600 °C, con glicina y sin tratamiento
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Figura 27. Difractogramas de DRX de una muestra de Mno.sZno.sFe1.9Ndo.1O4 con diferentes relaciones
estequiométricas obtenidas por sintesis de combustion a 600 °C, con glicina y con tratamiento a 1000 °C,
por 2 horas

Con respecto a la estequiometria se realizé una variacion de la relacién 1:0.8, que
fue la relacién en la que se obtuvieron mejores resultados, las variaciones que se
realizaron fueron 1:0.85 y 1:0.75, nitratos-combustible, respectivamente, donde se
realizé una reaccion de combustién a 600 °C, aproximadamente 2 min. Estas relaciones
estequimetricas se pueden apreciar en la figura 28. En este difractograma se distingue
la formacién de la estructura tipo espinela, pero de igual manera sigue teniendo una fase
secundaria de perovskita y donde la relacion 1:0.8 fue la mejor debido a que con esta
relacion se presenta una menor intensidad de la sefal de difraccion de la perovskita.
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tratamiento
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4.1.1. Caracterizacion estructural y morfoldgica de MnosZnosFes.g Ndo.1O4

Cuando se obtuvo la relacion estequiométrica, temperatura y tiempo aproximado de
la reaccion de combustién, se efectud un tratamiento térmico, que es el parametro que
faltaba probar, esto para eliminar fases secundarias en un determinado tiempo y
temperatura de tratamiento térmico, por lo cual, para la ferrita MnosZnosFes9 Ndo 104 se
sintetiz6 por el método de combustion utilizando una temperatura de 600 °C, con un
tiempo de 60 s, pasando después por un triturado en mortero de agata, durante 30 min
para después, ya obtenido los polvos, pasar por un tratamiento térmico por una hora.
Los resultados, que se pueden apreciar en la figura 29, muestran que el material
cristaliza con estructura tipo espinela y ausencia de fases secundarias. Para este
estudio, se comparo con la ficha 01-080-6581 de la base de datos, correspondiente a
una ferrita MnosZnosFe204, en donde se puede observar un ligero desplazamiento de
0.4° (28) en comparacion con la ficha, debido a la sustitucion que se tiene de tierra rara,
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que en este caso es Nd. Presentan maximos de difraccion anchos debido al tamafio
nanométrico de las particulas. Se estimé el tamafio medio de particula mediante la
férmula Scherrer a partir del ancho de la reflexién (311) que aparece a 35. 5° (28), el cual
fue de 9.71 nm.

(311)

Mn,Zn, Fe ,Nd, O,

Intensidad
(220)

(440)

Figura 29. Difractograma de DRX de una muestra de Mno.sZnosFe1.9Ndo.1O4 obtenida por sintesis de
combustién a 600 °C

Asi mismo se obtuvo el FTIR, que se aprecia en la figura 30, se puede comprobar
que cada uno de los compuestos organicos que se dan en la reaccién de combustion se
han convertido ya que al usarse la glicina se podrian dar algunos residuos organicos si
no todo reaccioné como debia, posiblemente en un rango de 600-550 cm™ se tenga la
banda metal-oxigeno caracteristica de las ferritas, corresponde a vibraciones de
estiramiento intrinsecas del metal en el sitio tetraédrico.
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Figura 30. Espectro de FTIR de la muestra de Mn,.Zn, Fe,, Nd,,O, obtenida por
combustion

Con las imagnes de SEM se puede observar un conglomerado constituido por
nanoparticulas (figura 31). Una de las principales razones de que se muestre de esta
manera es a su naturaleza magnética, ademas de las temperaturas usadas en la
combustién. Con estas micrografias se midieron las particulas que conforman el
conglomerado y se determind el tamano promedio de particula de 48 nm, donde las
particulas mayores oscilan entre los 80 nm y las mas pequefas 29 nm (figura 32).
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Figura 31. Imagen SEM de la muestra de Mn, ;Zn, ;Fe, ;Nd, ,O, por sintesis de combustion utilizando
glicina como combustible
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Figura 32. Distribucion de tamario de la muestra de Mn, .Zn, .Fe, ;Nd, O, por sintesis de combustion
utilizando glicina
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También se realizo el estudio de espectroscopia de energia dispersiva de Rayos X,
el cual muestra la presencia de manganeso, zinc, hierro y neodimio (figura 33).

0 1 2 3 4 3 g 7 g a 10 11 12 13 14 13 16 17 18 19 20
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Figura 33. Andlisis elemental de la muestra de Mn,, .Zn, ;Fe, ,Nd, ,O,, obtenida por sintesis de
combustion utilizando glicina como combustible

Con respecto a los analisis por XPS, técnica con la que se puede obtener la
composiciéon quimica superficial de los nanomateriales, en el primero se tiene la region
del manganeso que se puede observar en la figura 25, el cual contiene dos picos donde
el principal se encuentra 640.9 eV, aproximadamente, que se asigha Mn 2 psp lo cual se
asocia a con el estado de oxidacion Mn?* y el pico que se encuentra a 654
correspondientes a Mn 2p1p, y estado de oxidacion Mn* con lo que se puede deducir
con los resultados obtenidos que el manganeso se encuentra preferentemente en estado
de oxidacion 2+, ubicado en los sitios tetraédricos de la estructura tipo espinela.
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Figura 34. Deconvolucioén de los espectros XPS del C 1s a) general, b) Mn, ¢) Zn, d) Fe, e) Nd y f) O
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Por otro lado los resultados de la regidén del zinc, es caracteristico que su pico
principal se encuentre a 1021 €V y uno mas se encuentra a 1045 aproximadamente,
correspondientes de a Zn2pspy Zn2p1s2, estos resultados indican que prevalece el estado
de oxidacion Zn*?, por ello se intuye que realmente el zinc esta ocupando el sitio
tetraédrico de la estructura tipo espinela, con respecto al espectro donde se presenta la
region del hierro, cuyo pico principal es identificado con el nivel de energia Fe 2pas»
ademas de una sefal satélite con forma de hombro, y un segundo pico de intensidad
media que se identifica con el nivel Fe 2p4;2, en conjunto con otra sefal satélite. El pico
Fe 2ps2 se asocian al hierro con un estado de oxidacion 3+ (Fe 3*), acorde con el estado.
Los iones metalicos en la estructura espinela, ocupan sitios cristalograficos octaédricos,
tetraédricos u ambos, por lo que las regiones caracteristicas del hierro y el metal
divalente pueden exhibir contribuciones debidas a ello. En este sentido, la sefal Fe 2psp
con una energia de enlace en 710.8 eV se origina por los iones Fe®" en los sitios
octaédricos, mientras que la energia de enlace en 713.43 eV debe su origen a los iones
Fe3* que ocupan los sitios tetraédricos de la estructura espinela. Pasando a la region de
Neodimio que se encuentra a 983 eV, la sefial pronuncia y su segundo pico ubicado en
995 eV, donde sus sefales son Nd 3ds2y Nd 3ds2, respectivamente corresponde a la
valencia 3+ de Neodimio, lo cual indica que verdaderamente el Nd esta sustituyendo
algunos cationes de hierro en sitios octaédricos de dicha estructura. Por ultimo, se
analizaron los resultados de XPS del oxigeno teniendo su pico caracteristico en 530 eV
con el nivel de energia O 1s. Su deconvolucién da lugar a tres sefales, atribuidas al
oxigeno en la red cristalina de la espinela (M-O-M, oxigeno enlazado al metal).

4.1.2. Caracterizacion estructural y morfoldgica de MnosZnosFe1gLag.1O4

Los resultados de DRX revelan la presencia de una unica fase cristalina en la
composicion sintetizada, cuyos maximos de difraccion pueden ser indexados de acuerdo
con la estructura tipo espinela de un ferrita de MnZn, donde la composicién se sintetizé
a 600 °C, por el método de combustion, una vez obtenido el material de una textura muy
porosa, se tritura en mortero de agata aproximadamente durante 30 min, seguido de un
tratamiento térmico a 600 °C durante 2 h, para asi obtener la estructura deseada. Se
encontré el tamafo del cristalito por medio de la ecuacion de Scherrer, el cual resulté
ser de 5.01 nm (fig. 35). Ademas, se tienen el espectro de FTIR que muestra la banda
metal oxigeno de los sitios tetraédricos, donde estan ubicados los cationes divalentes
(fig 36). También se analizaron las imagenes SEM donde se encontraron conglomerados
de nanoparticulas magnéticas donde estas tienen un tamafio medio de 44 nm que varian
de 17 hasta 115 nm (fig. 37 y 38).
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Figura 35. Difractograma de DRX de una muestra de Mno.sZno.sFe1.9Lao.104
obtenida por sintesis de combustion a 600 °C
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Figura 36. Espectro de FTIR de la muestra de Mn, .Zn, ;Fe, ,La, ,O, obtenida por combustion
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Figura 37. Imagen SEM de la muestra de Mn, .Zn, ;Fe, ;La, O, por sintesis de combustion utilizando
glicina como combustible
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Figura 38. Distribucion de tamario de la muestra de Mn, .Zn, .Fe, ,La, ,O, por sintesis de combustion
utilizando glicina

50



Por otra parte, se midi6 el espectro de energia dispersiva de rayos X por sus siglas
en inglés (EDXS), el cual se encuentra indexado en la figura 39, donde se confirma la
presencia de los elementos deseados en el material elaborado como se explicé
anteriormente.
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Figura 39. Analisis elemental de la muestra de Mno.sZno.sFe1.9 Lao.104, obtenida por sintesis de
combustion utilizando glicina como combustible
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Para el estudio de XPS se muestra con cada uno de los componentes de esta ferrita
(fig.40) ayudd para saber el niumero de oxidacion con el que participé cada elemento que
compone a dicha ferrita, en la regién del manganeso se encuentran, dos picos, uno a
640.9 eV, que se asigna Mn 2ps; lo cual se asocia a con el estado de oxidacion Mn?* y
el pico que se encuentra a 654 eV, correspondientes a Mn 2p1j2, y estado de oxidacion
Mn*3 con lo que se puede deducir con los resultados obtenidos que el manganeso se
encuentra preferentemente en estado de oxidacion 2+, ubicado en los sitios tetraédricos.
De acuerdo con lo obtenido en la region del zinc, se tiene el pico principal se encuentre
a 1021 eV y uno mas se encuentra a 1045 eV aproximadamente, correspondientes de a
Zn 2pspy Zn 2pp, estos resultados muestran que predomina el estado de oxidacion
Zn?*, por ello se intuye que realmente el zinc estd ocupando el sitio tetraédrico de la
estructura tipo espinela. Por otro lado, se tiene al Fe, cuyo pico principal es identificado
con el nivel de energia Fe 2ps- y un segundo pico, que se identifica con el nivel Fe 2p+,
en conjunto con otra sefial satélite. El pico Fe 2ps» se asocian al hierro con un estado de
oxidacion 3+ (Fe **), acorde con el estado. Los iones metalicos en la estructura espinela
ocupan sitios cristalograficos octaédricos, tetraédricos u ambos, por lo que las regiones
caracteristicas del hierro y el metal divalente pueden exhibir contribuciones debidas a
ello. En este sentido, la sefial Fe 2ps;> con una energia de enlace en 710.8 eV se origina
por los iones Fe®* en los sitios octaédricos, mientras que la energia de enlace en 713.43
eV debe su origen a los iones Fe®* que ocupan los sitios tetraédricos de la estructura
espinela. Pasando a la region del lantano que se encuentra a se confirma a presencia
de este en estado de oxidacion 3+, debido a la presencia de picos en aproximadamente
832 eV que corresponde a La 3dsp, a 837 ev para La 3dsz y 850 eV para La 3ds». Por
ultimo, se analizaron los resultados de XPS del oxigeno teniendo su pico caracteristico
en en 530 eV con el nivel de energia O 1s. Su deconvolucién da lugar a tres sefiales
tribuidas al oxigeno en la red cristalina de la espinela (M-O-M,oxigeno enlazado al
metal).
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4.1.3. Caracterizacion estructural y morfoldgica de MngsZnosFeq.9 Pro.104

Se encontrd la estructura espinela de la ferrita MngsZngsFe19 Pro.1O4, la cual se
sintetizd6 con método de combustion 600 °C, seguido de una molienda de los polvos
obtenidos por 30 min y después un tratamiento térmico por 1 h a 600 °C, pero a diferencia
de la ferrita MnosZnosFer9 Ndo 104 esta se retird hasta que la temperatura disminuyé
gradualmente y se obtuvo la espinela deseada con un tamano de cristalito de 11. 01 nm,
obtenido con la ecuacién de Scherrer. En el difractograma se puede apreciar la sefal
mas intensa que se encuentra aproximadamente en 35° angulo 26, sefialado por los
indices de Miller 3,1,1, el cual se ocup6 para calcular el tamafo del cristal, con los rayos
X se puede deducir también que realmente los cationes de Pr si esta sustituyendo los
cationes de hierro en la estructura tipo espinela, ya que existe un ligero desplazamiento
de las senfales de difraccion en comparacion con la ficha con la que se comparé (figura
41). El FTIR solo nos indica que se dio la conversidn de cada uno de los precursores y
ademas se observa una de las bandas caracteristicas de la estructura tipo espinela de
los sitios tetraédricos correspondientes al sitio donde se ubica el Mn, Zn y una parte de
cationes de hierro (figura 42).

(3171)
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Figura 41. Difractograma de DRX de una muestra de Mno.sZno.sFe1.9Pro.104 obtenida por sintesis
de combustion a 600 °C
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Figura 42. Espectro de FTIR de la muestra de Mno.sZno.sFe1.9 Pro.104 obtenida por combustion

Por otro lado, se tienen también los resultados de SEM (fig. 43) y el estudio de EDX
de esta muestra donde se encontré un conglomerado de particulas que varian de 23 a
103 nm con un tamafio de particula promedio de 41 nm (fig. 44). Este conglomerado se
debe al tipo de sintesis que se ha ocupado y al caracter magnético de estos compuestos,
lo cual posiblemente se podria solucionar usado un surfactante en la sintesis propuesta.

El EDXS (fig. 45), donde se pueden encontrar cada uno de los elementos
participantes de los te método tiene en cuenta tres parametros: el nimero atémico de
cada elemento, la absorcion de los rayos X emitidos por los propios elementos de
muestra y la cantidad de fluorescencia de rayos X que resulta de la muestra elementos
debidos a la absorcién de rayos X emitidos. Con esto resultados se demuestra la
presencia de cada uno los elementos que componen la estequiometria propuesta.
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Figura 43. Imagen SEM de la muestra de Mn, ;Zn, ;Fe, ,Pr, ,O0, por sintesis de
combustion utilizando glicina como combustible
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Figura 44. Distribucion de tamafio de la muestra de Mn, .Zn, .;Fe, ,Pr, ,O, por
sintesis de combustion utilizando glicina
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Figura 45. Analisis elemental de la muestra de Mno.sZno.sFe1.9Pro.104, obtenida por sintesis de combustion
utilizando glicina como combustible

Para el estudio de XPS (fig. 46) se muestra con cada uno de los componentes de
esta ferrita, ayudo para saber el nimero de oxidacion con el que particip6é cada elemento
que compone a dicha ferrita, en la region del manganeso se encuentran, dos picos, uno
a 640.9 eV, que se asigna Mn 2ps, lo cual se asocia a con el estado de oxidacién Mn?*
y el pico que se encuentra a 654 eV, correspondientes a Mn 2p,2, y estado de oxidacion
Mn3* con lo que se puede deducir con los resultados obtenidos que el manganeso se
encuentra preferentemente en estado de oxidacion 2+, ubicado en los sitios tetraédricos.
De acuerdo con lo obtenido en la region del zinc, se tiene el pico principal se encuentre
a 1021 eV y uno mas se encuentra a 1045 eV aproximadamente, correspondientes de a
Zn 2pspy Zn 2p1p, estos resultados muestran que predomina el estado de oxidacion
Zn?*, por ello se intuye que realmente el zinc estd ocupando el sitio tetraédrico de la
estructura tipo espinela. Por otro lado, se tiene al Fe, cuyo pico principal es identificado
con el nivel de energia Fe 2ps- y un segundo pico, que se identifica con el nivel Fe 2p1,
en conjunto con otra sefial satélite. El pico Fe 2ps» se asocian al hierro con un estado de
oxidacion 3+ (Fe %*), acorde con el estado. Los iones metalicos en la estructura espinela
M2*Fe®*20* ocupan sitios cristalograficos octaédricos, tetraédricos u ambos, por lo que
las regiones caracteristicas del hierro y el metal divalente pueden exhibir contribuciones
debidas a ello. En este sentido, la sefial Fe 2ps2 con una energia de enlace en 710.8 eV
se origina por los iones Fe®*" en los sitios octaédricos, mientras que la energia de enlace
en 713.43 eV debe su origen a los iones Fe*" que ocupan los sitios tetraédricos de la
estructura espinela.
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Figura 46. Deconvolucién de los espectros XPS del C 1s a) general, b) Mn, c) Zn, d) Fe, e) Pry f) O



Pasando a la region del praseodimio no se distinguen los picos caracteristicos de
esta tierra rara, el Pr 3d exhibe dos picos fuertes en torno a 933 eV y 954 eV Pr3ds vy
Pr 3dsp, respectivamente. Los espectros XPS de Pr3d se pueden desconvolucionar en
tres picos, con energias de union de 933 eV para Pr 3ds;; corresponden a Pr¥* y otros
dos picos se atribuyen a Pr** (935 eV). Por ultimo, se analizaron los resultados de XPS
del oxigeno teniendo su pico caracteristico en 530 eV con el nivel de energia O 1s. Su
deconvolucion da lugar a tres sefiales, atribuidas al oxigeno en la red cristalina de la
espinela (M-O-M).

4.1.4. Caracterizacién estructural y morfolégica de Mno.5ZnosF€1.9 Smo.104

Se realizo el analisis estructural por medio de rayos X, donde se encontré que esta
ferrita tiene una estructura tipo espinela, de acuerdo con la sefales presentadas y
comparadas con la una ficha de ferrita de Mn-Zn, donde cada una de las senales
caracteristicas de la ferrita, coinciden con la de la ficha, solo se encuentran un poco
desplazadas, esto se puede deber a la sustitucién de samario en los sitios de hierro. Con
la sefial mas intensa y con ayuda de la ecuacion de Scherrer se calcul6 el tamafio del
cristalito que fue aproximadamente 11.11 nm.
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Figura 47. Patrones de DRX de una muestra de Mno.sZno.sFe1.9Smo.1O4 obtenida por sintesis de
combustién a 600 °C
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Ademas, los analisis de FTIR (fig. 48), indicaron que se llevd acabo la conversion
total de los precursores y del combustible utilizado, también se muestra una de las
sefiales de metal en los sitios tetraédrico, donde se encuentran ubicados el zinc y el
manganeso.
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Figura 48. Espectro de FTIR de la muestra de Mno.sZno.sFe1.9 Smo.104 obtenida por
combustion

Se cuenta con los resultados de SEM, donde se aprecia un conglomerado de
particulas que tienen un tamafo que van de 34 a 105 nm, con un tamafo medio de
particula de 62 nm (fig. 49y 50).
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Figura 49. Imagen SEM de la muestra de Mn, .Zn, .Fe, ,Pr, ,O0, por sintesis de
combustion utilizando glicina como combustible
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Figura 50. Distribucion de tamario de la muestra de Mn, .Zn, .;Fe, ,Pr, O, por
sintesis de combustion utilizando glicina
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Para el estudio de XPS se muestra con cada uno de los componentes de esta ferrita,
ayudd para saber el numero de oxidacidon con el que participé cada elemento que
compone a dicha ferrita, en la region del manganeso se encuentran, dos picos, uno a
640.9 eV, que se asigna Mn 2ps; lo cual se asocia a con el estado de oxidacion Mn?* y
el pico que se encuentra a 654 eV, correspondientes a Mn 2p1j2, y estado de oxidacion
Mn3* con lo que se puede deducir con los resultados obtenidos que el manganeso se
encuentra preferentemente en estado de oxidacion 2+, ubicado en los sitios tetraédricos.
De acuerdo con lo obtenido en la region del zinc, se tiene el pico principal se encuentre
a 1021 eV y uno mas se encuentra a 1045 aproximadamente, correspondientes de a
Zn2ps2y Zn2p1s, estos resultados muestran que predomina el estado de oxidacion Zn?*,
por ello se intuye que realmente el zinc esta ocupando el sitio tetraédrico de la estructura
tipo espinela. Por otro lado, se tiene al Fe, cuyo pico principal es identificado con el nivel
de energia Fe 2p32 y un segundo pico, que se identifica con el nivel Fe 2p1,2, en conjunto
con otra sefial satélite. El pico Fe 2ps;» se asocian al hierro con un estado de oxidacion
3+ (Fe), acorde con el estado. Los iones metalicos en la estructura espinela M?*Fe® 204
ocupan sitios cristalograficos octaédricos, tetraédricos u ambos, por lo que las regiones
caracteristicas del hierro y el metal divalente pueden exhibir contribuciones debidas a
ello. En este sentido, la sefial Fe 2ps» con una energia de enlace en 710.8 eV se origina
por los iones Fe®* en los sitios octaédricos, mientras que la energia de enlace en 713.43
eV debe su origen a los iones Fe®* que ocupan los sitios tetraédricos de la estructura
espinela. Pasando a la region del praseodimio no se distinguen los picos caracteristicos
de esta tierra rara, el Pr3d exhibe dos picos fuertes en torno a 933 eV y 954 eV Pr 3dsp
y Pr 3dsp, respectivamente. Los espectros XPS de Sm muestra dos picos fuertes a
1082.80 y 1109.9 eV que se atribuyen al doblete Sm 3dsz y Sm 3ds2, respectivamente.
Con lo que se confirma la presencia del estado Sm*" en la ferrita. Por ultimo, se
analizaron los resultados de XPS del oxigeno teniendo su pico caracteristico en en 530
eV con el nivel de energia O 1s. Su deconvolucion da lugar a tres sefiales, atribuidas al
oxigeno en la red cristalina de la espinela (M-O-M).
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Figura 51. Deconvolucién de los espectros XPS del C 1s a) general, b) Mn, c) Zn, d) Fe, e) Smy f) O
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4.2. Caracterizacion estructural y morfolégica de Oxido de Grafeno Reducido (OGr)

Para realizar el 6xido de grafeno se us6 del método de Hummers con algunas
adecuaciones propias a la sintesis, de acuerdo con los equipos con los que se contaba
para la sintesis en el Laboratorio de Materiales |. Este consistio en varias etapas, donde
de obtiene el 6xido de grafito (OG’), 6xido de grafeno (OG y 6xido de grafeno reducido
(OGr), de los cuales solo fueron analizados en OG y el OGr para mostrar las diferencias
que existen entre uno y otro.
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Figura 52. Patrones de DRX de muestras de graffito, OG, y OGr con
obtenidas por método de Hummers con 2.5 g de oxidante.

-
2
M
o}

64



Figura 53. Obtencion de OGr a partir de OG comercial [81]

A pesar de ser un método sumamente conocido, no se dan cantidades exactas de
cada uno de los precursores utilizados, por tanto, se hicieron algunas pruebas para poder
encontrar el OGr, donde se empezo por encontrar el OG, haciendo diferentes pruebas
con distintas cantidades de oxidante (permanganato de potasio) y de reductor (acido
ascorbico).

En la primera sintesis se realizé utilizando una cantidad de oxidante de 2.5 y de
reductor de 0.09 g de acido ascérbico donde se obtuvieron los siguientes resultados
presentados en la figura figura 52, donde se aprecia que no hay un cambio significativo
al realizar la oxidacién y la reduccion de este y por lo tanto no se pueden obtener los
picos caracteristicos de este compuesto.

Estos resultados y los de las siguientes sintesis fueron comparados con la literatura,
ya que que en la base de datos, no se encontré el OG y el OG, por tanto se comparo
con los resultados obtenidos por Stobinsky [81], donde realizaron el 6xido de grafeno
reducido a partir de 6xido de grafeno comercial donde los espectros XRD medidos en un
rango de 26 desde 5° a 70- (fig. 563) muestran la sefial de difraccion (002) en 2 = 9.98
(OG) y 26 = 23.76° (OGr), indicando la distancia entre las capas de grafeno.
Comparandolo con el realizado en este investigacién, no se tiene la sefial de difraccion
para el OGr, proxima a 23.76°, si no en la misma angulo en el que se encuentra el OG,
por lo cual se deduce que el OG, no reacciond de manera correcta para llevar a cabo su
transicion de OG a OGr
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Por otro lado, se realizo una sintesis con una cantidad de 3.5 g de permanganato
de potasio, lo cual se observa en la figura 54 donde hay una conversion de grafito a 6xido
de grafeno, pero no se muestra un cambio significativo en el 6xido de grafeno reducido,
donde de igual manera, se tomé como comparacién el trabajo de Stobinsky vy
colaboradores [81]. Esto llevd a realizar una nueva sintesis variando las cantidades
doxidante y de reductor, asi como la fase de los lavados, para obtener un pH neutro.
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Figura 54. a) patrones de DRX de muestras de graffito, OG, y OGr con obtenidas por método de Hummers con
3.5 g de oxidante y b) obtencién de OGr a partir de OG comercial [81]
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Se realizd una nueva sintesis en la que se agregaron 3 g de permanganato de
potasio y 0.09 g de acido ascérbico con el cual al comparar con la literatura se lograron
obtener tanto el OG como el OGr. En la figura 55, se puede ver el difractograma
correspondiente al GO con una reflexion a un angulo 26 cercano a 10°, indicando una
distancia interlaminar (doo1) de 8.46 A. La distancia interlaminar del GO est4 asociada
principalmente con la presencia de moléculas de agua intercaladas entre las laminas
(~2.75 A moléculas de H,0), asi como a la presencia de grupos funcionales oxigenados
(1.25 A grupos epdxido). Por otro lado, el pico correspondiente a la reflexion de OGr, se
desplaza hasta un valor de 26 igual a 26.54° con una distancia interlaminar de 3.4 A,
esto se debe a la reduccidn térmica lenta que da lugar a la eliminacién de moléculas de
agua y grupos funcionales oxigenados y permite que las laminas se reacomoden
disminuyendo la distancia entre ellas hasta lograr una distancia interlaminar similar a la
del grafito (3.3 A), por lo tanto la sefial de difraccion del grafito aparece en el mismo
angulo 26, que el OGr como puede verse en la imagen , sin embargo en el caso del OGr
se obtiene una estructura desordenada tal como lo indica la anchura del pico de
difraccién[51, 81]. Esto se debe a que ademas de los defectos puntales que se generan
en la estructura grafitica debido al método de sintesis, las laminas de GO son
termodinamicamente inestables y después de la eliminacién de las moléculas de agua
intercalada, las laminas se acoplan unas con otras.
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Figura 55. a) patrones de DRX de muestras de graffito, OG, y OGr con obtenidas por método de
Hummers con 3.0 g de oxidante y b) obtencién de OGr a partir de OG comercial [81]
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Muestra Distancia

interplanar
oG 8.32
OoGr 3.33
Grafito 3.30

Tabla 4. Distancia interlaminar de las muestras de GO, OGr y grafito, calculadas
mediante la ley de Bragg

Por otro lado, la estructura quimica del GO y deL OGr se estudi6 mediante
espectroscopia nfrarroja por transformada de fourier (FTIR), los espectros se presentan
en la figura 56 y 57, donde puede observarse que el espectro correspondiente al GO
presenta una banda a 3340 cm™ asociada al modo de tension de los grupos —OH, asi
como bandas correspondientes a las vibraciones de los enlaces de los grupos
funcionales C=0, C=C (aromaticos), C-O (carboxilos) y C-O (epdxidos). De esta forma
fue posible determinar que el éxido de grafeno esta formado por laminas de grafeno con
grupos funcionales oxigenados que consisten en hidroxilos, epoxidos y acidos
carboxilicos enlazados quimicamente a los atomos de carbono. Después de la

reduccion, la mayoria de las bandas decrecen notablemente, confirmando la reaccion de
descarboxilacién de los grupos [82].
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Figura 56. Espectro de FTIR de muestras de 6xido de grafeno obtenidas por método de
Hummers y b) obtencién de OG/OGr para propiedades antibacteriles por Zhong [79].
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Figura 57. Espectro de FTIR de muestras de oxido de grafeno reducido obtenidas por método
de Hummers b) obtencion de OG/OGr para propiedades antibacteriles por Zhong [79].

Con la espectroscopia Raman (figuras 58 y 59) se conoce el desorden estructural
relacionado principalmente con los bordes de laminas en grafeno, asi como el numero
de laminas presentes en muestras de grafeno. Por lo tanto, se muestran los espectros
Raman obtenidos para las muestras de OG y OGr, como puede verse los
desplazamientos se presentan a 1312 cm™ para la banda D, 1590 cm™ para la banda G
y 2646 cm™ para la banda G'. Se ha reportado que la banda G, también aparece en el
espectro Raman de grafito y esta relacionada con el orden grafitico, y es debida al
movimiento relativo de pares de atomos de carbono unidos mediante enlaces sp? a lo
largo de la direccidén del enlace, con lo que en realidad su existencia no requiere la
presencia de anillos aromaticos, solo la presencia de enlaces sp?. A medida que el grafito
va perdiendo su orden estructural, por ejemplo por la introduccion de defectos cristalinos
puntuales, comienzan a aparecer nuevas bandas en el espectro Raman de primer orden,
debido a la relajacion por las reglas fundamentales de selecciéon Raman, que estas
imperfecciones provocan. En materiales que no se alejan excesivamente del grafito
ideal, la banda mas apreciable en el espectro de primer orden es la banda D, cuyo origen
se atribuye normalmente a los movimientos radiales de los atomos de carbono en los
anillos aromaticos. Por lo tanto, la relacion D/G indica el grado de desorden estructural
relacionado con la presencia de defectos puntuales o bordes de laminas. La relacién D/G
para la muestra de OG corresponde a un valor de 0.840, asociado con la escasa cantidad
de enlaces sp? debido a la presencia de los grupos funcionales oxigenados
determinados mediante FTIR. De acuerdo con esto, la relacién D/G para OGr es de
0.824, la cual es menor al valor determinado para el GO, confirmandose el ordenamiento
grafitico por la formacién de enlaces conjugados sp?, debido a la eliminacion de los
grupos funcionales oxigenados mediante la reduccién quimica [83—85].

Cuando se dan mayores desplazamientos, es posible observar el desplazamiento
Raman de la banda G’, la cual es una banda de segundo orden debida a los fonones en
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las zonas limite y se observa solo en condiciones resonantes, ya que los fonones de
dicha zona no satisfacen las reglas de seleccién fundamental Raman. De esta manera
el numero de picos Lorentzianos usados para ajustar la banda G’ indicaron que el
numero de laminas es mayor en el caso del OG con respecto al OGr. El ajuste realizado
para el OGr, senala que la microestructura esta conformada por mas de 5 laminas.
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Figura 58. Espectro RAMAN de muestra de 6xido de grafeno obtenida por
método de Hummers
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Figura 59. Espectro RAMAN de muestra de oxido de grafeno reducido obtenida por método de
Hummers

Por otro lado, se tienen los resultados de UV VIS. En la figura 60, se presentan los
espectros de absorcion de las dispersiones de OGr obtenidas después de la reduccion
quimica con acido ascoérbico. Para la dispersion del GO se observa una banda de
absorcion a 229 nm, el cual es atribuido a la transicion nt-nt* del enlace C-C del anillo
aromatico y ademas se observa una pequefa absorcion a 271 nm el cual es atribuido a
la transicion n-m* de los grupos carbonilos para una dispersion no reducida [65]. Después
de la reduccion se observa un desplazamiento hacia el rojo de la banda de absorcion en
la region visible para todas las muestras, lo que sugiere que la conjugacion electrénica
dentro de la hoja de grafeno se va restaurando después de la reduccién. La eficiencia
de un reductor se puede inferir a partir del maximo desplazamiento del pico de absorcién
por ejemplo, cuando se utiliza acido ascorbico, el desplazamiento maximo que alcanza
el pico de absorcion es 274 nm.
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Figura 60. Espectro ultravioleta visible de OG y OGr

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) se ocupa de la composicion
elemental, la férmula empirica, el estado quimico y el estado electronico de los
elementos que existen dentro de un material. XPS puede usarse para analizar los
diferentes estados de oxidacion del carbono tanto en OG como en OGr; asi, OG y OGr
se pueden diferenciar. En el caso de OG y el OG exfoliado reducido, el espectro XPS de
GO (fig. 61) indica claramente un grado considerable de oxidacién con cuatro
componentes que corresponden a atomos de carbono de diferentes grupos funcionales:
el anillo C no oxigenado, el enlace C en C — O, el carbonilo C = O y el carbono carboxilato
(O = C = 0). Aunque el espectro XPS del OG exfoliado reducido también exhibe estas
mismas funcionalidades de oxigeno, sus intensidades pico son mucho mas pequefas
que las del OG, haciendo que el pico C-C sea predominante. La comparacién de los
espectros XPS entre OG y OGr sugiere que la mayoria de los grupos funcionales de
oxigeno en GO se han eliminado durante el proceso de reduccién utilizando acido
ascorbico.
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Figura 62. Deconvolucién de los espectros XPS del OGr
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4.3 Caracterizacion estructural y morfolégica de los compositos
OGI'/Mno,szno,sFe1,9 TRo,104 (TR= La, PI', Nd y Sm)

Para la sintesis de esto compésitos se realizd6 por método in situ, es decir, se
realizaron las ferritas y el OGr por separado, utilizando un método de sintesis para para
cada uno de ellos.

Una vez realizados los dos materiales se procedié a realizar los compésitos por
medio de la sintesis por sonicacion donde los compdsitos se realizaron con una relacion
estequiométrica de 8:2, ferrita, OGr, respectivamente ya que, si se utilizaba mayor
cantidad de OGr, se perderia parte de la magnetizacién dada por las ferritas.

En la figura 63, se puede apreciar la estructura tipo espinela, ademas de muestra
una pequefa senal de difraccion que segun lo descrito en la literatura se puede deber a
la, presencia de OGr en los compdsito, este corresponde al plano 200 del OGr y se
encuentra aproximadamente en 24° angulo 26. En el caso del grafito puro, el pico del
deberia aparece alrededor de 26° angulo 26.

20 30 40 50 60 70
T T y T J T T T

OGr/Mn Zn Fe Sm O, ;

Intensidad

- OGn'Mno_sznoerLgLaMOd =

= OGr.'Mno_sznolﬁFemNdmO4 -

20 30 40 50 60 70
20

Figura 63. DRX de compdésitos obtenidos por sonicacion.
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Compésito Tamafo del cristal (nm) |
OGr/Mno,szno,sFe1,gNdo,104 10.42
OGr/MngsZnosFetglag 104 7.2
OGF/Mno_szno_sFe1_9Pr0.104 12.32
OGr/MnosZnosFe19Smo10s  12.54

Tabla 5. Tamafio del cristal de compdsitos

Se calculé el tamarfo del cristalito con la ecuacién de Scherrer en la que en
comparacion con la ferrita el tamano del cristal de las los compdsitos incremento, lo cual
es otro de los indicios de que si se tienen los compdsitos

Por otro lado, se tienen también los analisis de FTIR, donde se alcanzar a distinguir
dos bandas que posiblemente se deban a la presencia de 6xido de grafeno reducido,
pero al tener ya las nanoparticulas, todas las bandas de absorcién caracteristicas de los
grupos que contienen oxigeno (O — H, C =0y C — O) se debilitan sustancialmente y casi
se eliminan. Tal vez no se aprecia de todo, debido a la relacién estequiométrica
propuesto, debido a que la cantidad de OGr es muy pequefa en comparacion con la
cantidad de nanoparticulas magnéticas por tanto solo se pueden apreciar esas pequefas
bandas correspondientes a grupos C=C y C-O, asi como la banda metal oxigeno, de los
sitios tetraédricos caracteristica de la estructura tipo espinela[6, 66]
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Con respecto a los analisis de XPS, se cuenta con un analisis del compdsito se tiene
el del compdsito OGr/MngsZnosFe19 Ndo 104, donde se observa lo siguiente en la figura
65. Observamos los espectros de XPS, de cada uno de los elementos que componen
del compdsito, donde se sabe el numero de oxidacion con el cual ha participado cada
elemento dentro de la estructura. Para la region del manganeso se localizan, dos picos,
uno a 640.9 eV, que se asigna Mn 2ps2 lo cual se asocia a con el estado de oxidacion
Mn*2 y el pico que se encuentra a 654 eV, correspondientes a Mn 2p+;, y estado de
oxidacion Mn** por lo que se tiene preferencia por el estado de oxidacion 2+, ubicado en
los sitios tetraédricos. De acuerdo con los resultados en la regién del zinc, se ubica un
pico principal se encuentra a 1021 eV y uno mas se encuentra a 1045 aproximadamente,
correspondientes de a Zn 2ps2y Zn 2p+2 predominando asi el estado de oxidacion Zn?*,
ocupando el sitio tetraédrico de la estructura tipo espinela. En la imagen..., se tiene al
Fe, cuyo pico principal es identificado con el nivel de energia Fe 2ps;z y un segundo pico,
que se identifica con el nivel Fe 2p+,2, en conjunto con otra sefial satélite. El pico Fe 2ps
se asocian al hierro con un estado de oxidacién 3+ (Fe 3*), acorde con el estado. Los
iones metalicos en la estructura espinela ocupan sitios cristalograficos octaédricos,
tetraédricos u ambos, por lo que las regiones caracteristicas del hierro y el metal
divalente pueden exhibir contribuciones debidas a ello. En este sentido, la sefial Fe 2p3
con una energia de enlace en 710.8 eV se origina por los iones Fe®" en los sitios
octaédricos, mientras que la energia de enlace en 713.43 eV debe su origen a los iones
Fe3* que ocupan los sitios tetraédricos de la estructura espinela. Pasando a la region de
Neodimio que se encuentra a 983 ev, la sefal mas pronunciada y su segundo pico
ubicado en 995 Ev, donde sus senales son Nd 3ds, y Nd 3ds», respectivamente
corresponde a la valencia 3+ de Neodimio, lo cual indica que verdaderamente el Nd esta
sustituyendo algunos cationes de hierro en sitios octaédricos de dicha estructura. Se
analizaron también los resultados de XPS del oxigeno teniendo su pico caracteristico en
en 530 Ev con el nivel de energia O 1s. Su de convolucion da lugar a tres sefiales,
atribuidas al oxigeno en la red cristalina de la espinela (M-O-M oxigeno enlazado al
metal). Y por ultimo se analiz6 la regidon del material grefénico, esta indicado por su
elemento Carbono, este caso es el OGr y, el cual se sabe tiene una estructura
bidimensional con el espesor del tamafio de un atomo; en el XPS, se indica
claramente cuatro componentes que corresponden a atomos de carbono de diferentes
grupos funcionales: el anillo C no oxigenado, el enlace C en C — O, el carbonilo C=0y
el carbono carboxilato (O — C = O)., pero con intensidades pico mucho mas pequefias
en comparacion si se tuviese OG, haciendo que el pico C-C (aproximadamente 530 Ev)
sea predominante.
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4.4. Propiedades magnéticas

Por ultimo, una vez que se conoci® mas sobre la estructura crsitalografica y
morfologia de las particulas sintetizadas por las dos rutas seleccionadas, se tomaron
medidas magnéticas para conocer las propiedades magnéticas de acuerdo con lo
establecido por los objetivos. Se realizé una comparacion de la magnetizacion de
saturacion de los compuestos seleccionados mediante el analisis de las curvas de
histéresis a diferentes temperaturas.

4.4.1. Propiedades magnéticas de OGr/Mno.sZno.sFe1.9Ndo.1O4

En las figuras 66 y 67 se observan las curvas de histéresis medidas en la ferrita
Mno 5ZnosFe1.9Ndo.104y el compésito, OGr/MngsZnosFe19Ndo 104 donde se realizaron 2
medidas a diferentes temperaturas que fueron 2 K y 300 k, para el compdsito solo se
midi6 a 300 K. Se observar que a 2K el compuesto tiene un comportamiento
ferromagnético debido a la reduccion de la energia de agitacion térmica, provocando asi
que el ordenamiento en los momentos magnéticos del compuesto sea mayor, otorgando
una mayor interaccion entre cada particula provocando una alineacion hacia una
direccion, dando como resultado una elevada magnetizacion, 54.31 emu/g.

Cuando se aumenta la temperatura hasta 300 K los materiales tienden a otro
comportamiento magnético, estos materiales ya no presentan histéresis magnética
debido a que presentan un comportamiento paramagnético, su caracteristica principal
es que se por presenta una linea recta al medir la magnetizacién en contra del campo
en ambos sentidos, como se sabe que la energia de anisotropia es sumamente menor
a comparacion con la energia térmica resultando en un total desorden de los momentos
magnéticos, por lo que se requerira mucho campo magneético para poder alinear dichos
momentos y obtener una magnetizacién neta en el material, lo cual se puede observar
que a esa temperatura ya se sobre paso la temperatura de Curie, el cual es la transicion
de un comportamiento ferromagnético a un comportamiento paramagnético en el
material.

Por otro lado, también se realizé el estudio de magnetizacién del compésito el cual
sirve para demostrar que se tiene el OGr, ya que la magnetizacion disminuyé al ya estar
unidos de 22.62 a 19.42 emu/g.
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Figura 67. Curvas de histéresis de OGr/Mno.sZno.sFe1.9Ndo.1O4 a 300 K

4.4.2. Propiedades magnéticas de OGr/MnosZno.sFe1.9Lan 104

Se realizaron dos pruebas a 2 y 3 K, donde se observa que al estar a 2 K, la ferrita,
sin el 6xido de grafeno reducido presenta un comportamiento ferromagnético, por lo tanto
tiene una magnetizacion alta que aproximadamente es de 39.33 emu/g, en cambio,
cuando se tiene una temperatura a 300 K, esta ferrita al tener esa temperatura
experimenta un comportamiento superparamagnetico.

También se presenta la curva de histéresis del compdsito, donde la magentizacion
ha disminuido, debido a la presencia del 6xido de grafeno reducido, y este carece de
magnetismo, por ello se puede asegurar que tiene el compésito de
OGr/Mno.sZnosFer.olac.10a.
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4.4.3. Propiedades magnéticas de OGr/MngsZno.sFe1.9Pro.1O4

Para el compdsito con sustitucion con praseodimio, de igual manera se realizaron a
la ferrita, si el OGr, pruebas de magnetizacién a dos diferentes temperaturas que fueron
2y 3 K, donde se observa que al tener una temperatura de 2 K se tiene una muy alta
magnetizacion, esto es debido a la reduccion de la energia de agitacion térmica, provoca
la cual provoca el ordenamiento en los momentos magnéticos y por ello muestra exhibe
una magnetizacion de 70.07 emu/g y un comportamiento ferromagnético. Por otro lado
al tener una temperatura de 300 K, pasa de ser un material ferromagnético a
supermagnetico con una magnetizacion de 29.92 emu/g.

Con respecto a los resultados sobre el compdsito que se realizaron a 300 K, se tuvo
una caida de magnetizacién muy grande, ya que de 29.92 emu/g, pasé a ser 19.61
emu/g, lo cual nos indica que en la sintesis se pudo haber pesado mas de lo debido de
OGr ya que al tener mayor cantidad de este, se pierde propiedad magnética.
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Figura 71. Curvas de histéresis de OGr/Mno.sZno.sFe1.9Pro.104 a 300 K

4.4.4. Propiedades magnéticas de OGr/MnosZno.sFe1.9Smp.104

Asi mismo también se tienen los resultados sobre la magnetizacion de la ferrita
MnosZnosFe 9Sme10s y el compdsito OGr/MngsZnosFes9Sme10s de donde se
obtuvieron resultados favorables, teniendo un comportamiento ferromagnético a 2 k,
debido a la reduccion de la energia de agitacion térmica, provocando asi que el
ordenamiento en los momentos magnéticos del compuesto sea mayor, otorgando una
mayor interaccién entre cada particula provocando una alineacion hacia una direccion,
dando como resultado una elevada magnetizacion de 51.78 emu/, a 300 K, un
comportamiento superparamagnetico de 26.71 emu/g. Para el compdsito se tiene un
comportamiento superparamagnetico con una magnetizacion de 22.52 emu/g. Se
observa que cuando la temperatura es elevada a 300 K el comportamiento magnético
cambia en los compuestos, ya que al aumentar la energia de agitacion térmica esto
provoca pérdidas en la magnetizaciéon por el efecto de desmagnetizacién térmica que
sufren los materiales.
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5. Conclusiones

. Es posible obtener nanoparticulas con estructura tipo espinela con la
estequiometria MnosZnosFe19TRo0.104 (TR= La, Pr, Nd y Sm) mediante la reaccion
de combustién usando glicina como combustible.

. Se obtuvieron conglomerados con particulas de tamafio promedio de 50 nm, el
cual se encuentra en el promedio de tamafo para ser aplicadas en biomedicina.

. La relacion de combustible-nitrato, tiene un papel muy importante para que se
lleve a cabo de manera adecuada la reaccién por combustion ya que segun sea
la relacion estequimétrica, sera favorecida la formacion de fases secundarias o la
fase cristalina esperada, como en las relaciones 1:1y 1:1.2.

. Para la reaccion de combustion se confirma que, para lograr la estructura espinela
deseada, en cada una de las ferritas se necesité temperaturas de 600°C para la
sintesis de combustion, seguida de una molienda y tratamientos térmicos a 600°C,
pero con distintos tiempos para cada una de las ferritas.

. Se confirmo la sustitucion de las tierras raras en cada una de las ferritas a través
de las diversas técnicas de caracterizacion.

. La modificacion de las propiedades magnéticas de las fueron modificadas de
manera adecuada al sustituir las tierras raras por el hierro, se encontré que hasta
el momento, la ferrita con sustitucion de Nd, ha sido la que tiene mayor saturacion
de magnetizacion con 22.62 emu/g.

. El método de sonicacion fue de gran ayuda para obtener los compdsitos de
OGr/MnosZnosFe19TR 0.104 (TR= La, Pr, Nd Yy Sm)

. La relacién estequiométrica propuesta de algunos de los compdsitos no resultd
del todo favorable, ya que se perdia gran parte de la magnetizacion, la cuales
fueron menores a 20 emu/g
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6. Recomendaciones

o Para que se obtengan particulas de un menor tamano y tratar de no tener ese
conglomerado, se recomienda el uso de un surfactante dentro de las sintesis de
combustion, ademas esto ayudaria también a tener mayor magnetizacion

e De igual manera se podria realizar una sustitucion mas pequefa de las tierras
raras para observar qué mejorias habria dentro de la magnetizacion, ya que la
literatura menciona que mientras mas grande la sustitucion, se corre el riesgo de
perder las propiedades magnéticas

e Realizar un recubrimiento con biopolimero para mejorar la dispersién entre las
particulas y aumentar la biocompatibilidad de los compuestos.

e Realizar estudios aplicativos a biomedicina para corroborar que estos
compuestos sirvan en un futuro

e Los compuestos elaborados pueden tener varias aplicaciones biomédicas, tal
como sistemas de liberacién de farmacos guiados magnéticamente y como
medios de contraste en resonancia magnética.

e Con respecto al 6xido de grafeno reducido, podria usarse otro método para
realizar una comparacion con respecto al numero de laminas y tamafos que
se obtienen.

e Podria realizarse el OGr, utilizando un reductor con mayor biocompatibilidad
para uso biomédico
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Apéndice A

Mejoramiento del tamaino de nanoparticulas
Introduccién

La nanomedicina, ciencia considerada dentro del campo de la nanobiotecnologia con
aplicaciones directas en medicina, se define como la ciencia y la tecnologia utilizada para el
disefio y evaluacion de sistemas complejos, a escala nanométrica, formados por al menos
dos componentes, uno de los cuales es el principio activo o molécula biolégicamente activa
y, el segundo, es el propio sistema que permite una funcién especial relacionada con el
diagndstico, tratamiento, o prevencion de una enfermedad. Estas nanoparticulas incluyen
componentes activos u objetos en el rango comprendido desde un nandmetro hasta
aproximadamente 50 nandémetros, para que puedan considerarse para aplicaciones
biomédicas [1].

Debido a las consideraciones que se debe tener sobre el tamafio de las nanoparticulas,
es necesario buscar los métodos de sintesis que mas se adecuen a la aplicacién que se le
quiere por tanto se debe que el tamafio de las nanoparticulas sea controlable, estables, y
con una estrecha distribucion de tamanos. Algunos de los métodos incluyen la co-
precipitacién, la microemulsion, la descomposicion térmica, la deposicion quimica de vapor,
la sintesis por pirolisis, combustion etc [2].

Otra de las formas para el mejoramiento del tamafo de las nanoparticulas es el uso de un
surfactante. La ruta de sintesis por surfactante permite un control excepcional sobre el
crecimiento de las nanoparticulas de 6xidos metalicos, llevando a muestras perfectamente
monodispersas en su mayoria. La capacidad del surfactante para limitar la superficie de las
nanoparticulas, algunas veces combinada con la selectividad hacia caras cristalinas
especificas, proporciona ventajas como control en la forma, baja tendencia en la
aglomeracion, buena dispersion en solventes organicos y el potencial para adaptar las
propiedades superficiales.

Metodologia

Se prepardé la ferrita Mno sZno sFe1.9Smo 104 usando el método de sintesis de combustion
en teniendo como precursores las sales metalicas Fe (NOz3)3-9H20, Zn (NO3)2:6H20, Mn
(NO3)2:4H20 y Sm (NO3)3-:6H20 que se pesaran en cantidades estequiométricas, la glicina
utilizada como combustible y un surfactante C19H42BrN Bromuro de hexadeciltrimetilamonio
(CTAB) para el mejoramiento del tamario de particula, con una relacion estequiométrica de
1:0.8:0.1 de nitratos, combustible y surfactante, respectivamente. Todas las sales metalicas
y la glicina se disolvieron en agua destilada para obtener una solucién, ademas se agrego
un surfactante y se sometid a cierta temperatura para obtener una reduccion de volumen.
Después se llevo a calentamiento convencional en una mufla hasta que se desencadend la
autocombustion. La temperatura en esta etapa posiblemente se acerque a un valor maximo
de aproximadamente 650 a 700 °C. En comparacién con la metodologia anterior, al usar el
surfactante ya no se necesité un tratamiento térmico posterior.
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Figura 1. Sintesis por combustién de ferritas Mno.sZno.sFe1.9Smo.104 con glicina como combustible y CTAB
como sufactante

Resultados

Al realizarse la sintesis con una de las ferritas ya propuestas en la investigacion de tesis,
se probaron diferentes estequiometrias hasta encontrar la mejor, en este caso se probaron
las siguientes estequimetrias de nitratos, combustible y surfactante, respectivamente.

] 1:0.8:0.1

] 1:0.8:0.075
] 1:0.8:0.05
] 1:0.8:0.02

Al probar cada una de las opciones, se encontrd que la sintesis con las se obtuvieron
mejores resultados fue la estequimetria 1:0.8:0.1, ya que se obtienen tamano de cristalito
mas pequefios en comparacion de la sintesis de combustion sin usar un surfactante.

El difractograma de rayos X, demuestra que de igual manera, que con la sintesis sin
surfactante se obtiene la estructura tipo espinela, con cada una de las sefales
correspondientes de esta estructura, la diferencia es que se tienen tamafios de cristalito mas
pequeios (3.8 nm), lo cual se puede apreciar a simple vista, con la anchura de las sefales
de difraccion en la imagen 2.
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Figura 2. Difractograma de DRX de una muestra de Mno.sZno.sFe1.9Smo.104 obtenida por sintesis de
combustién a 600 °C

Por otro lado se tienen las imagenes TEM donde se puede donde se aprecia una
conglomerado pero con particulas mas pequefias que las que ya se habian obtenido antes
son se tenian tamafos aproximados de 50 nm, en cambio al hacer este cambio en la
metodologia se tienen mejores tamafos de particulas, que podrian aplicarse en biomedicina
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Figura 3. Imagen TEM de la muestra de Mn, .Zn, ;Fe, ,Sm, ,O, por sintesis de combustion
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También se tiene como resultado que al mejorar el tamafio también aumenta la
saturacion de magnetizacion, donde se obtuvo de casi 50 emu/ en comparaciéon con las
primeras pruebas sin usar un surfactante

60
.I‘\/InolsznO.E,FeW_QSmmO4 300K

40 ~ 49.75 emu/g

20

Magnetizaciéon (emu/g)

-60 T T T T T T T T T T Y
-60000 -40000 -20000 0 20000 40000 60000

Campo Magnético (Oe)

a)

50
Mn, .Zn Fe Sm O, 2K 51.78 emulg

404 Mg Zn, Fe, Sm O, 300K
26.71 emuig

20

20

Magnetizacién (emufg)

FLp

60

T T T T T T T T
80000 -60000 40000 -20000 a 20000 40000 60000 30000
Campo magnético (Oe)

Figura 4 a) Curva de histéresis de Mno.sZno.sFe1.9Smo.104 a 300 K con CTAB b) Curva de histéresis de
Mno.sZno.sFe1.9Smo.104 a 300 K sin CTAB
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Por otro lado también se tienen resultados de FTIR de las ferritas en la cual se puede
observar que aun quedan algunos restos organicos, procedentes del CTAB, que no alcanzo
a reaccionar y se muestran en un rango de 500 a 300 cm-', las bandas caracteristicas de los
sitios de las ferritas.

M nU.Ean.EFeLS La0,1o4

MnD.San.SFe1.9PrD.104 7

Transmitancia

Mn,  Zn Fe Sm O,

MnO.E,ZnolﬁFewNdMO4

| I IR ST N

7000 6000 5000 4000 3000 2000 1000

o

Numero de onda (cm")

Figura 5. Espectros de FTIR de las ferritas Mno.sZno.sFe1.9 TRo.104(TR= La, Pr, Nd y Sm) realizas por el
meétodo de combustién con el uso de CTAB como surfactante
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Apéndice B

Estudio de pH y recubrimiento de nanoparticulas para favorecer la biocompatibilidad
Introduccion

Actualmente se tiene la necesidad de producir nanoparticulas con el tamafio, la forma
y que estas sean monodispersas, para aplicaciones biomédicas, ya que es de suma
importancia que sean biocompatibles. El recubrimiento de las nanoparticulas (NP) es una
estrategia para prevenir o reducir la toxicidad y los efectos secundarios téxicos no deseados
dentro del cuerpo. No obstante, la biofuncionalizacion de las nanoparticulas magnéticas
(NPM) no solo esta dirigida a mejorar la biocompatibilidad con las células, sino también a
modificar los procesos de interaccion celular, la farmaco-cinética y la biodistribuciéon. Con el
tiempo de residencia de NP de 6xido de hierro en circulacion puede duplicarse mediante una
simple funcionalizacion con un polimero "sigiloso", por ejemplo el polietilenglicol (PEG),
mientras que al mismo tiempo puede reducirse la acumulacion de particulas en diferentes
organos [3].

Las capas funcionales que recubren los nucleos de NPM tienen como objetivo proteger
los agentes terapéuticos y de ataque durante la circulacion en el cuerpo, mejorar su eficiencia
de entrega y evitar la acumulacion indeseada en érganos importantes. La superficie de las
nanoparticulas magnéticas puede disefarse para que presenten una multifuncionalidad que
combine, por ejemplo, la prevencion, el diagnostico y el tratamiento de enfermedades. Las
propiedades intrinsecas de estas permiten el control externo y la orientacion de las
células/tejidos deseados a través del nucleo magnético, que, al mismo tiempo, también
podria explorarse como un agente de contraste para la resonancia magnética. Por otro lado,
un recubrimiento biocompatible proporciona un efecto terapéutico. Si se imparte una carga
superficial a estas nanoestructuras, puede contribuir ain mas a la estabilidad coloidal, el
tiempo de circulacion, la captacion celular y/o la no toxicidad [4].

La mayoria de los MNP no modificadas, muestran una baja estabilidad y forman
facilmente puertas de agregacion, lo que afecta negativamente al area de superficie reactiva,
la biodisponibilidad y la toxicidad. Las modificaciones de la superficie estan dirigidas a
aumentar la estabilidad y proporcionar grupos funcionales; sin embargo, esto también puede
conducir a una disminucion de la respuesta magnética debido al grosor de la capa. Los
recubrimientos superficiales mas estudiados estan basados en polimeros, incluyendo el
dextrano y sus derivados, copolimeros PEG, proteinas y recubrimientos inorgamicos como
oro y plata [5].

El dextrano fue el primer biopolimero investigado extensamente para recubrir NPM para
contraste de imagenes por resonancia magnética, estudiado, entre otros, en modelos
animales experimentales y en humanos. De manera similar a la PEG, el dextrano permite
propiedades de circulacion prolongada para la entrega sistémica de NP de 6xido de hierro
con tasas de acumulacién adecuadas, para la deteccion de tumores con resonancia
magnética nuclear.
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Metodologia

Se hicieron estudios con varios reactivos examinar cual era el mejor para este tipo de
nanoparticulas, utilizando acido citrico, acido oleico, polivinil alcohol y dextrano

Previo a esto se realizé un estudio de pH, que fue desde 2 hasta el hasta 11.5, para observar
la estabilidad coloidal, utilizando como solvente, agua, previo a los recubrimientos,
resultando ser mejor para el sistema MngsZnosFe1.9 TR0.104 (TR= La, Pr, Nd y Sm), pH de
entre 5y 7, para que se diera la formacion de un coloide estable por un determinado tiempo

Recubrimiento con acido citrico

Al usar el &cido citrico se hicieron dos pruebas, una utilizando agua y otra con etanol, como
solvente para disolver el acido citrico. Se peso6 una cantidad de acido citrico, para después
suspender en agua y etanol y ajustar el pH a 5.2, se agregaron las nanoparticulas, seguido
de una dispersion en el bafio ultrasoénico, para proseguir a calentar a 80 °C, con agitacion.
Al terminar esto se haran varios lavados, para eliminar el acido citrico de que no reacciond
con agua destilada y se recuperan estas nanoparticulas por decantacion magnética.
Finalmente son secadas a 80 °C, en una estufa. Posteriormente cierta cantidad del polvo
obtenido se le agregd agua para observar cuanto tiempo duraba su estabilidad coloidal.

Recubrimiento con acido oleico

Se agreg6 una cierta cantidad de acido oleico en un vaso de precitados con agua, seguido
de la lenta adiciéon de nanoparticulas estando el vaso en un bafio ultrasénico, seguido de un
calentamiento y lavados con agua destilada, recuperando las nanoparticulas por decantacion
magnética y secando los polvos.

Recubrimiento con dextran

En un vaso de precipitados, se diluyeron 0.5 de NaOH en 2.5 ml de agua, para después
agregar 200 mg de dextran en esta dilucion. Asi mismo, en otro vaso de precitados se realizo
la misma dilucién de NaOH pero a este se le agregaron las nanoparticulas magnéticas.

El vaso de precitados, donde se agregaron las nanoparticulas se dispersé en un bafo de
ultrasoénico, estando este dentro del ultrasonido, se adiciond gota a gota, la suspension de
dextrano. Una vez agregado el dextrano, se dejé 24 horas en el bafio ultrasénico. Una vez
pasado este tiempo se procedid a realizar lavados con agua destilada para eliminar lo que
no reacciono6 de dextrano y se recupero el material magnético ya recubierto, por medio de la
decantacion magnética y se seco a 80 °C.

Recubrimiento con polivinil alcohol

Se necesitd disolver cierta cantidad de polivinil alcohol en agua destilada, junto con las
nanoparticulas magnéticas, seguido de una agitacion durante 30 min, lavados y decantacién
magnética para recuperar el material magnético.
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Resultados

Figura 6. Coloides de las ferrita Mno.sZno.sFe1.9 Smo.104. con recubrimientos de a)dextrano, b)acido citrico
(alcohol), c)acido citrico (agua), d)acido oleico y e)polivinil alcohol

Se encontré que algunas recubrimientos solo duraron un tiempo con estabilidad coloidal,
cuestion de horas, incluso algunos minutos, como con el alcohol polivinil sin embargo el que
mejor funcion6 para estas ferritas de MnZn, sustituidas con tierras raras fue con el dextrano.
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De igual manera se obtuvo las imagenes TEM, la cual muestra que se se llevo a cabo el
recubrimiento correctamente. El grosor estimado del recubrimiento es de aproximadamente
11 nm. Cabe mencionar que el sistema presenta una arquitectura tipo nucleo coraza.

DN

Figura 8. Imagen TEM de la muestra de Mn, .Zn, ;Fe, ,Sm, ,O, con recubrimiento, utilizando dextrano
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