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RESUMEN

I. Q. Gabriel Marquez Aguilar Octubre 2022
Universidad Autébnoma de Nuevo Ledn

Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del estudio: Estudio de las propiedades magnéticas en los compdsitos de
oxido de grafeno reducido con la perovskita Lao.7Sro.20sCa0.00sMNO3 para su
aplicacion en hipertermia magnética

Numero de paginas: 72  Candidato para el grado de Maestria en Ciencias
con Orientacién en Quimica de los materiales.

Area de estudio: Materiales magnéticos.

Propdsito y método de estudio: El objetivo de la investigacion se fundamentd en
sintetizar, obtener un compdésito de 6xido de grafeno reducido con la perovskita
Lao.7Sro.205sCao.00sMnO3 por medio de la ruta de combustion en solucién liquida. Al
fabricar el compuesto mencionado con comportamiento superparamagnético, se
espera gue este se encuentre cercano a la temperatura de Curie en un intervalo
de 42 a 45 °C y tenga aplicacion biomédica.

Contribuciones y conclusiones: Se logré sintetizar la perovskita con formula
Lao.7Sro.205sCao.09sMnO3 asistida con CTAB y urea, los resultados de difraccion
muestran la fase perovskita deseada. Por medio de SEM se muestra la morfologia
caracteristica de la perovskita con tamafios de particula nanométrico y
micrométrico. También se logré sintetizar el o6xido de grafeno reducido por
reduccion térmica, ademas de un compdosito de ambos compuestos. Se demostré
un comportamiento superparamagnético en el compaosito de
OGr/Lao.7Sro.20sCa0.09sMNO3 confirmando la hipotesis propuesta.
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1. INTRODUCCION

1.1. Nanoparticulas

Las nanoparticulas (NP’s) son materiales que tienen una dimension menor a
100 nm. ! Las NP’s estan clasificadas principalmente en dos grupos: organicos
(nanotubos de carbono, liposomas, fullerenos) e inorganicos (puntos cuanticos,
nanoparticulas magnéticas). Algunas de las caracteristicas de las
nanoparticulas es que presentan una alta relacion de area superficial, por lo
tanto, son extremadamente reactivas, versatiles y fuertes en comparacion a sus
anadlogos a escala mesoscopica. Estas tienen propiedades fisicoquimicas
definidas como: propiedades magnéticas, Opticas, cataliticas y antimicrobianas.
23 Debido a ello, el interés por disefiar y controlar nuevas nanoparticulas ha
llamado la atencion en algunos campos de la ciencia como quimica, biologia,
fisica, ciencia de los materiales e ingenieria. 14

En las ultimas décadas, se han introducido a las nanoparticulas magnéticas
(NPMs) en medicina debido a su capacidad para ser funcionalizadas a niveles
celulares y moleculares. Las aplicaciones de las NPM’s en nanomedicina se
clasifican en dos: in vitro (afuera del cuerpo) e in vivo (adentro del cuerpo).
Algunas de las aplicaciones de las NPM’s se encuentran en preparacion de
biosensores, procesos de diagndéstico, relaxometria magnética, imagenes por
resonancia magnética, liberacién de farmacos e hipertermia magnética. %°

1.1.1. Nanoparticulas magnéticas

Las NPM'’s tienen algunas caracteristicas particulares en cuanto al tamafio,
morfologia, composicion y comportamiento magnético. Estas NPM’s se centran
en el campo de la biomedicina, ya que presentan propiedades de magnetizacion
de saturacion, anisotropia magnética y comportamiento superparamagnético las
cuales son relevantes para mejorar el campo magnético y posteriormente
disefar distintos tipos de aplicaciones.®

Hay una variedad entre los materiales magnéticos que pueden ser utilizados
para el desarrollo de las NPM’s, sin embargo, al sintetizar NP’s estas tienen que
ser estables en ambientes bioldgicos, no ser toxicas y tener las propiedades
magnéticas que se desean.® Las NPM’s estan comuUnmente clasificadas en
metales puros, 6xidos metalicos y nanocompdsitos magnéticos. Las NP’s mas
tipicas en el campo de la biomedicina son Fe, Ni, Ti, Co, 6xido de hierro y
algunas ferritas BaFe1.019 y CoFe204.” Generalmente, los materiales magnéticos
tienen una estructura de dominio multimagnético y cuando el tamafio de estos
materiales es reducido a la nanoescala tienen una estructura de dominio
magneético individual y su magnetismo se transforma en paramagnetismo. En
este caso, cuando los materiales paramagnéticos con un tamafio mas pequefio
que el tamafio critico (usualmente 20 nm), el spin magnético del material
magnético se volverd superparamagnético y desordenado, es decir, bajo la
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accion de un campo magnético externo el material se magnetizara rapidamente
en la direccion del campo aplicado. Y una vez que se retire el campo magnético
aplicado, la magnetizacién se volvera cero. 8

1.2. Perovskitas

Las perovskitas son materiales que pertenecen a una gran familia de
cerdamicos cristalinos con estructuras 3D, estos materiales son derivados del
compuesto titanato de calcio (CaTiOs3), el cual tiene la estructura molecular del
tipo ABXs, donde A y B son cationes de diferentes tamafios, y X es el anion que
une a ambos. ®11 El CaTiOs fue descubierto por Gustav Rose en los Montes Ural
de Rusia en 1839, poco después este mineral fue nombrado perovskita por el
mineralogista Lev Perovski. 12

1.2.1. Perovskitas de lantano calcio estroncio manganeso oxigeno

El compuesto LaMnOs cuenta con una estructura tipo perovskita; este
material presenta un comportamiento ferromagnético y antiferromagnético que
cuando se sustituye con otro tipo de elementos en lugar de lantano sufre
deformaciones en su estructura, lo cual es de gran interés por las propiedades
magnéticas que alojan estos materiales y sus aplicaciones debido a ello. 1213
Las perovskitas tipo Lai-xAxMnOs, donde A puede ser un ion divalente de un
elemento alcalinotérreo (Ca, Sr, o Ba), han atraido un gran interés, desde que
se descubrio el efecto de magneto-resistencia colosal (CMR) que poseen estos
materiales. Sin embargo, la mayor atencion en la familia de las perovskitas
LSMO y LSCMO se debe a su ajustable temperatura de Curie, biocompatibilidad
y naturaleza superparamagnética, ademas de que, al variar la concentracion de
Sr, las interacciones magnéticas y el tamafio de particula cambian, lo que lo
convierte en un sistema mucho mas complejo y buen candidato para optimizar
la respuesta en hipertermia magnética (HM). 1418 Las propiedades magnéticas
de la familia de la perovskita LSMO surgen a través de las modificaciones que
sufre la celda unitaria en su estructura cristalina.

La perovskita LaMnOs presenta una estructura cubica centrada en las caras Fig.
1 (a), en las esquinas del cubo (sitio A) se encuentra La, en las caras del cubo
se ubica el O, y el Mn se encuentra en el centro de la celda unitaria (sitio B).
Cuando se sustituye el catién La por cationes mas grandes (Sr o Ba) o mas
pequefios (Ca), la celda unitaria sufre distorsiones en su estructura cristalina Fig.
1 (b) lo que ocasiona una transformacién a una estructura ortorrombica o a una
romboédrica. 171° Estos cambios en la estructura electrénica se rigen por el
mecanismo de doble intercambio que alteran la longitud de enlace de Mn-O y
los angulos de enlace Mn3*-0%-Mn** que tienden a formar angulos de enlace
cercanos a 180°, provocando la superposicidon de los orbitales “d” del Mn y los
“p” del oxigeno donde un electrén es transferido de Mn3* a O% mientras otro
electron es transportado de O% a Mn**. La fuerza del mecanismo del doble
intercambio esta determinada por los estados de oxidacién del Mn y el angulo
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de enlace entre los cationes de manganeso y el oxigeno. 1517:19

@ - @s ewm @o

a) b)

Figura 1. Estructura de la perovskita tipo ABOs: a) Muestra el compuesto LaMnOs sin dopaje; b) Muestra
la distorsion de red causada por el dopante en compuestos LaixSrxMnQs. 13

En la actualidad, los métodos de sintesis que han sido implementados para la
obtencion de las nanoparticulas LSMO con las propiedades deseadas son el
método sol-gel, reaccion del estado solido, técnica hidrotermal y co-
precipitacion. Sin embargo, en el campo de la medicina se ha implementado
también el método de sintesis por combustion, debido a que presenta mejores
ventajas, como: un control en el tamafio del material al modificar la relacion de
precursores/combustible y también ofrece un area superficial especifica alta en
comparacioén a otros métodos. 2°

1.3. Propiedades magnéticas

Las propiedades de los materiales magnéticos pueden ser en algunos casos
invisibles para el ojo humano, sin embargo, muchas de sus aplicaciones pueden
ser vistas en nuestra vida diaria. 2! En este caso, las propiedades magnéticas
de los materiales describen el comportamiento que tienen, cuando estan
sometidos a un campo magnético y de acuerdo con el tipo de fendbmeno y efecto
de estos minerales, se pueden clasificar en las siguientes fases: diamagnéticos,
paramagnéticos y ferri o ferromagnéticos. 2223

1.3.1. Momento magnético de los materiales

Las propiedades magnéticas de los materiales se relacionan con el momento
magnético, este a su vez esta asociado por el espin o spin de una particula, la
expresion matematica del momento magnético de un electron libre, es
presentada como:

H=9gs S, [Ecuacion 1]
donde el spin es s= %(siendo h, la constante de Planck) y el factor del giro

magnético gs= 2. 2425
Sin embargo, el momento magnético de un electrén libre tiene tres principales
fuentes:
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El spin, con el cual los electrones son creados.

El movimiento angular orbital alrededor del nucleo.

El cambio en el momento orbital que se induce por un campo magnético.
aplicado.

Las dos primeras principales fuentes dan contribuciones paramagnéticas a la
magnetizacion, y la tercera produce una contribucién paramagnética. 2°

1.3.2. Anisotropia magnética

La anisotropia magnética se define como la dependencia direccional de los
momentos magnéticos de los materiales, esta propiedad le concede al espin una
direccion preferida en el espacio del momento magnético (también conocido
como ejes de magnetizacion) en un sistema que puede no estar alineado con un
campo magnético externo, tal como lo menciona el efecto Zeeman. 2728
La anisotropia magnética se deriva de algunas fuentes como:

La anisotropia magnetocristalina: La anisotropia magnetocristalina es
causada por la interaccidon espin-orbital y esta es una propiedad
intrinseca de los materiales. La disposicion espacial de los orbitales
electrénicos esta fuertemente enlazada a la estructura cristalogréfica de
los materiales. En resultado, cuando los electrones se asocian a traves
de sus espines, estos Ultimos tienden a alinearse a lo largo de los ejes
cristalograficos. Es por eso que la estructura simétrica de la red es
responsable del pliegue de la anisotropia magnética. Por ejemplo, la
densidad de energia debida a la anisotropia del cristal en sistemas
cubicos se lee como:

Egni = ko + ky (a2a3 + ajas + azaZ)+ kyazaiaz, [Ecuacion 2]

Donde ai son los cosenos direccionales de la magnetizacion
normalizada m con respecto al eje cartesiano de la red. Ki’s son las
constantes de la anisotropia magnetocristalina y Kz son las constantes
de anisotropia cristalina de cero, primer y segundo orden,
respectivamente.
Los cristales, al tener anisotropia uniaxial, la constante de densidad se
define como:

Egni = KVa2, [Ecuacion 3]

Donde KV es la constante de anisotropia magnetocristalina de volumen
uniaxial.

e Anisotropia de forma: La anisotropia magnética tiene otro origen en

comun, el cual es la anisotropia de forma de un elemento magnético.
Esencialmente es la interaccion dipolar anisotropica de los polos
magnéticos libres (campos de desmagnetizacion dispersos) que
propagan una tendencia a magnetizar los elementos magnéticos
paralelamente dirigidos a las superficies (para minimizar la energia
magnetostatica). La anisotropia de forma provoca, por ejemplo, una
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preferible magnetizacion de las bandas magnéticas a lo largo de su eje
y un estado de vortice de los discos magnéticos. Para calcular el valor
de la anisotropia de forma, se resuelve la siguiente ecuacion
(considerando que el tensor de demagnetizacion N esta relacionado a
la forma y el elemento magnético):

Edem:% v wo MNM, [Ecuacion 4]

Donde V es el volumen de la muestra, N es dependiente sobre la forma
y geometria del elemento y compone una funcién compleja de posicion.
Por ejemplo, para una pelicula delgada (con el tensor de
desmagnetizacion y sus componentes diagonales Nx= Ny=0, N= 1y el
eje-z dirigido a través del espesor de la pelicula) la anisotropia de
forma resultante es:

M2 L.
shape™= Wo— [Ecuacion 5]

e Anisotropia de superficie e interfaz: Debido a la simetria rota en
superficies e interfaces de peliculas delgadas magnéticas y multicapas,
esto frecuentemente induce una cierta anisotropia en los sistemas.
Resultando en la constante de anisotropia afectiva (K& que se divide
en dos partes:

Keff = k¥ + %ks, [Ecuacion 6]

Donde Ks es la anisotropia superficial, la cual tiene una dependencia
inversa del espesor d del sistema y, comUnmente, tiende a una
magnetizacion fuera del plano de la muestra. La anisotropia del
volumen y la superficie muestran una competencia que da lugar a una
dependencia de la magnetizacion del espesor de la pelicula. En relacion
con un espesor critico dc (dado para dc= -2k5/k?), la magnetizacién se
inclina a favorecer una orientacion fuera del plano y viceversa. %7

1.3.3. Dominio magnético

La interaccidon entre las energias magnéticas gobierna la respuesta
magnética de los sistemas, tal como: la histéresis y la estructura magnética de
equilibrio; y los dominios magnéticos. Cuando un campo magneético esta
saturado, un sistema puede minimizar la energia dipolar dividiéndose en muchas
regiones diminutas de magnetizacion uniforme, llamadas dominios magnéticos.
Cada dominio tiene diferentes direcciones de magnetizacion, que estan
separadas por las paredes de los dominios vecinos, la magnetizacion gira
gradualmente desde la direccion de un dominio a la del dominio siguiente.

El ancho de la pared de dominio (A) depende de la anisotropia efectiva (Ke™) y la
fuerza relativa entre la energia de intercambio (Aex):
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Aex

A= |xerr

[Ecuacion 7]

La anisotropia tiende a favorecer la minimizaciéon del niumero de momentos
magneéticos sin alineacién a lo largo del eje, por el contrario, la interaccion de
intercambio prefiere una pared de dominio mas ancha con la finalidad de que el
angulo entre espines vecinos sea pequefio. Sin embargo, dependiendo de

las interacciones que se encuentran en el sistema y el espesor de la pelicula, se
pueden formar diferentes tipos de dominio. En funcién de la forma en que varia
la magnetizacion dentro de la pared de dominio se pueden distinguir los tipos de
paredes de dominio. En el caso especifico de las peliculas magnéticas, se
pueden observar dos tipos principales de paredes de dominio: la pared de Bloch
y la pared de Néel. En el primer caso, los momentos magnéticos giran alrededor
del eje perpendicular a la pared. Mientras que en la pared de Néel, la
magnetizacion gira gradualmente a lo largo de la direccion paralela a la pared.
No obstante, en una pelicula delgada magnética con un eje facil (favorable a
magnetizar en una direccibn de magnetizacion espontanea), se facilita la
formacién de una pared de Néel ya que una pared de dominio de Bloch creara
cargas magnéticas en la superficie de la muestra. 2’

El dominio magnético siendo una regién en la cual la magnetizacion tiene una
direccién uniforme, significa que los atomos individuales tienen la misma
direccidon en su momento magnético como se muestra en la figura 2.

Figura 2. Formacion de un dominio en 2a) una muestra ferromagnética sin campo, 2b) con un campo
aplicado, 3c) con un campo lineal fuerte y 2d) la formacién de pared de dominio. 2°

La formacion de dominios, es decir, la alineacion de los momentos magnéticos
de los &tomos en un dominio junto con la constitucion de las lineas de campo
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puede crear dominios de cierre de flujo donde las lineas de campo tienden a
formar un circuito cerrado que cruza los dominios, y esto resulta en una
minimizacion de energia. Por lo tanto, la formacién de un dominio resulta en
reducir la energia magnetostética. Dentro de las paredes de dominio, cuando
dos atomos cercanos tienen ambos dominios de cierre de flujo de electrones sin
aparearse, se favorece que los electrones tengan sus espines en alineacion y
se ocupen orbitales diferentes y asi, la repulsion de Coulomb sea menor y se
minimice la energia de intercambio. 2°

1.3.4. Curvas de histéresis

Una curva de histéresis representa la respuesta magnética de un
material expuesto a un campo magnético. La forma de la curva de histéresis
puede indicar el diagndstico mineraldgico de la muestra, es decir, la forma de la
curva indica las propiedades del material. 23 Considere un toroide, el cual tiene
un nucleo que consiste en hierro no magnetizado, si se aumenta una corriente |
de cero a un determinado valor en la intensidad, la intensidad de campo H
aumenta linealmente, de acuerdo con la siguiente ecuacion:

B i >
H==2=2 [Ecuacion 8]

Uo Ug

Donde n, es el nimero de vueltas por unidad de longitud del toroide, t.

Para ello, cuando se mide una curva de histéresis, se aplica a la muestra un
campo maximo Bmax Y SU magnetizacion M es medida conforme el campo se
reduce a cero e incrementa nuevamente en la direccion opuesta hasta el maximo
Bmax. La magnetizacion remanente isotérmica (IRM) es equivalente a la
remanencia cuando se encuentra en campo cero (B=0). Se observa que el
campo total B, aumenta con el aumento de la corriente (figura 3). Un campo B¢
necesario para disminuir la magnetizacion a cero es denominada fuerza
coercitiva global de la muestra, como se muestra en la figura 3, por el contrario,
en campos altos, la curva M(B) se vuelve lineal y el aumento de M se debe a la
presencia de materiales diamagnéticos o paramagnéticos. La pendiente de
campo alto es conocida como susceptibilidad magnética de campo alto. La
magnetizacion de saturacion (Ms), de una muestra puede ser calculada a partir
de una curva de histéresis al extrapolar la parte lineal de campo alto y hacer
interseccion con B=0.
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d
Figura 3. Curva de histéresis en un material ferromagnético. 3°

A medida que aumenta el campo externo, los dominios tienden a alinearse mas,
hasta que quedan casi alineados en el punto a. En este punto, Se acerca el
nacleo de hierro a la saturacion. Es por eso por lo que la condicion de saturacion
indica la presencia de todos los dominios alineados en la misma direccién.
Diversos materiales ferromagnéticos tienen tamafios y formas de curvas de
histéresis diferentes. Los cambios en la magnetizacién pueden mostrarse en el
area dentro de una curva de histéresis, el cual indica las pérdidas de energia en
Su magnetizacibn que se convierte en calor. Los parametros que estan
asociados en una curva de histéresis son Ms, Mr y Hc e indican propiedades
importantes de magnetizacion del material. 2° Por ejemplo, la coercitividad es
una magnitud que muestra la resistencia de la magnetizacién a la transposicion
en el mineral, teniendo asi, materiales blandos, es decir, faciles de magnetizar
con valores pequefios en su coercitividad, y materiales duros, caso contrario. 3!
Mry Hc indican la facilidad con que se puede magnetizar/desmagnetizar un
material y Ms indica la cantidad de magnetizacion que es capaz de almacenar
un determinado material. 2°

1.3.4.1. Magnetizacion de saturacion

La magnetizacion de saturacion es descrita como la suma de los momentos
magnéticos por unidad de volumen de un material magnético. 2°3! Se expresa
con la siguiente ecuacion:

xmy

4

M = [Ecuacion 9]

El campo magnético externo H y la magnetizacion M se describen por:
M = y,H, [Ecuacion 10]

Donde y,,, es la susceptibilidad magnética de la sustancia, la cual es
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adimensional y muestra un grado de magnetizacion, es decir, muestra como una
sustancia puede ser facilmente magnetizada, ademas de ser una propiedad
intrinseca de la materia. ?° Cuando y,, es positivo el material es paramagnético,
lo cual significa que M se encuentra en el mismo sentido que H. En caso
contrario, cuando y,, es negativo, M esta en direccion opuesta a H. Sin embargo,
cabe sefalar que esta relacion lineal entre M y H no tiene el mismo
comportamiento en sustancias ferromagnéticas. 3°

Por lo tanto, para un objeto posicionado en un campo magnético externo, la
relacion constitutiva entre la induccidon magnética real dentro del objeto (B en
Tesla), la magnetizacion (M en A/m) y el campo magnético (H en A/m), viene
dada por:

B = uoH + poM = poy(H + M) 2931 [Ecuacion 11]

Esta ecuacion explica el comportamiento magnético de un material y de los
campos magnéticos por abajo y encima de la Temperatura de Curie. No
obstante, una magnetizacion espontanea Unicamente es encontrada para la fase
que esta ordenada magnéticamente por debajo de su temperatura de Curie, en
donde la interaccion de intercambio es lo demasiado fuerte para que los atomos
adyacentes tengan sus momentos magnéticos alineados. 3! Por otra parte, la
permeabilidad magnética puede ser expresada en términos de la susceptibilidad
magnética:

u=u(1+ xm) [Ecuacion 12]

Dependiendo del signo y la magnitud de la susceptibilidad magnética y,,, todos
los materiales pueden ser clasificados de acuerdo con sus propiedades
magnéticas. Este enfoque es conocido como: la clasificacién fenomenoldgica de
los materiales magnéticos. 2°

1.3.4.2. Remanencia

La remanencia se describe como la induccién magnética que permanece en
un material, incluso después de la ausencia de un campo magnético aplicado,
una vez que el material ha sido magnéticamente saturado. 3232 Sin embargo, la
alta coercitividad de algunos materiales ayuda a mantener la alta densidad de
flujo magnético residual B en muchos campos magnéticos aplicados que estén
sujetos por debajo de la intensidad de campo coercitivo He. 32

1.3.4.3. Coercitividad

Esta propiedad se define como el campo magnético requerido para
desmagnetizar totalmente un iman permanente. 34 Su valor determina la
estabilidad del estado remanente y de acuerdo con esto, permite la clasificacion
de los imanes en materiales duros (imanes permanentes), materiales semiduros
(medios de depdsito) y materiales magnéticos blandos. 3°
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1.3.5. Clasificacion de los materiales

La clasificacion fenomenoldgica de los materiales magnéticos ha sido usada
por un largo tiempo para describir los diferentes tipos de comportamiento
magneético observados en compuestos y elementos puros. De acuerdo con esta
clasificacion, existen tres principales tipos de comportamiento magnético:
diamagnetismo, paramagnetismo, y ferromagnetismo. 2°

1.3.5.1. Diamagnetismo

El diamagnetismo es la propiedad general de los materiales que cuando se
aplica un campo magnético externo, se induce un momento dipolar magnético
débil en oposicion al campo magnético aplicado H. %239 Los materiales
magnéticos tienen una susceptibilidad magnética negativa (figura 4) y una
permeabilidad magnética relativa muy por debajo a la unidad, comunmente del
orden de 0.99990-0.99999 para sélidos y liquidos. 3°

Materiales Magnéticos
1. Susceptibilidad magnética
> 2. Permeabilidad magnética

relativa es ligeramente menor
gue la unidad

Figura 4. Diamagnetismo; ejemplos: cuarzo, feldespato, agua y calcita. 3°

Esta propiedad de la materia que se opone a los campos magnéticos externos,
para los materiales diamagnéticos tiene un valor de y,, alrededor de 10°en su
susceptibilidad magnética. 222

1.3.5.2. Paramagnetismo

El paramagnetismo, siendo el resultado de electrones desapareados tiene
un momento dipolar magnético debido a capas internas incompletamente llenas
de electrones en sus orbitales atdbmicos, tales como aquellos encontrados en
Fe3*, Fe?*, Mn?*, Ni?*, lo cual resulta en electrones desapareados. 3°3¢ Para los
materiales paramagnéticos, la magnetizaciéon de saturacibn M y el campo
magnético aplicado H, se encuentran en la misma direccion. Debido al campo
afectivo, el material es atraido hacia el area con el campo magnético mas
elevado (figura 5).
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Fuerza i

Paramagnético

Figura 5. Comportamiento paramagnético de una muestra en un campo magnético externo. 2°

En caso contrario al diamagnetismo, esta propiedad tiene un signo positivo en
su susceptibilidad magnética, con un valor del orden de 103-10"° que es
cercano al de los materiales diamagnéticos. 2° Ademas, estos materiales no
retienen magnetizacion cuando el campo magnético aplicado es removido,
debido a que, sin la alineacion de la fuerza externa de los momentos magnéticos
internos, estos se desorientan para alcanzar el equilibrio termodinamico. 2°20 En
este caso, la susceptibilidad magnética de los materiales es inversamente
proporcional a la temperatura absoluta (Ley de Curie o ley de Curie-Weiss). %2
De acuerdo con la ley de Curie-Weiss, en la magnetizacion de los materiales, se
encuentra una fuerza débil entre un campo magnético y el objeto (atractivo para
materiales paramagnéticos y repulsivo para los diamagnéticos) bajo un campo
magneético saturado que es relativamente bajo y resulta en magnetizacion bajo
la influencia de esta ley:

M=C (?) [Ecuacion 13]

Donde M es la magnetizacion (momento dipolar magnético/unidad de volumen)
gue es medida en A/m, C es la constante de Curie (diferente para cada material),
B es el campo magnético aplicado medido en Teslas, y T es la temperatura
absoluta que se mide en Kelvin (K). 3’ En la figura 6, se representa el
comportamiento de materiales paramagnéticos y diamagnéticos con cambios en
el campo magnético externo y la temperatura.
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Figura 6. Comportamiento paramagnético y diamagnético de los materiales dependiendo un
campo magnético externo y la temperatura. 2°

De acuerdo con esto, en la figura 6a) y c) se puede observar que M y H tienen
una relacién lineal, sin embargo, la diferencia es el signo negativo en la
susceptibilidad magnética y,,. Por otro lado, en la figura 6b) y d) el
comportamiento de la temperatura difiere significativamente en la susceptibilidad
magnética. Para los materiales diamagnéticos, y,, €s una constante, mientas
gue en materiales paramagnéticos se obedece la ley de Curie. No obstante, los
materiales paramagnéticos no tienen mucha aplicacion debido a la ausencia de
un fuerte momento magnético neto permanente. Sin embargo, se pueden utilizar
para alcanzar temperaturas extremadamente bajas, y por lo tanto tienen algunas
aplicaciones interesantes. 2°

1.3.5.3. Ferromagnetismo

Considerado como el tercer tipo de comportamiento magnético de acuerdo
a la clasificacion fenomenoldgica, las sustancias ferromagnéticas muestran una
susceptibilidad magnética positiva mucho mayor que las sustancias
paramagnéticas, sin embargo, podrian tener una magnetizaciéon remanente. 222°
Los materiales ferromagnéticos muestran una susceptibilidad magnética y,, de
10-1068. 3 En los materiales ferromagnéticos, dentro de las pequefias regiones
de sus dominios, todos sus momentos magnéticos se encuentran alineados.
Estos dominios, tienen volimenes de alrededor de 10'2-10® m3y pueden
contener aproximadamente 1017-10%! &tomos. Los limites entre varios dominios
son denominados paredes de dominio. %° En estas paredes, los vectores de
magnetizacion cambian gradualmente su direccion, por ejemplo, de la direccion
de un dominio a la del dominio vecino, como se puede ver en la figura 7.
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Figura 7. Imagen mas cercana a la formacién de un dominio. 2°

Sin embargo, en la formacion de dominios, la alineacién de los momentos
magnéticos de los atomos y la formaciéon de dominios de cierre de flujo donde
las lineas de campo forman un circuito cerrado que atraviesa los dominios,
resultan en la minimizacion de energia. 2° Cuando una sustancia ferromagnética
estad desmagnetizada, los dominios se encuentran orientados de forma aleatoria,
resultando en un momento magnético neto igual a cero, como se muestra en la
figura 8a).

(A) (B)
Figura 8. Imagen 8a): orientacion aleatoria de dipolos magnéticos atdbmicos en sustancias no
magnetizadas; imagen 8b): dipolos magnéticos atomicos alineados con el campo magnético
dando a una muestra, una magnetizacion M. 3

Por otro lado, cuando una sustancia ferromagnética es colocada en un campo
magnético externo, los momentos magnéticos de algunos dominios que se
encuentran alineados con el campo, resultan en una magnetizaciéon M, como se
observa en la figura 8b). 3° Aunque, la direcciébn de magnetizacion de los
diferentes dominios de un material puede llegar a ser diferente. Por lo tanto, las
lineas de campo magnético de diferentes dominios pasan a través de otros en
direcciones alternas, y debido a esto, se reduce el campo afuera del material. 2°
A diferencia de las sustancias paramagnéticas, cuando el campo magnético se
remueve, la sustancia puede retener una magnetizacioén neta en la direccion del
campo original. Y por debajo de temperaturas normales, la agitacion térmica no
llega a ser suficiente para desorganizar la orientacién preferente de los
momentos magnéticos.
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1.3.5.4. Superparamagnetismo

El superparamagnetismo es una forma del magnetismo, el cual se encuentra
en nanoparticulas ferromagnéticas o ferrimagnéticas. 3° La respuesta magnética
en estos materiales depende principalmente del campo magnético externo sobre
la prevalencia e interaccién entre la temperatura del sistema y los espines de
electrones no compensados. Ademas, mas adelante de cierto tamafio de
cristalito, estos giros no compensados en materiales ferro y ferrimagnéticos, se
organizan e interacttan en dominios separados por una pared de dominio, para
asi mantener el estado de energia mas bajo. En cambio, cuando hay un tamafio
critico (80-100 nm para ferritas mixtas), que es desfavorable en energia para
que se formen paredes de dominio, resulta en nanoparticulas de monodominio.
40 Estas fluctuaciones térmicas causan la desmagnetizacion espontanea de un
conjunto saturado, lo que provoca una ausencia de histéresis y coercitividad de
cero. 4
Algo peculiar de este fenomeno, es que se compone de granos magnéticos que
son los menos estables debido a su dominio individual, sin embargo, pueden
encontrarse a temperatura ambiente (por ejemplo, la magnetita, <~30 nm en
diametro). Los momentos magnéticos de algunos granos se encuentran
constantemente desordenados por agitacién térmica, es decir, no pueden llevar
remanencia magnética, sin embargo, contribuyen a una susceptibilidad
magnética desproporcionadamente alta (dependiendo sobre la frecuencia de
medicion). Esta susceptibilidad elevada manifiesta una alineacién temporal de
los momentos magnéticos dentro de un campo magnético bajo, dando lugar al
comportamiento superparamagneético. 30 Para nanoparticulas
superparamagnéticas, el torque magnético actia sobre un conjunto de espines
de electrones acoplados, dando lugar a una susceptibilidad inicial mucho mas
alta del orden de 102-103. ° Otro aspecto importante es la coercitividad que
muestra una fuerte dependencia en cuanto al tamafo, es decir, cuando la
coercitividad aumenta hasta un maximo. de acuerdo a la disminucion de tamafio
de las particulas y después cae hacia cero (recordando que esté valor llega a
cero por las fluctuaciones térmicas) se alcanza un tamafio critico que hace que
las particulas ferromagnéticas sean superparamagnéticas. 4

1.4. Grafeno
El grafeno es un material de carbon 2D con estructuras planas unicas,

constituida de atomos de carbén sp?, la estructura esta organizada en forma
hexagonal asimilando la figura de un panal (figura 9). 4243
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El grafeno representa una extravagante clase de materiales constituidos de un
solo atomo de espesor. Este material forma parte de los materiales con
estructura 2D, los cuales se catalogan como inestables termodindmicamente
debido a la formacién de estructuras curvas, tales como: fullerenos o nanotubos.
45 No obstante, algunos estudios han predicho que las estructuras 2D de cristales
atobmicos pueden ser estables Unicamente en 3D formando parte de una
estructura cristalina, como se ha visto en grafito o en peliculas delgadas que
crecen sobre soportes sélidos. 44 Algunas caracteristicas del grafeno son:

- El grafeno tiene una estructura base de un elemento, siendo asi el elemento
estructural de otros al6tropos, como el grafito, carbén vegetal, nanotubos de
carbono, y fullerenos.

- Lalongitud de enlace C-C es de aproximadamente 0.142 nm.

- El grafeno tiene propiedades diamagnéticas.

- Es considerado como una molécula aroméatica extensa.

- Es termodinamicamente inestable si una hoja de grafeno tiene un tamario
menor a 20 nm. 4°

Este material fue catalogado con excelentes propiedades desde el siglo XXI
después de la completa caracterizacion por Geim y Novoselov en 2004. Sin
embargo, la historia del grafeno empieza desde 1859, cuando se reportaron las
sintesis del 6xido de grafeno (OG) y 6xido de grafeno reducido (OGr) que
empezd con la quimica del grafito. Un poco mas adelante en 1948, fueron
observadas imagenes microscépicas de laminas de 6xido de grafeno de una
sola capa. #*

1.4.1. Propiedades y aplicaciones del grafeno

Este material ha atraido un gran interés por numerosos investigadores,
debido a sus extraordinarias propiedades electronicas, electroquimicas,
térmicas y mecanicas y una elevada area de superficie, por lo tanto, el grafeno
asegura su potencial para una variedad de aplicaciones, tales como: dispositivos
de energia, catdlisis, sensores, biomedicina y materiales compuestos. 424346 No
obstante, el 6xido de grafeno y el 6xido de grafeno reducido también cuentan
con propiedades Unicas que los hacen buenos materiales con potenciales
aplicaciones en los campos biolégicos y biomédicos, enfocados en biosensores

28



y administracion de medicamentos. 4’ El grafeno tiene excelentes propiedades
térmicas, mecanicas y electrénicas. Su area de superficie es de 2620 m?/g, un
modulo de Young de 1 TPa con una fuerza intrinseca de 130 GPa (siendo uno
de los materiales mas fuertes conocidos, ~200 veces mas fuerte que el acero),
tiene una conductividad térmica alrededor de 3000 W/mK. Ademas de su alta
movilidad electrénica a temperatura ambiente que es de 2.5x10° cm?/Vs. Debido
a esto, el grafeno y sus derivados han sido estudiados para aplicaciones
interesantes en nanocompdsitos para diversos campos del conocimiento. 484°

1.4.2. Métodos de obtencion del grafeno

Hasta la actualidad el grafeno y sus derivados han sido obtenidos por varios
tipos de métodos fisicos y quimicos (figura 10). Entre ellos, se encuentran la
deposicién de vapor quimica (CVD, por sus siglas en inglés) y la ruptura
mecanica del grafito, que son los mas utilizados para sintetizar grafeno libre de
alta calidad. Sin embargo, al utilizar estas técnicas se obtiene un bajo
rendimiento y se consume mucho tiempo para su obtencion. ° Ademas de que
se requiere de instrumentacion sofisticada y los costos para produccién son
elevados. !

Grafeno

Meétodos Meétodos
quimicos fisicos

icié imi e s liacion en f:
Deposicion quimica Sintesis quimica Pelado mecénico Exfo alc or, Wil
de vapor iquida

Meétodo de cinta
adhesiva

Cizallamiento R Molienda de
Ultrasonicacion

4 Electroguimico
Turbulencia bolas q

Acuoso/biologico No acuso/No
bioldgico

Figura 10. Ruta sintética para la obtencion de grafeno.

1.4.2.1. Métodos quimicos

En los métodos quimicos, brevemente, el grafito tiene una alta estabilidad
termodinamica sobre los otros alétropos del carbono, la cual es utilizada como
fuerza impulsora para obtener grafeno de precursores moleculares. Sin
embargo, estos métodos son frecuentemente limitados para preparar solo
pequefias cantidades, ahora bien, para la produccion a larga escala de grafeno
estos métodos son potencialmente prometedores. El grafeno cuando es
obtenido por sintesis organica de multipasos es catalogado como “grafeno
molecular”.
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Deposicién quimica de vapor

Esta técnica es utilizada para hacer grandes laminas de grafeno, este grafeno
molecular es bastante pequefio en tamafio cuando se obtiene por esta técnica
(unos pocos nandmetros en diametro). Las laminas de grafeno crecen por la
descomposicion de fuentes de carbono especificas, para ello, se deben tener
condiciones en el sistema como una alta temperatura, composicion de plasma-
activado, presion baja/presion alta, dependiendo la aplicacion que se desee. Los
atomos de carbono que se forman bajo las condiciones de CVD se nuclean en
la superficie del sustrato para formar grafeno, a través de vacio. Cuando se
utiliza metano como fuente de carbono (figura 11) para la obtencién de grafeno,
ocurre la siguiente reaccion:

CH4 — C (grafeno) + 2H> [Ecuacion 14]
CH,

3 Nucleacion Crecimiento
/ - ' — / Paso 2 /

Paso 1
Revestimiento de g0

polimero
Fundido al sustrato Disolucion de
deseado metales
AL ———)
e Dualp
Paso 5 Paso 4
Paso 6 Disolucion de

polimeros

Figura 11. Deposicidn quimica de vapor (CVD) para producir grafeno a partir de metano en una
superficie utilizando plantillas de base poliméricas. 52

Técnicamente, la reaccion no es favorable en términos termodinamicos a
temperatura ambiente, pero es favorable por encima de 650°C (estimado
tedrico). Ademas de que el proceso también se ve favorecido con sustratos que
tienen una alta coincidencia de red con el grafeno y baja solubilidad en metales
a temperaturas elevadas. °?

1.4.2.2. Métodos fisicos

El principal método con el que se obtiene grafeno a través de métodos fisicos
es la exfoliacion mecéanica de laminas de grafito por escision micromecanica, lo
cual permite obtener muestras de grafeno con alta calidad. Para ello, laminas
delgadas de grafito son puestas entre cintas adhesivas para eliminar capas con
espesor delgado de grafito y asi obtener una capa lo suficientemente delgada.
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Después, se coloca la muestra sobre un soporte de SiO2. Por ultimo, estudios
de AFM se utilizan para determinar el espesor real de las peliculas de grafeno,
los cuales rondan entre 0.35-0.8 nm. 4°

1.4.3. Oxido de grafeno

El OG se sintetiza mediante la oxidacion de grafito usando oxidantes, se
caracteriza principalmente por tener grupos funcionales oxigenantes como
grupos hidroxilo y epoxi en su plano basal y grupos carbonilo y carboxilo en los
bordes de la lamina (figura 12). 42

Figura 12. Estructura del OG con grupos funcionales. A: representa los grupos epoxi ubicados
en los bordes de un dominio aromatico; B: son los grupos hidroxilo en el interior del dominio
aromatico; C: son los grupos carbonilo en el borde de los dominios aromaticos. 4°

Las propiedades fisicas y quimicas del OG son notablemente diferentes a las
del grafeno. EI OG cuenta con propiedades de un aislante a diferencia del
grafeno que es un excelente conductor eléctrico. 43°3 La fuente mas comun para
producir OG es el grafito en forma de hojuelas. El grafito en forma de hojuelas
se purifica al eliminar la contaminacion heteroatémica que contiene, debido a
gue este es un mineral natural.

En 1859, Brodie demostré por primera vez la sintesis de OG al agregar una
pequefia parte de clorato de potasio a una suspension de grafito en acido nitrico
humeante. Posteriormente, Staudenmaier en 1898 mejord el método de sintesis
al utilizar una mezcla de acido sulfurico concentrado y acido nitrico seguido de
adicion progresiva de perclorato a la mezcla de reaccion. Este pequeiio cambio
en el método facilitd un procedimiento simple y viable para la produccion de OG
altamente oxidado. 8 Luego, en 1958, Hummers report6 un método de sintesis
alternativo para la sintesis de OG al usar una mezcla de KMnOs4, NaNOs3 y H2SO4
para oxidar parcialmente al material, en este método se reemplaza el uso de
perclorato del método de oxidacion de Staudenmaier, lo cual resulta un método
mas seguro. 4448
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Para restaurar las caracteristicas mas favorables del grafeno, como sus
propiedades eléctricas, térmicas y mecénicas, el OG es comunmente reducido
térmicamente o con agentes oxidantes para obtener 6xido de grafeno reducido
OGr. %3

1.4.4. Oxido de grafeno reducido

El OGr puede ser obtenido mediante reduccion quimica o térmica del OG, el
material resultante exhibe propiedades tanto del grafeno (elevada area de
superficie y resistencia) y del OG (elevada dispersiéon en agua). 46 El OGr es un
material que ha ido ganando popularidad, desde que pudo ser sintetizado de una
manera facil, rentable y barata, ademas de dar altos rendimientos con
propiedades controladas. Demuestra ser mas eficiente que el OG por la
presencia de mas defectos y mas aromaticidad en su estructura, que es
introducida durante la reduccion del OG, la cual usualmente mejora la
conductividad eléctrica, debido a la remocion de los grupos oxigenantes de la
estructura del OG (figura 13). 51:54-56

a) C-OH b) C-OH
. : I C-OH ? -y
4 . I v : :LOH I . I ’I ‘;gou
STLRLLL, T
E ;’\t “‘I “v“'\' B e e o
Ao e K g ® C-OH ST N S ®
‘,\I . I}\I' S ! 1 I I‘ &\‘
‘\I L5 - ‘\t I C-OH % I v I z N A
c-0 & C-ooH

Figura 13. Imagen 13a) estructura del OG e imagen 13b) estructura del OGr. %5

Entre las propiedades del OGr que mas destacan, es que es un material
hidrofilico, facilidad de funcionalizacion y solubilidad en agua, ademas de que
exhibe propiedades como las del grafeno (elevada area de superficie y
resistencia), a excepcion de la conductividad que comparativamente es menor
que la del grafeno. 545758 Hoy en dia de hoy, la sintesis de compdsitos de
OGr/6xidos magnéticos es investigada grandemente por sus posibles
aplicaciones en varias areas de investigacion debido al control del tamafio, la
morfologia, la cristalinidad y la composicion de fase que se presentan en estos
compodsitos. 59.60

1.4.5. Métodos de obtencion del 6xido de grafeno reducido
El OG altamente oxidado puede ser reducido mediante tratamientos fisicos o

guimicos, lo cual resulta en hojas parcialmente desoxigenadas de OGr (figura
14). 44
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COOH OH COOH

Figura 14. Reduccion del OG a OGr mediante métodos electroquimicos, fotoquimicos,
guimicos o fisicos. 44

Para la produccion en masa de OGr, la reduccidén quimica de OG y el método
electroquimico han sido catalogados como buenos métodos de sintesis. ¢ La
reduccion térmica y quimica son los métodos mas usados para la reducciéon de
OG. °” Se han implementado diferentes estrategias en los métodos de sintesis
térmica y reduccién quimica, usando agentes reductores como hidrazina, acido
ascorbico, borohidruro de sodio, etc. Aunque la hidrazina es ampliamente usada
para la reduccion de OG, este compuesto es altamente venenoso y explosivo,
por lo que se recomienda el uso de acido ascorbico como agente reductor, el
cual proporciona una reaccidén suave, es de los primeros agentes ecoldgicos
para reducir el OG y da excelentes resultados en comparacion con la hidrazina.
51 Debido a que los grupos funcionales de oxigeno sobre la superficie de grafeno
permanecen, incluso después de la reduccién, y muestran una alta
compatibilidad con varias matrices de polimeros, el OGr ha sido utilizado para la
fabricacién de nanocompuestos. 4°

1.5. Nanocompdsitos

Los nanocompdsitos son nanomateriales que estan constituidos de una o mas
fases con dimensiones nanométricas (dimensién cero, una dimension y dos
dimensiones), estos se encuentran incrustados en un material ceramico,
metalico o polimérico. Pueden estar hechos ya sea de componentes organicos
e inorganicos a nivel molecular con el fin de obtener nuevas propiedades. Para
formar un nanocompdsito, se pueden usar dos materiales a través de
interacciones débiles como van der Waals, interacciones electrostaticas débiles,
enlaces covalentes o enlaces de hidrégeno. 62

1.6. Hipertermia magnética
La hipertermia magnética (HM) es un método para el tratamiento contra el
cancer, propuesta como tratamiento oncoldgico coadyuvante que se

complementa con los tratamientos convencionales de quimioterapia y
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radioterapia. 31963 Experimentalmente, el tratamiento de cancer a través de
hipertermia magnética fue realizado por primera vez en 1957 por Gilchrist, 2
quién propuso que los 6xidos de hierro podian ser utilizados como agentes
reductores de las células tumorales, en el cual se realizé un estudio post-mortem
del tejido tumoral, se ocupd una dosis de nanoparticulas magnéticas en
suspension acuosa Yy se sometid al tumor a un campo de radiofrecuencia,
logrando asi la reduccién de la metastasis en el nodo linfatico. ¢ Con esa
propuesta que se realiz6 de HM como tratamiento contra el cancer, sin duda, las
investigaciones posteriores plantearon el establecimiento de nuevos materiales
y dispositivos de gran interés. ©°

El método en el que se basa la HM es en la generacion de energia en forma de
calor por las pérdidas magnéticas de las nanoparticulas imantadas de dominio
anico, donde el tumor puede verse afectado por el calentamiento de las NPMs
inyectadas localmente cerca del tejido canceroso, a su vez, este puede ser
calentado por un campo magnético externo, 1363 las NPMs interacttian con el
campo magnético y disipan energia a sus alrededores causando un efecto de
calentamiento en tejidos profundos. ¢ Esta interaccion esta gobernada por la
minimizacion de la energia de interaccion dipolo-campo, lograda por la
orientacién del momento magnético de las particulas al campo magnético
aplicado. Los mecanismos por los que se disipa la energia estan fuertemente
relacionados con las propiedades fisicas y quimicas de las particulas y esto
puede ser expresado por su tasa de absorcion especifica (SAR por sus siglas
en inglés). % Basicamente, la HM de cancer involucra el uso de calor para
frenar/detener el crecimiento de células tumorales. El calor se disipa a sus
alrededores por medio de los mecanismos de relajacion de Neel y Brown que
son las reorientaciones y giros de los momentos magnéticos impulsados por un
campo magnético sin dafar las células o tejidos sanos que lo rodean. 6467 Sin
embargo, esto requiere el control muy preciso de la temperatura de las células
cancerigenas objetivo al valor deseado y uno de los métodos para alcanzar esto,
es el uso de las NPM’s como fuentes de calor a la temperatura de Curie en el
rango de 42-46 °C, por encima de 47 °C las células sanas pueden ser dafiadas
y posteriormente producir una necrosis. 67:68

Afortunadamente nuevas NPM’s han sido reportadas en la literatura
recientemente y su principal ventaja sobre las nanoparticulas magnéticas
tradicionales para el estudio de HM, es la capacidad de evitar dafar la zona de
tratamiento debido al calentamiento excesivo. Tal es el caso de las
nanoparticulas de La1-xSrxMnO3 (LSMO) y Lao.7Sro.3xCaxMnOs (LSCMO), que
han atraido la atencion recientemente en HM, debido a que cuentan con
propiedades como: temperatura de Curie baja, magnetizacion alta,
biocompatibilidad, estabilidad, y coercitividad baja que se relaciona con el
comportamiento superparamagnético. 4% En esta tesis, se utilizaron los
meétodos de sintesis de combustion en solucion liquida, asistida con un
surfactante para las nanoparticulas magnéticas, el método de Hummers para el
oxido de grafeno reducido y el método sonoquimico para preparar los
compdésitos.
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2. MARCO TEORICO

2.1. Antecedentes

Las NPM’s han sido de relevante importancia en el desarrollo de nuevas
tecnologias dirigidas a significativos avances biomédicos. Algunas de ellas son:
hipertermia magnética, administracion de farmacos, separacion de
biomarcadores/células, activacibn magnetomecanica de receptores celulares,
entre otros. >® Una aplicacion interesante es la hipertermia magnética HM, donde
el incremento de temperatura es producido debido a la aplicacion de un campo
magnético alterno a un material magnético, los cuales generalmente son una
combinacién de 6xidos mixtos con elementos metalicos. 6°

Por ello, recientemente se reportaron nuevas NPMs, y su principal ventaja sobre
las nanoparticulas magnéticas tradicionales para el estudio de HM, es la
capacidad de evitar dafar la zona de tratamiento debido al calentamiento
excesivo. Tal es el caso de las nanoparticulas de La1-xSrxMnOs (LSMO) vy
Lao.7Sro.3-xCaxMnO3 (LSCMO), que han atraido la atencion recientemente en
HM, debido a que cuentan con propiedades como: temperatura de Curie baja,
magnetizacion alta, biocompatibilidad, estabilidad, y coercitividad baja que se
relaciona con el comportamiento superparamagnético. 469

Los primeros estudios de la perovskita LaMnOs se remontan desde el afio de
1950, donde se buscaba encontrar los cambios en la temperatura de Curie (Tc)
introduciendo elementos bivalentes de metales alcalinotérreos (Ca, Sr, Ba) con
diferente relacion de dopaje en el compuesto LaMnOa. ' Debido a ello, las
propiedades de la Tc dependen de su composicion quimica y puede ser ajustada
por la sustitucion parcial de La por Sr, para cumplir los requerimientos necesarios
para HM. 1> Desde entonces se han llevado a cabo investigaciones importantes
relacionadas con los compuestos LSMO y LSCMO para tratamiento controlado
de HM.

Es el caso de Shlapa y colaboradores 1° en 2016, sintetizaron nanoparticulas de
manganita dopadas con hierro con la estequiometria Lao.77Sro.23Mn1 - yFeyOs (y=
0-0.1) por el método de sintesis sol-gel obteniendo un rango promedio en las
particulas de 25-45 nm (Figura 15). Se realizaron muestras con incrementos en
composicion de 0.02 (y=0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08, 0.10) para las diferentes
pruebas, sin embargo, las nanoparticulas que exhibieron un comportamiento
superparamagnético fueron aquellas muestras con y< 0.06. De modo que la
temperatura que mas se ajustd al rango terapéutico (316 K) para aplicaciones
en HM, fue cuando y= 0.02, mostrando una Tc= 326 K.
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Number of particles

Figura 15. Imagen TEM de nanoparticulas Lao.77Sro.2sMn1yFeyOs. 1°

En 2018 Lotfi y colaboradores® reportaron la sintesis de nanoparticulas
La1-xSrxMnOs con diferentes cantidades de Sr (x= 0.2-0.5) que se obtuvieron
a partir del método de sintesis sol-gel. Los estudios que se llevaron a cabo
fueron de induccién por calentamiento y magnetismo, ellos indicaron que la
saturacion de magnetizacion depende de las cantidades de Sr y que el
principal factor de generacion de calor es debido a la relajacion de Brown y
Neel y que no esta relacionado a la histéresis. La concentracién de Sr que
dio mejores resultados fue x= 0.2 por poseer menor aglomeracion en las
nanoparticulas y una mayor magnetizacion en su perovskita de estudio, tal
como se muestra en las imagenes de SEM de la figura 16. Los autores
concluyen que las nanoparticulas con una menor concentracion podrian ser
candidatas para aplicaciones biomédicas en HM.

Figura 16. Imagen SEM de muestras de Lai-xSrxMnQOgs; a) x= 0.2, b) x=0.3, ¢) x= 0.4 y d)
x=0.5.°
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En 2019, el grupo de investigacion de Sultana, ’° reportaron la elaboracién
de nanoparticulas La1-xSrxMnOs, sin embargo, ellos emplearon dos
concentraciones de Sr (x= 0.27 y 0.33) y el método empleado para sintetizar
las nanoparticulas fue la ruta citrato-gel, ademas de emplear, de igual manera
dos concentraciones de PEG (5%, 14%) como recubrimiento en el nucleo de
las nanoparticulas LSMO. Ellos obtuvieron un tamafio de cristalito de 17 nm
gue se relaciona a la composicion con x= 0.33 de los patrones de reflexion
color verde de la figura 17. En general las nanoparticulas sintetizadas y
recubiertas demostraron una naturaleza superparamagnética que
proporcionaba una efectiva saturacion de magnetizacion. Sin embargo, la
muestra con mejores caracteristicas fue aquella con LSMO (0.33) y PEG
(14%) al tener un menor de cristalito.
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Figura 17. Difractogramas de muestras LSM con a) Sr= 0.27 y b) Sr= 0.33 calcinadas a 700
°C. 70

Urquizo y colaboradores’ en 2020, reportaron la sintesis de nanoparticulas
Lao.7Sro.27Cao.0sMnO3z que fueron elaboradas por sintesis de combustién en
solucion, usando como combustible glicina y urea. Ellos obtuvieron buenos
resultados cuando utilizaban urea como combustible principal en la sintesis,
ya que los compuestos presentaban una mayor cristalinidad y menor
aglomeracion en las particulas. Los tamafios de nanoparticulas obtenidos
oscilaron en un rango de 21 a 77 nm como se puede observar en los
histogramas de las imagenes de la figura 18, ademas de que obtuvieron una
magnetizacion de 35 emu/gr demostrando asi aplicacion en HM.

37



JEOL SEI 50KV X100000 WD 79mm  $00nm

Figura 18. Imagenes SEM: a) micrografia de Lao.7Sro.sMnOs obtenida con glicina como
combustible; b) Lao.7Sro.sMnOz obtenida con urea; c¢) Lao.7Sro.27Cao.0sMnO3 obtenida con
urea por el método de combustion. 71

Por otro lado, también se cuenta con investigacion sobre nanocompdsitos de
OGr con nanoparticulas magnéticas para distintas aplicaciones, como el
trabajo de Dai y colaboradores ? que elaboraron nanocompésitos de OGr
con la perovskita Lao7Sro.sMnOs para su aplicacion en materiales
absorbentes en microondas. La sintesis de la perovskita fue llevada a cabo
mediante el método de sintesis topoquimico (Figura 19) de sal fundida, la
sintesis de OGr, fue a partir de OG gue se sintetizé por Hummers y después
se sometid a un tratamiento ultrasénico y el acoplamiento de ambos se llevo
a cabo por el método hidrotermal.

Agitacion 5 Calentamiento
por12h a150°C por 10 h

Figura 19. 19a) Ruta esquematica de la preparaciéon de LSMO esparcidas sobre OGr.72

En 2017 Mallick y colaboradores 72 sintetizaron compdsitos de OGr con
nanoparticulas de ferritas de litio sustituida con cinc (LZFO) para aplicacion
en HM. Ellos sintetizaron las ferritas por la ruta sol-gel y el OGr lo obtuvieron
por el método de sintesis de Hummers modificado, el acoplamiento de ambos
compuestos se llevé a cabo por la técnica sonoquimica. Las imagenes SEM
(Figura 20) muestran como estan esparcidas las nanoparticulas magnéticas
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LZFO sobre las laminas de OGr Las pruebas de induccion por calentamiento
mostraron que la velocidad de calentamiento inductivo de las nanoparticulas
LZFO aumenta en la fase de nanocompésitos OGr/LZFO y alcanzan la
temperatura de Curie adecuada para HM (42-45°C), mostrando su potencial
aplicacion para HM.
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Figura 20. Imagen SEM de nanoparticulas LZFO. 73

En 2018 Kumar y colaboradores 7 sintetizaron compoésitos de OG/FeOs para
aplicacién en HM. Ellos sintetizaron el OG por la oxidacién de grafito haciendo uso
del método Hummers modificado y la elaboracién de los compdésitos de OG/FeOa4
por método electroquimico. Estos compdsitos mostraron un comportamiento
superparamagnético y también una buena estabilidad coloidal en agua. La
caracterizacion se llevé a cabo por DRX que determiné la fase cristalina del OG y el
tamafio, estructura, morfologia y distribucién de FeOas en las hojas del OG fueron
observadas por microscopia electrénica de transmisiéon TEM. (figura 21).
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Figura 21. a) Imagen de campo brillante TEM obtenida de hojas de OG, a la derecha parte superior
imagen SAED que muestra los patrones del OG; b) imagen de campo brillante de nanoparticulas
Fe304 con NCs en una relacion en peso 1:1; ¢) imagen HRTEM de la muestra GF-NCs; d) patrones
SAED de GF-NCs y f) muestra la imagen de campo brillante de la muestra GF-NCs.

2.2. Anaélisis critico

Al llevar a cabo un andlisis critico de los antecedentes, puede concluirse que
las perovskitas sustituidas con elementos alcalinotérreos divalentes representan
un alto potencial para diversas aplicaciones, especialmente en el area de la
biomedicina. Las nanoparticulas de manganita de lantano presentan
propiedades magnéticas muy efectivas cuando se dopan con iones divalentes,
tales como Ca, Sr y Ba. Las nanoparticulas LSMO que han sido muy atractivas
en diferentes campos de investigacién por poseer caracteristicas interesantes
como su alta biocompatibilidad, su naturaleza superparamagnética, ademas de
su ajustable temperatura de Curie que depende de la composiciébn quimica
respecto a Sr y Ca; debido a eso, resultan ser muy interesantes en
investigaciones de hipertermia auto-regulada. Las propiedades de la perovskita
LaMnOs se gobiernan por alteraciones que sufre la celda unitaria del compuesto,
al sustituir iones divalentes de elementos alcalinotérreos en el sitio A de la celda
unitaria, ya sea por iones mas grandes (Sr o Ba) o méas pequefios (Ca) por La.
Por otra parte, de la literatura consultada se sabe que la familia del grafeno es
un material altamente compatible con otros compuestos y este tiene aplicacion
en biomedicina. El OGr quien posee caracteristicas del grafeno y del 6xido de
grafeno, resulta ser interesante debido a que exhibe fuertes propiedades
hidrofilicas que hacen que tenga una alta solubilidad en agua y fécil
funcionalizacién con otros materiales. Se ha demostrado que al funcionalizar un
material magnético con algunos componentes de la familia del Grafeno se
mejora algunas propiedades como la estabilidad coloidal y la absorcion
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especifica. Es por ello que recientemente se han hecho investigaciones de
compasitos de OGr con otros compuestos para aplicaciones en distintos campos
de investigacion con el fin de mejorar los ya conocidos o implementar unos
nuevos.

2.3. Hipotesis

Los compositos de o6xido de grafeno reducido con manganitas de oxidos
mixtos de Lao.7Sro.20sCao.00sMnO3 presentan comportamientos magnéticos que
al interactuar con un campo magnético muestran el fendmeno del
superparamagnetismo con imanaciones de aproximadamente 35 emu/gr, los
cuales pueden ser utilizados para hipertermia magnética.

2.4. Objetivo general

Sintetizar, caracterizar y estudiar de las propiedades magnéticas del
compoésito de o6xido de grafeno reducido con la  perovskita
Lao.7Sro.205sCa0.09sMNnOs3.

2.5. Objetivos especificos

e Sintetizar nanoparticulas magnéticas tipo perovskita con la siguiente
relacion de estequiometria Lao.7Sro.20sCa0.00sMnO3 mediante una sintesis
facil y reproducible de hacer por el método de combustién.

e Caracterizar morfolégicamente y estructuralmente a la perovskita
obtenida con las técnicas de XRD, y SEM.

e Obtener 6xido de grafeno reducido por el método de Hummers mejorado.

e Caracterizar morfolégicamente y estructuralmente el éxido de grafeno
reducido con XRD, IR y Raman.

e Sintetizar los compositos de Oxido de grafeno reducido y
Lao.7Sro.205Cao.09sMnO3 por sintesis asistida por ultrasonido.

e Caracterizar el composito fabricado con XRD y SEM.

e Estudiar las propiedades magnéticas en el compoésitos de Oxido de
grafeno reducido con la perovskita Lao.7Sro.20sCao.09sMnOs.
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3. METODOLOGIA

3.1. Sintesis de la perovskita Lao.7Sro.3xCaxMnO3

Con el fin de explorar nuevas propiedades fisicas de los nanomateriales con
aplicaciones de la vida actual, se necesita que estos materiales cuenten con el
tamanfo, la morfologia, composicidén quimica y estructura cristalina deseada. La
morfologia de las nanoparticulas (tamafio y forma) es de suma importancia, ya
gue se puede determinar las propiedades Opticas, electronicas, magnéticas y
cataliticas. Para la fabricacion de nanoparticulas, existen dos enfoques de
sintesis basicos. El primer enfoque (mencionado anteriormente en el capitulo 1)
es el bottom-up, en el que las NP adquieren su forma final a través de pequefos
bloques y se preparan al usar medios de liquidos supercriticos, plantillas,
plasma, pirdlisis, procesos de sol gel, métodos biologicos, condensacion
atomica, deposicién de vapor quimica, etc. El segundo enfoque es nombrado
como top-down, el cual implica la molienda mecanica, la explosion
electroguimica, grabado quimico, ablacién con laser, etc. °
En la actualidad el uso de nanoparticulas de éxido metalicas ha tomado mucha
atencion debido a sus propiedades Unicas, como un tamafio excesivamente
pequefio, alta relacion de superficie-area-volumen, excelentes propiedades
magnéticas, modificacion de superficie y una excelente biocompatibilidad. Es por
eso que la produccion de nanoparticulas deberia ser viable econémicamente,
amigable con el medio ambiente, y ser bien aceptado por la sociedad. 7®
En recientes afios, se han desarrollado diferentes métodos para la sintesis de
perovskitas a base de manganitas de lantano con estroncio, con el objetivo de
tener las propiedades deseadas de este material. Entre los métodos de sintesis
mas conocidos se encuentran: la reaccién de sol-gel, la técnica hidrotermal,
reaccion del estado sélido y co-precipitacion. EI método de sintesis por
combustién también se ha utilizado para sintetizar las nanoparticulas LSMO en
el campo biomédico, teniendo como ventajas: corto periodo de sintesis,
favorecimiento del tamafio de particula con un area de superficie especifica
elevada a diferencia de los otros métodos de sintesis descritos anteriormente. 2°

En el afio 2021 se prepar6é la perovskita Lao.7Sro.20sCa0.00sMNnO3 usando el
método de sintesis por combustion en solucion liquida, como precursores se
utilizaron las sales metélicas La(NOs3)3-6H20, Sr(NOs)2, Mn(NOs),-4H20,
Ca(NO3)2-6H20, urea como combustible y bromuro de hexadeciltrimetilamonio
(CTAB) como surfactante. Las sales de nitratos se disolvieron en agua destilada
en una relacion estequiométrica de cationes de lantano, estroncio, calcio
manganeso de 0.7:0.205:0.095:1, respectivamente. Posteriormente se agrego
urea y CTAB, se realizd un disefio de experimentos (tabla 1), con el fin de
encontrar las relaciones adecuadas de concentracion en cada precursor.

Con el fin de tener una solucion de acuerdo con procedimiento del método de

sintesis, posteriormente se sometié a una determinada temperatura para tener
una reduccion de volumen. Luego, se sometio a calentamiento para provocar la
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ignicién de autocombustion. El calentamiento en esta etapa tuvo un valor en la
temperatura de 300 °C, de acuerdo a lo descrito por Flores y colaboradores, este
meétodo de sintesis empleado ofrece algunas ventajas ya que es rapido, simple
y reproducible. Ademas de que ofrece una dispersion estrecha en la distribucion
de tamafio de los granos al modificar la relacion de precursores y especialmente
la cantidad de combustible. Después de la sintesis por combustion en solucion
liquida, el material obtenido se sometio a diferentes temperaturas de tratamiento
térmico (tabla 2). En la figura 22 se presenta una representacién esquematica
del método de sintesis discutido anteriormente.

3.- Se mantiene a 100 °C por

1. Se elabora la

2.- Se agrega 0.5 horas para formar un gel, 4.- Se obtiene el

una  solucion ;
de combustible - posteriormente se eleva la - material en forma
de un polvo fino.

precursoras con y CTAB temperatura a 300 °C para

solucién con las
sales

cantidades iniciar la reaccion.
estequiométricas
Br- ,CHs
CH3(CHz)is— N*——CHs
D oHe 3) 4)

<= sy
= " o @
Figura 22. Sintesis de la perovskita Lao.7Sro.205Ca0.09sMNnO3 por el método de

combustién en solucion liquida.

Tabla 1. Pruebas de sintesis con la perovskita Lao.7Sro.20sCa0.00sMnQO3 variando la estequiometria en
el surfactante.

Relacién precursores, combustible y surfactante
1:1.7:0.1
1:1.7:0.075
1:1.7:0.050

1:1.7:0.025
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Tabla 2. Pruebas de sintesis de la perovskita Lao.7Sro.20sCao.00sMnO3 variando la temperatura en el
tratamiento térmico.

500 °C
600 °C
700 °C

800°C

3.2. Sintesis de 6xido de grafeno reducido

El 6xido de grafeno se obtuvo por el método de Hummers con ayuda de los
equipos e instrumentos con los que se cuenta en el Laboratorio de Materiales 1.
La sintesis se basO en varias etapas, ésta parte de grafito con un grado de
pureza elevada, posteriormente se obtiene 6xido de grafito, 6xido de grafeno OG
y finalmente 6xido de grafeno reducido OGr, estos ultimos dos fueron analizados
por distintas técnicas para su caracterizacion estructural y morfolégica, y poder
ver sus diferencias. En primera instancia, como metodologia experimental, se
hizo una mezcla de grafito con H2SO4, posteriormente se adiciond nitrato de
sodio, luego la solucién se sometié a un bafio maria con hielo para bajar la
temperatura y poder agregar el permanganato de sodio, el cual es un compuesto
muy explosivo, en este caso, funciona como un agente oxidante junto con el
nitrato de sodio. Mas adelante, la mezcla se retiré del hielo y se continu6 con la
agitaciéon con un aumento de temperatura a 40 °C durante 30 minutos, en la
figura 23 se puede observar una representacion esqueméatica del método de
sintesis empleado. Después se agregd agua desionizada obteniendo una
solucién de color amarillo. Como siguiente paso, se realizé un lavado con acido
clorhidrico y peroxido de hidrégeno, durante 4 o 5 veces y varios lavados con
agua destilada, hasta alcanzar un pH neutro.
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1. Mezcla de 2. Adicién 3.Agitacién
C yH;80, de KMnO, magnética

Figura 23. Ruta esquematica de la sintesis y obtencion de éxido de grafito.

La mezcla de OG obtenida se homogeniza mediante ultrasonido para exfoliar al
oxido de grafeno. Finalmente, para la obtencién de OGr, el polvo obtenido del
procedimiento previo se sometio a una reduccion térmica, como se describe en
el trabajo de Jeonggeun y colaboradores, °° donde se aplicé una temperatura de
250 °C para la descarboxilacién de los grupos oxigenantes, en la figura 24 se
observa la representacion esquematica para la obtencion de OGr.

4. Adicién de 5.Lavado 6.Homogeneizacion "
. Reduccion
agua con Hy80, v mediante térmica (250 °C)
desionizada H,0, Ultrasonido

Figura 24. Ruta esquemaética de la sintesis y obtencién de éxido de grafeno reducido.
3.3. Sintesis de compadsitos de OGr/ Lao.7Sro.20sCao.0ssMNnOs3

Una vez obtenida la perovskita Lao.7Sro.20sCa0.09sMNnO3 y el éxido de grafeno
reducido, se dispersaron en agua individualmente y se aplicé ultrasonido, con el
fin de tener dispersadas las perovskitas y el OGr. Luego, se mezclaron en un
solo vaso y se aplicé nuevamente ultrasonido. Finalmente se secé la mezcla
para obtener los polvos de OG/ Lao.7Sro.20sCa0.00sMNnO3. Para la sintesis de los
compasitos se utilizd una relacion de 8:2 de perovskita y OGr, respectivamente.
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3.4. Caracterizacion de compuestos
3.4.1. Difraccion de rayos-X

Para identificar la pureza cualitativa y estructura cristalina de las
nanoparticulas, el 6xido de grafeno reducido y los compoésitos entre ambos
compuestos se utilizé un difractometro de rayos-X Brucker D2 Phaser con
longitud de onda (Cu 1.5418 A), la intensidad fue medida en el intervalo 26 de
5° a 90° con un tamafio de paso de 0.05° cada 0.5 s. (Laboratorio de Materiales
Il, FCQ).

3.4.2. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

Para suministrar informacion acerca de las propiedades vibracionales y
modos de tension de las perovskitas, ademas de posibles impurezas que se
pudieran encontrar en los compuestos organicos, asi como también identificar
los grupos funcionales del OG, OGry compasitos se utilizé un espectrofotometro
de la marca Perkin ElImer Pragon1000PC (Laboratorio de Materiales |, FCQ).

3.4.3. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis)

La técnica de UV-Vis se empled con el fin de caracterizar al OGr. Es decir,
mediante la medicibn de absorbancia en la longitud de onda maxima de
adsorcion del espécimen, se coloca la informacién obtenida en la férmula de
Beer-Lambert y se encuentra la concentracion antes y después del proceso de
absorcidn. El delta entre estas concentraciones antes y después del proceso de
absorcion da a conocer la capacidad de absorbancia de estos materiales. El
equipo utilizado para estas medidas fue un Espectrofotémetro UV-Vis marca
Shimadzu modelo UV-18000 (Laboratorio de Materiales |, FCQ)

3.4.4. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Para el analisis del tamafio de las nanoparticulas y la morfologia de los
compuestos organicos y compositos se utilizé un microscopio electrénico de
barrido JEOL JSM6701F (LACMIMAYV, FCQ).

3.4.5. Magnetometria SQUID

Tanto la dependencia de la temperatura de la magnetizacion (curvas de
enfriamiento de campo cero (ZFC) y enfriamiento de campo (FC) se realizaron
bajo un campo magnético constante de 5 T) asi como la dependencia del campo
magneético de las curvas M-H de magnetizacion se obtuvieron en un dispositivo
superconductor de interferencia cuantica (SQUID) de Quantum Design. Los
resultados de magnetizacion se encuentran en unidades electromagnéticas por
gramo de material (emu/g).
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3.5. Disposicion de residuos

Tabla 3. Disposiciéon de residuos.

Residuo
Soluciones salinas de pH 6-8, sales, acidos y bases organicas.
Sales inorganicas, soélidos inorganicos
Téxicos e inflamables, aminas, solventes organicos no
halogenados
Toxicos e inflamables, aminas, solventes organicos
halogenados
Muy téxico, cancerigeno, organico
Muy toxico, cancerigeno, inorganico
Reciclo de sales de metales preciosos.
Combinaciones organicas sélidas
Oxidantes
Colector de residuos de cianuro
Colector de colorantes y lugol

Contenedor

A
B
C

D

E (orgénico)

E (inorganico)

E
G
H

47



4. RESULTADOS Y DISCUSION

La sintesis de las perovskitas se llevé a cabo con el método de combustion
en solucién liquida como se ha descrito en el capitulo 3, donde los precursores
fueron nitratos, para llegar a la obtencion de la estructura deseada de las
perovskitas, se realizaron varios disefios de experimentos moviendo distintos
parametros, como la relacion de combustible y surfactante, temperatura y tiempo
de tratamiento térmico para la perovskita con la estequiometria propuesta.

4.1. Difraccion de rayos-X de la perovskita Lao.7Sro.20sCa0.00sMnOs3

Los resultados de difraccion de rayos-X se muestran en la figura 25, donde se
observa que con una relacion de 1:1.7:0.075 se definen mejor las reflexiones de
la perovskita con algunas impurezas, tomando como referencia el trabajo de
Flores y colaboradores ’*. El plano cristalogréafico (121) se logra apreciar con una
mayor intensidad relativa en los patrones de reflexion de color verde con posicion
en 26 de 33°, que corresponde a los mejores resultados de la relacion
estequiométrica comentada anteriormente. Para las otras variaciones de CTAB,
en algunos casos se logra apreciar que no se llega a formar este plano
cristalografico ni otros planos cristalograficos asociados a la estructura
perovskita deseada de acuerdo con Flores y colaboradores. "t
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Figura 25. Variaciones de la relacion estequiométrica de CTAB en la perovskita
Lao.7Sro.21Cao.000MNO3.

Posteriormente se aplicaron diferentes tratamientos térmicos variando la
temperatura y fijando la relacion de 1:1.7:0.075 de precursores, combustible y
surfactante, respectivamente, de acuerdo con los mejores resultados de los
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experimentos previos. En la figura 26 se observa el comportamiento de la
perovskita Lao.7Sro.21Cao.00sMNnO3 con tratamientos térmicos de 400, 500, 600,
700 y 800 °C durante una hora. Se observa que conforme aumenta la
temperatura de tratamiento térmico la cristalinidad de la muestra aumenta. Es
hasta una temperatura de 800 °C donde se tienen picos intensos de la fase
perovskita deseada al compararla con el trabajo de Flores y colaboradores,
ademas, se puede decir de manera cualitativa que no se observan picos intensos
gue se asocien a impurezas de los precursores nitratos. En la figura 27 se
comparé con la ficha técnica PDF 01-077-4031 donde se observan que los
principales patrones de reflexion coinciden con la  perovskita
Lao.7Sro.21Ca0.00sMnOs3.

.. ——T-800
-T-700
1 —— T-600
5 ——T-500
=
= 49
o] |
S
= 3 ]
o
g -
£ o]
1
04
T T T T T T . T 5 1
0 20 40 60 80 100

26 (grados)

Figura 26. Comportamiento del tratamiento térmico de la perovskita Lao.7Sro.21Cao.00sMnO3 a
500, 600, 700 y 800 °C durante 1 hora.
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Figura 27. Comparacion de los patrones de reflexién de la perovskita Lao.7Sro.21Cao0.000MnOs.

No obstante, se aplicé tratamiento térmico a 900 °C por una y dos horas con el
fin de saber si se obtenia una fase aun mas pura de la perovskita
Lao.7Sro.205sCaon.00sMnOs. Sin embargo, en la figura 28, en los patrones de
reflexion de color gris etiquetados como T-900 1h, se observa que, a una
temperatura de 900 °C en el tratamiento térmico por una hora, se mantienen
pequefias impurezas que se asocian al Oxido de lantano de acuerdo a la
literatura. Por otro lado, cuando se aumenta la duracion del tratamiento térmico
por a 2 horas (patrones de reflexion de color negro identificados como T-900 2h),
las impurezas decrecen, sin embargo, de acuerdo con las imagenes SEM el
tamafo de particula tiende a incrementarse y se presenta aglomeracion en las
nanoparticulas.
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Figura 28. Difractogramas de la perovskita Lao.7Sro.20sCa0.0esMnO3 a tratamientos térmicos de 1
y 2 horas (Simbolo asterisco, fase deseada; simbolo cruz, impurezas).

Por otro lado, se hizo un experimento donde se sintetiz6 la perovskita
Lao.7Sro.205Cao.09sMnO3 usando una relacion estequiométrica de 1:1.7:0.075 de
precursores, combustible y surfactante, respectivamente, para poder observar el
comportamiento cualitativo de impurezas presentes en los patrones de difraccion
de rayos-X. En la figura 29, se puede ver que cuando se agrega el tensoactivo
CTAB (patrones de reflexion color rojo), las impurezas decrecen, esto se puede
observar con mas precisién en los simbolos con una cruz de los patrones de
reflexion de color negro. Estas pequefias impurezas se asocian al 6xido de
lantano que no alcanza a reaccionar, sin embargo, los picos no son muy
pronunciados.
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Figura 29. Difractogramas de la perovskita Lao.7Sro.20sCa0.00sMnQOz con diferente relacion
estequiométrica. Patrones de reflexion color negro sin CTAB, patrones de reflexién color rojo
con CTAB. (Simbolo asterisco, fase deseada; simbolo cruz, impurezas).

4.2. Difraccion de rayos-X de 6xido de grafeno reducido

Los resultados de difraccion de rayos-X del OG y OGr se muestran en la figura
30, en los patrones de reflexion correspondientes al OG (color negro), se
muestran picos en 26= 12.33° que corresponde al plano (001) de acuerdo a
Yasin y colaboradores (figura 31) 77, el cual indica la completa oxidacién de
grafito a 6xido de grafeno. 78
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Figura 30. Difractogramas de a) 6xido de grafeno y b) 6xido de grafeno reducido obtenidos
experimentalmente.
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Figura 31. Difractogramas de grafito, 6xido de grafeno y 6xido de grafeno reducido obtenidos
por Yasin y colaboradores. 77

4.3. Difraccion de los compdsitos de OGr/Lao.7Sro.20sCao.00sMNnO3

Los resultados de difraccibn de rayos-X de los compésitos de
OGr/Lao.7Sro.205sCao.00sMnO3 se observan en la figura 32. En la figura 32a) se
muestran los patrones de reflexion del acoplamiento de la perovskita con el OGr,
posteriormente, en la figura 32b) se observa a la perovskita sin acoplamiento y
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en la figura 32c) se muestra el difractograma del OGr, todos dentro de la misma
escala para el analisis del acoplamiento del compdsito. Se puede aprecirar que
por medio de difraccion de rayos-X se observa la presencia del OGr, la cual su
huella dactilar aparece en 26= 23.75° de acuerdo con Yasin y colaboradores. 7’
No obstante, al tener una pequefia sefial del OGr en las perovskitas, J. Bahadur
y colaboradores ’® mencionan que se debe a que el OGr no muestra una alta
cristalinidad en comparacion a los materiales cristalinos que si cuentan con una
intensidad alta.
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Figura 32. a) Difractograma de los compd@sitos de OGr/Lao.7Sro.205sCa0.0esMn0Os3, b) difractograma
de la perovskita Lao.7Sro.205sCa0.00sMNO3 y ¢) difractograma del OGr.

4.4. Espectroscopia FTIR de 6xido de grafeno reducido

Para la identificacion de los grupos funcionales se utilizé la técnica de
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier. La finalidad del andlisis
consistié en verificar la presencia de las principales bandas de energias de
enlace vibratorio de los compuestos organicos (OG y OGr) involucrados en la
investigacion.

En la figura 33 se observa el espectro FTIR del OG, el cual presenta una banda
en aproximadamente 3326 cm que se asocia al modo de enlace vibratorio de
los grupos -OH, ademas también presenta bandas de C=0, C=C, C-OH y C-O
en longitudes de onda de 1695, 1605, 1238 y 1048 cm™ de grupos funcionales
carbonilo, aroméaticos, carboxilo y epoxidos, respectivamente. Al identificar estos
grupos funcionales, se pudo determinar que las laminas de grafeno cuentan con
los grupos oxigenantes mencionados anteriormente. El material obtenido
experimentalmente se comparo con la literatura y en la figura 34 se muestran los
espectros FTIR del OG y OGr obtenidos por Suela Kellic y colaboradores 8, se
observa que las bandas de los modos de vibracion del OG obtenido
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experimentalmente se encuentran aproximadamente en la misma region
asociada a cada banda con el espectro FTIR consultado.
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Figura 33. Espectro FTIR de OG obtenido experimentalmente.
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Figura 34. Espectros FTIR de 34a) 6xido de grafeno reducido y 34b) 6xido de grafeno
obtenidos por Suela Kellic y colaboradores. 8°
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En la tabla 3 se muestra de manera resumida las principales bandas de vibracién
molecular asociada a cada grupo funcional del 6xido de grafeno en las regiones
del espectro visible infrarrojo.

Tabla 3. Principales bandas de los modos vibratorios del OG obtenido experimentalmente.

Bandas de los modos vibratorios del OG obtenido experimentalmente
Grupo funcional Longitud de onda (cm™)
OH 3326
C=0 1695
Cc=C 1605
C-OH 1238
C-O 1048

Por otro lado, en la figura 35 se muestra el espectro FTIR del 6xido de grafeno
reducido, en el cual se observa una notable disminucion de las bandas de los
grupos de oxigeno que se asocia a la reduccion del OG al haberse sometido a
una reduccién térmica. Al comparar el OGr obtenido experimentalmente con el
trabajo de Suella Kellic y colaboradores, & se observa de igual manera una
considerable reduccién de los principales grupos oxigenantes, en especial de los
grupos funcionales -OH, C=0 y C=C, por lo cual se asegura la obtencién del
OGr.

—OGr
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Figura 35. Espectro FTIR de OGr obtenido experimentalmente.

4.5. Espectroscopia Raman de 6xido de grafeno reducido

En la figura 36 se muestra el espectro Raman que se obtuvo
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experimentalmente del OGr, esta caracterizacion se realizoé con una longitud de
onda de laser de 780 nm. Se observa que el espectro muestra dos bandas
caracteristicas en 1333 cm y en 1599 cm™ que corresponden a las bandas D y
G, respectivamente.
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Figura 36. Espectro Raman del OGr obtenido experimentalmente con longitud de laser de 780 nm.

El espectro Raman obtenido experimentalmente se comparé con el trabajo de
Sharma y colaboradores (figura 37), en el cual, ellos utilizaron una longitud de laser
de 785 nm, y bueno, ellos observaron los modos vibracionales para D y G en 1347
y 1587 cm, respectivamente.
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Figura 37. Espectro Raman del OG y OGr obtenidos por Sharma y colaboradores con longitud de

laser de 785 nm. 61

4.6. Caracterizacion por microscopia electronica de barrido de
perovskitas

De las muestras obtenidas de perovskitas con la siguiente estequiometria
Lao.7Sro.205Cao.0sMnOs T-900 1h y T-900 2 h que se sintetizaron a 900 °C por
una y 2 h, respectivamente. En las imagenes SEM de la figura 38, de lado
izquierdo corresponden a las muestras que se les aplicé tratamiento térmico a
900 °C durante 1 h y de lado derecho las que se trataron térmicamente a 900 °C
por dos h. Se puede observar que ambas perovskitas con diferente tiempo de
tratamiento térmico muestran una morfologia esférica, sin embargo, cuando se
aumenta el tiempo de tratamiento térmico, el tamafio de particula tiende a crecer,
esto se explica de dos maneras: union orientada (cristales menos solubles) y
maduraciéon de Ostwald (materiales mas solubles). En el primer caso, el aumento
de tamafio en las particulas se debe a la fusién de las particulas més pequefias.
Por otro lado, en el segundo caso se debe a la disolucién de las mas pequefias.
No obstante, estos procesos dependen de la temperatura. La maduracién de
Ostwald se produce porque las particulas con tamafio mas grande se encuentran
mas estables energéticamente comparadas con las particulas mas pequefias. 8!

De acuerdo con los resultados del analisis por espectroscopia de energias
dispersivas de rayos-X, técnica que se utilizd para determinar la composicion
quimica superficial de las perovskitas, en la figura 39 se muestra el espectro
EDS, donde se puede observar la presencia de calcio, manganeso, oxigeno,
lantano, y estroncio que confirma de manera cualitativa la presencia del
compuesto Lao.7Sro.20sCa0.09sMNO3 debido a que el equipo SEM con el cual se
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opero solo se trabajo a 5 keV no permite detectar de manera cuantitativa la
composicién del compuesto elaborado.
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Figura 38. Imagenes SEM de la perovskita sintetizada a 900 °C durante 35a) T-900 1h una hora 'y
35b) T-900 2h dos horas.
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Figura 39. Imagen del andlisis elemental de la perovskita T-900 1h sintetizada a 900 °C por una
hora.
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4.7. Caracterizacion por microscopia electrénica de barrido del 6xido
de grafeno reducido

La imagen SEM de la figura 40 muestra la morfologia del OG, donde se
observan que las laminas de grafeno se encuentran distribuidas de manera
ordenada, sin embargo, cuando este material es reducido a 6xido de grafeno
reducido (figura 41) su morfologia cambia mostrando laminas desordenadas
debido a la descarboxilacion de los grupos funcionales.

SEI 3.0kv  X50,000 WD“W@m

SEI 3.0kV X50,000 D79mm  100nm
Figura 41. Imagen SEM 6éxido de grafeno reducido obtenido experimentalmente.
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4.8. Caracterizacion de las propiedades magnéticas en los compaositos
de OGr/Lao.7Sro.205Ca0.0sMNnO3

Las pruebas magnéticas se realizaron utilizando un magnetometro SQUID
(MPMS  Evercool, Quantum Design) tanto para la perovskita
Lao.7Sro.205Ca0.09sMnO3 y también para el compasito
OGr/Lao.7Sro.20sCa0.09sMN0O3. Se llevaron a cabo distintas pruebas con diferentes
condiciones para visualizar el efecto de la magnetizacion variando la
temperatura y campo coercitivo. En la figura 42 se observan los ciclos de
histéresis de la perovskita (linea roja) y del compésito OGr/
Lao.7Sro.205Cao.09sMnO3 (linea negra) con un campo aplicado de hasta 5 T a
temperatura ambiente (300 K). Los materiales estudiados demuestran un
comportamiento superparamagnético, evidenciado por su casi despreciable
histéresis (remanencia y campo coercitivo practicamente nulos), ademas de que
los materiales no llegaron a saturarse a campos elevados (a5 T se observa que
el material todavia esté lejos de saturacion). Este comportamiento es tipico de
nanoparticulas muy pequefias (monodominios magnéticos) con muy poca
interaccion entre ellas, como es nuestro caso.

La magnetizacion maxima (medida a 5 T) encontrada para la perovskita
Lao.7Sro.205Cao.09sMnO3s fue de 26 emu/g. Después del acoplamiento con OGr se
sigue observando un comportamiento superparamagnético. El Unico efecto
apreciable observado es una disminucion de la imanacion (de 26 a 22 emu/qg),
explicable por el aumento de la masa total del compdsito al afiadirse el OGr (el
cual no contribuye magnéticamente).
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Figura 42. Curvas de histéresis de la perovskita Lao.7Sro.20sCao.00sMnOsy del compdsito
OGr/ Lao.7Sro.21Can.00MnO3z a 300 K con un campo aplicado de 5 T.

Por otro lado, se obtuvieron curvas de magnetizacion ZFC (“zero-field-
cooled”, enfriamiento sin campo aplicado) y FC (“field-cooled”, enfriamiento
con campo aplicado) con un campo de 150 Oe para la perovskita
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Lao.7Sro.20sCa0.00sMnO3y el compaosito OGr/Lao.7Sro.205Cao.00sMNO3, como se
puede ver en la figura 43. Se puede apreciar una clara irreversibilidad en
todos los casos entre las curvas medidas con los dos diferentes protocolos,
tipico de un conjunto de particulas magnéticas con los ejes de anisotropia
orientados al azar. *° Los picos observados en las curvas ZFC se pueden
asociar a la temperatura de bloqueo Ts, de particulas monodominio
superparamagnéticas, indicando la temperatura a la que, al enfriar, las
particulas dejan de tener comportamiento superparamagnético,
bloqueandose o congelandose los momentos magnéticos. Esto resulta
coherente con el pequefio tamafio de las nanoparticulas obtenidas. Para
ambas muestras se tiene practicamente la misma Ts (en particular, 207 K
para la perovskita Lao7Sro20sCaooosMnOs y para el compdsito
OGr/Lao.7Sro.20sCa0.09sMn0O3, 206 K), lo cual esta indicando que, al afadir
oxido de grafeno reducido, apenas esta afectando las propiedades
magnéticas de las nanoparticulas de la perovskita.

a) 12 w—FC b) 104

1" 1 LaC TerZOSCaDOQSNmO3 _FC

OGrilLa, Sr . Ca, MO,

0205~ 70,085

M (emu/g)
o
M(emu/g)

5] [ ZFC N

—ZFC

0 - o +——-T T —}
0 100 200 300 40C 0 50 100 150 200 250 300 350 400

T(K) T(K)

Figura 43. Curvas ZFC-FC medidas bajo un campo aplicado de 150 Oe, de la perovskita
Lao.7Sro.20sCa0.00sMNO3 (a) y del compasito OGr/ Lao.7Sro.21Ca0.00MNn0O3 (b).

Por ultimo, para determinar la temperatura de Curie y ver su aplicabilidad
para hipertermia magnética se graficd la derivada de la magnetizaciéon en
funcién de la temperatura tanto para la perovskita sola, como para el
compasito (figura 44). La temperatura de Curie es la misma practicamente
para ambas muestras (entre 333 y 334 K), estimandose a partir de los
minimos de los picos en la funcién graficada de la derivada de la figura
mencionada. Los resultados obtenidos experimentalmente se compararon
con el trabajo de Flores y colaboradores "1, en la figura 45 se observa el
trabajo realizado por dicho autor, donde ellos obtuvieron una temperatura de
Curie de 348 K para la perovskita con la siguiente composicion
Lao.7Sro.27Cao.0sMnOs, al hacer la comparacion de la Tc obtenida
experimentalmente de la perovskita Lao.7Sro.20sCa0.00sMnO3y el compdsito
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OGr/Lao.7Sro.20sCa0.0sMnO3 se observa que es bastante notable

la

disminucién de este parametro al decrecer la cantidad de estroncio y
aumentando la cantidad de calcio mientras que el efecto del grafeno no es
nada significativo, como habiamos ido constatando en las diferentes medidas

magneéticas.
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Figura 44. a) Curvas dM/dT obtenidas de las medidas FC para determinar la temperatura de Curie
en la perovskita Lao.7Sro21Cao0eMnOzy b) Curvas dM/dT para el compdsito
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Figura 45. Curvas dM/dT obtenidas de la perovskita Lao.7Sro.3sMnOzsy Lao.7Sro.21Ca0.0eMNO3

por Flores y colaboradores. 71

63



5. CONCLUSIONES

Con los resultados de difraccion de rayos-X, se concluye que la perovskita
Lao.7Sro.20sCa0.00sMNO3 se sintetizO de manera exitosa, se obtuvo la relacion
estequiométrica adecuada de CTAB que favorece la formacién de la fase
perovskita, ademas de reducir el tamafio de particula. De acuerdo con los
resultados obtenidos de DRX, se considera que las concentraciones micelares
criticas de tensoactivo en las relaciones estequiométricas se encuentran entre
1:1.7.0.050 y 1:1.7:.0.1 de precursores, combustible y surfactante,
respectivamente, siendo la relacion estequiométrica de 1.1.7:0.075 la que mejor
favorece la formacién de la fase perovskita, de acuerdo con los difractogramas
obtenidos por difraccion de rayos-X.

Por otro lado, los difractogramas del 6xido de grafeno y 6xido de grafeno
reducido muestran que se obtuvieron las huellas dactilares correspondientes
de los productos deseados.

Acorde con los espectros obtenidos por espectroscopia FTIR, los resultados
muestran la presencia de los grupos funcionales pertenecientes al 6xido de
grafeno, es decir, los grupos carbonilo, aromaticos, carboxilo y epéxidos. Con
el espectro de FTIR del 6xido de grafeno reducido se observa la reduccion
de OG y eliminacion de la mayoria de los grupos oxigenantes.

Los analisis por SEM obtenidos para la perovskita Lao.7Sro.20sCa0.00sMNnO3
muestran una morfologia esférica. Se muestran tamafos de particula de
hasta ~26 nm, lo cual posibilita una magnetizacién de saturacién que sea
aceptable para aplicaciones en hipertermia magnética. El andlisis por EDS
muestra la presencia de los elementos Ca, Sr, Mn y O, lo cual demuestra la
sintesis exitosa de las nanoparticulas magnéticas.

De acuerdo a las pruebas magnéticas que se hicieron para la perovskita
Lao.7Sro.20sCao.00sMnOs y el compdsito OGr/Lao.7Sro.20sCao.0sMnO3, se
obtuvo una magnetizacion de saturacién de 26 y 22 emu/g respectivamente,
ademas también se observa un comportamiento superparamagnético en los
materiales debido a su bajo campo coercitivito y a su casi nula histéresis. La
temperatura de Curie se estimé para ambos materiales magnéticos en 334 K
aproximadamente, la cual se redujo considerablemente comparandola con la
composicion de Lao.7Sro.27Ca0.0sMnO3 que se encuentra en la literatura. No
obstante, al seguir reduciendo la cantidad de estroncio y al aumentar la
cantidad de calcio, se considera que la temperatura de Curie disminuya mas,
y pueda usarse para aplicaciones en hipertermia magnética.
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