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RESUMEN

[.B. Javier Zorrilla Siller Febrero 2024
Universidad Autbnoma de Nuevo Ledn

Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del estudio: Sintesis por precursores organometalicos de
compositos 6xido de grafeno reducido - nanoparticulas de ZnxFes-
x4 (0<x<1) como agentes de contraste T

Numero de paginas: 115 Candidato para el grado de
Maestria en  Ciencias con
Orientacion en Quimica de los
materiales.

Area de estudio: Materiales magnéticos.

Propdsito y método de estudio: El objetivo de la investigacion esta en
desarrollar un agente de contraste T> del nanocomposito ZnxFe3.xOs-
oxido de grafeno reducido por medio de la sustitucion de zinc por
hierro en distintas cantidades estequiométricas (0.3, 0.7 y 1.0) por
medio de la sintesis de microemulsiéon inversa para modificar dicha
propiedad magnética y el método de hummers para la obtencion del
oxido de grafeno reducido. Al obtener dichos compuestos con
comportamiento superparamagnético estas tendran un potencial para
una aplicacion biomédica para imagenologia.

Contribuciones y conclusiones:
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-
/7‘;
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ESTANCIA REALIZADA

La estancia realizada en Ciudad Real, Espana, en la Universidad de Castilla — La
Mancha, con el asesoramiento del Dr. Ricardo Lopez Antén aporto al proyecto de
investigacion las caracterizaciones de propiedades magnéticas mediante un
magnetometro de muestra vibrante (VSM) para las nanoparticulas de ferrita
dopadas con diferentes estequiometrias de zinc, al igual que las de sus
nanocompositos injertados en 6xido de grafeno reducido (OGr) llevado a cabo en
un dispositivo superconductor de interferencia cuantica (SQUID). Asimismo, se
realizaron otras técnicas de caracterizacion como lo son, difraccion de rayos X
(DRX), microscopia electronica de barrido por emisién de campo (SEM).
Paralelamente, se caracterizaron los materiales sintetizados en espectroscopia
Mdssbauer en la Universidad del Pais Vasco, colaborando con el Dr. José Javier

Sainz Garitaonandia.
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CAPITULO 1

1. Introduccion

1.1. Nanoparticulas en la medicina

A lo largo de los afios, la medicina ha tenido que lidiar con multiples
enfermedades que han surgido en el mundo, se ha apoyado de la ciencia para
ello, por ejemplo, en la elaboracion de farmacos, la manufactura de materiales
dirigidos a la industria, el cuidado del medio ambiente, la fabricacién de
electrénicos y la obtencidn de energias. Todo este complejo proceso inicid en
1959, cuando Richard Feynman desarrollo una vision en la que se hablaba de la
manipulacion y el control de los materiales en una escala pequefia. Las
nanoparticulas son una amplia clase de materiales que incluyen sustancias
particuladas, con dimensiones y limites de 0.1 - 100 nandmetros (nm), donde 1
nm = 10°° m. Ahora, el término de nanotecnologia proviene del latin “nanus”y el

griego ‘nanos” que significa “enano”. A partir de ello se ha continuado con



multiples avances desde lo que son: sistemas Opticos, electronicos, quimicos,
ingenieriles y la “medicina’.

Para la nanomedicina, se han obtenido crear terapias y métodos de diagnostico
que en contraste con lo convencional (cirugia, radiacion y quimioterapia), donde
el objetivo era la eliminacion de las células enfermas de forma mas apresurada
que las sanas. En cambio, se han descubierto propiedades diferentes,
cualitativamente nuevas en materiales cuando hay una reduccion en su tamano
a una escala nanométrica. La nanomedicina tiene por intencion el usar
acercamientos sofisticados para eliminar a un grupo especifico de células o
repararlas, una ceélula a la vez; del mismo modo que la hipertermia, agentes de
contraste o andamios para regeneracion tisular. Concluyendo con los objetivos
de la nanomedicina, se habla de la creacion de un nuevo concepto, “medicina
personalizada”. Toma como pauta la farmacoterapia para cada paciente,
teniendo su perfilacion, permitiendo un aprovechamiento a de la nuevas terapias

y métodos de diagndstico para un vasto numero de enfermedades [1,2].

1.1.1. Clasificacion

En seguida, es exponen las distintas variaciones existentes de materiales

nanoparticulados, teniendo en cuenta su origen.
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1.1.1.1. Organicas

Dentro de este grupo de nanoparticulas se encuentran dendrimeros,
micelas, liposomas y ferritinas. Son particulas que son biodegradables y no
toxicas. También, tienen la caracteristica de ser huecas (dendrimeros y micelas),
comportandose como nanocapsulas que pueden actuar como sistemas de
suministro de medicamentos, debido a su sensibilidad a la radiacién
electromagnética y termal. Las aplicaciones de suministro o absorcion de
medicamentos les brindan oportunidades a estas nanoparticulas en el campo de

la biomédica [3].

1.1.1.2. Inorganicas

Las nanoparticulas inorganicas tienen la particularidad de conformarse de
metales u 6xidos de metales. Las nanoparticulas metalicas cuentan con tamanos
que rondan los 10 a 100 nm. Debido a su composicion (elementos involucrados
en su estructura), muestran parametros especificos en caracteristicos como; area
superficial, tamano de poro, densidad de carga superficial, cristalinidad,
diversidad morfologica, que no comparten con otra clase de materiales, y
reaccionan de manera particular a los distintos factores ambientales. Por otra
parte, los oxidos metalicos, en respuesta a su interaccién con el oxigeno, se
modifica su estructura, su reactividad y eficiencia aumenta. Esto les proporciona

la posibilidad de poder ser utilizadas en una gran variedad de propésitos [3].



1.1.1.3. Basadas en carbono

Las nanoparticulas basadas en carbono, como su nombre lo indica, estan
compuestas completamente por el elemento “carbono”. Se clasifican en
fullerenos, grafeno, nanotubos de carbono, nanofibras de carbono, carbon black

y en nanoparticulas de carbén activado [3,4,5].

1.1.1.3.1. Grafeno. Basicamente el grafeno se compone de una red de enlaces
de atomos de carbono en forma de hexagonos en dos dimensiones (arreglo de
panal de abeja), consistiendo de un grosor de un solo atomo que se encuentran
unidos por enlaces con una hibridaciéon sp? (enlace carbon — carbén) y sp?
(enlace carbon — oxigeno) [3,4]. Se ha comprobado que exhibe propiedades
eléctricas y magnéticas inusuales, que confiere un comportamiento de
semiconductor tipo gapless; sucede cuando el umbral de energia necesario para
excitar un electron y movilizarlo de su estado ocupado en la banda de valencia a

niveles desocupados de la banda conduccion es cero, y efecto ambipolar. La
resistencia a la rotura del grafeno es de ~42 N/m, y la resistencia a la traccidn

(modulos de Young) es de 1,0 TPa. Es el componente basico para todas las

demas dimensionalidades de los nanomateriales de al6tropos de grafeno (6xido



de grafeno y oxido de grafeno reducido) [5]. Descubierto por Andre Gem y

Konstantin Novoselov en el 2010 [7, 8].

1.1.1.3.2. Fullerenos. Consisten en estructuras esféricas (estructuras cerradas)
conformadas por 60 atomos de carbono. Al principio fueron llamadas
“Buckminsterfullerene” en honor al arquitecto “Buckminster Fuller”, creador de

estructuras geodésicas (domos) [6-8].

1.1.1.3.2.1. Oxido de grafeno (GO). Siendo un derivado del grafeno,
al este oxidarse grupos funcionales oxigenados (hidroxilo, epoxi, carboxilo,
cetonas y aldehidos) se anclan a su superficie [3]. Dichos grupos
funcionales oxigenados pueden utilizarse como centros activos de
catélisis para una modificacién de disefio covalente/no covalente, que al
igual que el grafeno cuenta con una hibridacién sp? (enlace carbon —
carbdn) y sp® (enlace carbdn — oxigeno), lo anterior facilita su dispersién
acuosa, sin embargo, reduce su conductividad. Ademas, el GO tiene

un tamafo promedio de 100-300 nm [5, 9-11].

1.1.1.3.2.2. Oxido de grafeno reducido (rGO). Sintetizado a partir del
GO por medio de una reduccion fisica o quimica del mismo. Los grupos
funcionales con oxigeno son eliminados parcialmente para crear el rGO con una
relacion carbén a oxigeno (C/O) [12]. El rGO presenta Optimas propiedades

parecidas a las del GO, ademas de la absorcion de espectros electromagnéticos



(abarca desde la luz visible y se acerca a infrarrojo), para cualquier aplicacién
lineal o no lineal de nanocompuestos de polimero conductivos. Estos esfuerzos
de minimizar el numero de grupos funcionales con oxigeno son para lograr
acercarse a las propiedades del grafeno pristino [13]. Ahora bien, el éxido de
grafeno reducido se puede obtener tratando oxido de grafeno con agentes

reductores, como hidracina, hidrato de hidracina, acido L ascorbico [14,15].

1.1.1.3.3. Nanotubos de carbono. Son estructuras semiabiertas, con la
caracteristica de poseer 1 atomo de espesor (una capa de grafeno), la cual se
encuentra enrollada, permitiéndole tener una cavidad hueca en su interior (1 nm
de diametro aproximadamente). A la vez, este tipo de estructura se divide en dos
subtipos de estructuras: los nanotubos de carbono de una sola capa (SWCNT) y

los nanotubos de carbono con multiples capas (MWCNT) [7].

1.1.1.3.4. Nanofibras de carbono. Parecidos a la SWCNT, diferenciandose por
la curvatura (angulo) que toma capa con el espesor de un atomo de carbono.

Esto para terminar en una forma conica [16].

1.1.1.3.5. Carbon black. Particulas que conservan generalmente una estructura
amorfa, aunque pueden llegar a ser esféricas con diametros de entre 20 a 70 nm.
Su tendencia a la agregacion es tal, que pueden formar agregados de hasta 500
nm. Ademas, tiene una capacidad oxidativa innata que es dependiente de su area

superficial, siendo mas notoria en particulas de menor tamafo [3, 17].



1.2. Ferritas

Prosiguiendo, se profundizé en el estudio de materiales que exhiben
comportamientos magnéticos que satisficieran los propdsitos de la investigacion,
tales como las “ferritas”. La palabra “ferrita” deriva del término en latin “ferrum”,
el cual tenia como significado hierro. Estas son materiales ceramicos
homogéneos compuestos de varios oxidos, con el 6xido de hierro como uno de
sus mayores componentes. Presentan propiedades magnéticas, de entre ellos,

los mas conocidos son la magnetita (FesOa) y la hematita (Fe20s3) [18].

1.2.1. Tipos de ferritas

Se definen a continuacién la diversidad de materiales que entran dentro del grupo

de a lo que se refiere con: “ferritas”.

1.2.1.1. Ferritas blandas
Las ferritas suaves son materiales ceramicos y electromagnéticos, que no

tienen la capacidad de mantener una saturacion magnética (Ms) significativa.



Estos materiales se caracterizan por tener una estructura cristalina cubica y una
formula general MeO. Fe203, donde Me es un metal bivalente como el Mg, Mn o
Ni. Presentan una estructura tipo espinela inversa con una estructura cristalina
cubica, que se compone de 6xido de hierro con 6xidos metalicos bivalentes,
siendo esa localizacion en donde los iones metalicos que ocupan ciertas
posiciones relativas a los iones de oxigeno generando dominios magnéticos.
Estos son regiones magnetizadas de tamafo microscopico, sin embargo, sélo
presentan una Ms al haber un campo magnético externo, si no, los dominios
magnéticos se vuelven aleatorios la contribucion de flujo magnético se vuelve

nula, independientemente de que los dominios estén magnetizados [18, 19].

1.2.1.2. Ferritas duras

Las ferritas duras, también conocidas como magnetos permanentes,
muestran una Ms con o0 sin un campo magnético externo, mostrando asi un
comportamiento “ferromagnético”. Hay 2 tipos de ferritas duras, anisotrépicas
(con orientacidon) e isotropicas (sin orientacion). Las ferritas duras de mayor
relevancia son la ferrita de bario y la ferrita de estroncio, esto se debe a que

presentan una fuerza coercitiva mayor a otros materiales magnéticos [18,19].



1.2.2. Tipos de estructuras cristalinas

1.2.2.1 Granate

Uno de los tipos de ferritas existentes, teniendo dos iones metalicos
principalmente Fe (hierro) en conjunto con tierras raras Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Er,
Tm, Lu oY, su formula quimica es representada por la siguiente nomenclatura:
3Ra203-5Fe203, donde Ra representa un ion trivalente de una tierra rara.
Usualmente tienen sitios tetraédricos, octaédricos y dodecaédricos (el sitio
dodecaédrico contiene la tierra rara). Magnéticamente duras y contando con una
estructura cristalina ortorombica. Las interacciones entre los sitios tetraédricos y
octaédricos son antiparalelas y el promedio de los momentos magnéticos son

antiparalelos a los sitios dodecaédricos [18,20,21].

1.2.3. Hexaferrita

También conocidas como ferritas hexagonales u Oxidos romboédrico
ferromagnéticos. Son compuestos magnéticos con una alta coercitividad, dado

este hecho son popularmente usados como imanes permanentes. Tienen una
9



estructura tipo magnetoplumbita. Su nomenclatura correspondiente se presenta
como MeFe12019, donde Me es Ba, Sr, Ca o Pb. Tiene una estructura cristalina
hexagonal compacta, siendo de donde empieza a subcategorizarse, debido a lo
complejo de su estructura cristalina, mostrando superposiciones de sus bloques
S, Ry T; Bloque S consiste en dos capas de oxigeno (O4 - O4) con FesOs; Bloque
R consiste en un bloque de tres capas de oxigeno (O4 - BaOs - O4) con BaFesO11;
Bloque T consiste en un bloque de cuatro capas de oxigeno (O4 - BaOs - BaOs -
O4) con BazFesO14. En cuanto a las subcategorias existentes, esta el tipo M
(BaFe12019, SrFe12019 0 BaFe12xCoxTixO19), tipo Z (BasMe2Fe240a41), tipo Y
(BazMe2Fe12022), tipo W (BaMezFe16027), tipo X (BazMe2Fe28046) y tipo U
(BasMe2Fe36060), donde Me son metales bivalentes como Co, Ni o Zn, que

pueden ser sustituidos por Ba o Sr [18,20,22].

1.2.4. Ortoferrita

Las ortoferritas, son Oxidos tipo perovskitas. Cuentan con una estructura
cristalina ortorrdmbica, aunque algunas tienen arreglos moleculares complicados
consistentes con una estructura cubica y la mayoria de ellas tienen

comportamientos ferromagnéticos débiles o antiferromagnéticos, en el caso de
10



las ortoferritas dopadas con tierras. Las ortoferritas cuentan con una
nomenclatura correspondiente a RaMeQOs, donde Ra es uno o varios elementos
de tierras raras y Me pueden ser elementos como Fe o Ti. Se muestra una
ilustracion de la estructura de las ortoferritas/ perovskitas, donde los sitios A (en
las esquinas de la estructura cubica) contienen iones grandes con numeros de
oxidacion de +2 o +3, los sitios B (en el centro de la estructura cubica) contienen
iones pequefos con numeros de oxidacion de +3 o +4 y los iones de oxigeno se
sitlan centralmente en las facetas de la estructura cubica. Se ha descubierto que
estos compuestos tienen propiedades semiconductoras, como BaTiOs,
PbTiOs, YFeOs, GdFeOs, LaFeOs y DyFeO3[18, 20, 23, 24]. Representado como

en la Figura 1.

Figura 1. llustracion de la estructura cristalina de una ortoferrita [24].

11



1.2.5. Espinela

Las espinelas tienen estructura cristalina FCC (face-centered-cube o cubo
centrado en las caras), con una formula: AB2X4, siendo A y B cationes (metales
de transicion) y X es un anion (X= O, S, Se). Remontando un poco a la historia,
la estructura de las espinelas deriva del mineral MgAl204 (espinela). Se hayan
tres distintos tipos de compuestos: espinelas de 6xido o ferrita (X4 = O),
sulfoespinelas (X4 = S) y selenoespinelas (X4 = Se). Su forma magnética
(espinelas de oOxido) tiene una nomenclatura que consiste en MeO-Fe203 o
MeFe204, donde Me puede equivaler a elementos metalicos con numero de
oxidacion +2. Otras caracteristicas que posee son: es su estructura cristalina
cubica compacta de aniones, forma parte del grupo de simetria espacial Fd3m,
tiene una alta resistividad eléctrica y baja histéresis. Dentro del grupo de
espinelas de oxido o ferritas, se subdivide en tres grupos: ferritas tipo espinela
normales, en la que los sitios tetraédricos A contienen cationes con un numero
de oxidacion de +2 y los sitios octaédricos B contienen cationes con un numero
de oxidacion de +3, al tener los sitios tetraédricos una valencia mas baja que la
de los sitios octaédricos, genera un polarizacion de los O hacia los sitios B,
favoreciendo las estructuras cristalinas de ferritas tipo espinela normales de baja
energia como la ferrita de zinc o cadmio; ferritas tipo espinela inversas: Los

sitios tetraédricos A contienen cationes con un numero de oxidacién de +3, y los

12



sitios B contienen los cationes con un numero de oxidacion de +2 y los cationes
con un numero de oxidacion de +3 restantes, un ejemplo de este tipo de ferritas
son las de niquel y cobalto. La distribucion de sus cationes puede expresarse de
la siguiente manera: (Fe)[Me Fe]BOs; y las ferritas tipo espinela aleatorias, donde
tanto los sitios tetraédricos A como los sitios octaédricos B contienen cationes
con un numero de oxidacion de +2 y +3. La distribucién de sus cationes puede

expresarse de la siguiente manera: (Me1xFex) [MexFe2x]04 [18, 20, 25].

1.3. Propiedades magnéticas

Desde el momento en que el ser humano descubri6 materiales como la
magnetita, que muestran fuerzas de atraccion / repulsion entre materiales,
causadas por el movimiento de cargas eléctricas (electrones) en los mismos. Se
inicio la observacion y estudio de las caracteristicas y propiedades de dichos tipos

de materiales.
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1.3.1. Momento magnético

El momento magnético es caracterizado por ser la fuerza magnética y la
orientacion que un magneto u objeto presenta para producir un campo
magnético. Considerando un magneto con dos polos (dipolar), cada polo con una
fuerza p, que se encuentra localizada en los extremos de dicho magneto y que
son separados por una distancia /. En el caso de que el magneto se localice a un
angulo 6 dentro de un campo magnético H. Entonces, la influencia del campo
magnético H sobre el magneto genera un torque, el cual lo girara paralelamente

al campo magnético H [19, 26,27]. Este fendmeno se expresa (1):
1 1
(pH sin ) > + (pHsin ) 5= pHlsing (1)

Cuando H = 1 0ey 8 = 90°, entonces el momento es dado por pl = m.

Ahora, visto desde el punto de vista atébmico. En lo que respecta al electrén (e7),
este cuenta con dos movimientos fundamentales de caracter magnético, su
movimiento orbital que presenta alrededor del nucleo y el de su espin (ligado al
momento intrinseco del electron), ambos movimientos contribuyen al
comportamiento magnético que los materiales tienen (Figura 2). EI momento
magnético presente en el e que se asocia a su espin se conoce como ‘magneton

de Bohr” (ug) [28]. Se encuentra definido por (2):
14



gh
4mm,

Up = =9.274x10"%A-m? (2)

N Electron spin N Orbital momentum

T4

¢ Nucleus Nucleus

N N
(a) (b)

Figura 2. Origen de dipolos magnéticos: a) El espin del electron produce un campo magnético cuya direccion depende
del nimero cuantico mg, b) Los electrones que orbitan alrededor del nucleo crean un campo magnético alrededor del

atomo [28].

1.3.2. Anisotropia magnética

De forma general, la anisotropia se refiere a la propiedad de un material
de exhibir la variabilidad en direccion de una propiedad en un material o sistema

[29, 30].
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1.3.2.1. Anisotropia cristalina

La anisotropia cristalina representa la anisotropia de las propiedades
magnéticas en algunos materiales magnéticos, esto es, que cuesta mas o menos
alinear la magnetizacion en una direccion o en otra en un material magnético,
sobre todo en los ferromagnéticos, ferrimagnéticos y antiferromagnéticos. La
energia interna del material depende del hecho anterior. La energia interna o de
anisotropia cristalina también es definida como la diferencia por unidad de
volumen que hay entre planos cristalograficos magnetizados a lo largo de la
“direccion facil” y la “direccion dificil”. Siendo los que saturan con campos
magnéticos menores los de “direccion facil” y, por el contrario, los que saturan

con campos magnéticos mayores los de “direccion dificil” [26, 31].

En especifico, para un material magnético con una estructura cristalina cubica,
sobre todo una FCC. Al dividirlo en diferentes planos cristalograficos, siendo:
(111), (110) y (100); se presenta en la figura 3 que la “direccion facil” esta en la
seccion (111), la diagonal en el cuerpo de la celda unitaria. Siendo esta la
“direccion facil” de todas las ferritas cubicas, excepto de las ferritas tipo espinela
de cobalto y las ferritas tipo espinela aleatorias con altas concentraciones de
cobalto. Siendo su “direccion facil” para estas ferritas en particular la (100) [15,

19].
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Figura 3. Diagrama de las “direcciones faciles” de una estructura cristalina centrada en las

caras (fcc) que muestra sus diferentes saturaciones magnéticas [15].

1.3.2.2. Anisotropia de la forma

Al tener un material policristalino sin una orientacion determinada en la
gue magnetice, careceria de anisotropia cristalina, esto si tuviera una morfologia
esferoidal, ya que un campo magnético aplicado magnetizaria uniformemente el
material. Sin embargo, al ser un material no esferoidal, este tendera a
magnetizarse facilmente alo largo de su eje mayor, a diferencia de su eje menor.
La razon detras es que el campo de desmagnetizacion es mas fuerte a lo largo
del eje menor, por lo tanto, el campo magnético aplicado debe ser lo
suficientemente fuerte como para producir internamente un campo magnético

efectivo [19, 26, 32].
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1.3.2.3. Anisotropia inducida

Como se indica por su hombre, es una cualidad extrinseca al material.
Puede ser generada mayoritariamente en materiales de aleaciones policristalinas
donde se pueden modificar la magnitud de la anisotropia y su “direccion facil”, a
través de tratamientos al material, como el “recocido magnético” o “rolado
anisotropico” [26,32]. El “recocido magnético” también llamado “tratamiento
termomagnético”, es el proceso en el cual se calienta la muestra y se enfria
lentamente en presencia de un campo magnético aplicado. Este proceso crea
una “anisotropia uniaxial” u “orden direccional” paralelo al campo magnético

aplicado por medio de la “direccion facil” de la muestra.

El “rolado anisotropico” consiste en un rolado en frio a aleaciones de Fe-Ni para
producir grandes anisotropias magnéticas. Por ejemplo, una aleacién Fe-Ni 50:50
es rolada en frio hacia el plano (001) (plano cristalografico) en la hoja metalica y
[100] (direccidn cristalografica) como la direccion de rolado. Ya con todo esto,
una anisotropia uniaxial grande es creada con la “direccion facil” sobre el plano

(001) de la hoja metalica y perpendicular a la direccion de rolado [26].
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Figura 4. Laminacion en frio de isoperm™ y curva de magnetizacion resultante [26].

1.3.2.4. Anisotropia aleatoria

Una caracteristica notoria de la mayor parte de los materiales magnéticos
es que sus “direcciones faciles” locales son completa o parcialmente aleatorias,
siendo a escala atbmica (magnetos amorfos o de vidrio de espin) o micrométrica.
Son facilmente reproducibles, pudiéndose adaptar a comportamientos
magnéticos suaves o duros. No obstante, en sistemas binarios de materiales
magnéticos suaves o duros, el acoplamiento de intercambio entre granos

orientados aleatoriamente da lugar a un aumento de la remanencia [32].

1.3.2. Dominio magnético

Cuando la magnetizacion es uniforme a lo largo de un material magnético
(ferromagnético y ferrimagnético), se conceptualiza un escenario ideal para un
dominio monomagnético, justificado sélo para particulas muy pequenas. Pero, en
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particulas de mayor tamano sus interacciones magnetostaticas internas
conducen a producir dominios magnéticos de direcciones magnéticas opuestas
que se encuentran separadas por las ‘paredes de dominio”. Dentro de las
‘paredes de dominio” se suponen orientaciones energéticas de espin no
favorables, siendo que, al yacer la magnetizacién que se encuentra dentro de los

dominios a lo largo de la transicion que existe entre “direcciones faciles” [33].

1.3.3. Curvas de histéresis

En la Figura 5, se muestran las curvas de magnetizacién que se pueden tener de
un material. Iniciando desde un estado de desmagnetizacion, se observa que
desde el origen inicia un aumento en el campo magnético aplicado H'y se obtiene
la primera curva de magnetizacién que satura en el punto (Ms). Posterior a la
saturacion magnética del material en el primer cuadrante, hay una disminucion
en la densidad de flujo magnético M, disminuyendo el valor del campo magnético
aplicado desde Ms hasta llegar a indicar el valor de la “remanencia” del material
M,, cuando H sea igual a cero; la “remanencia” de un material describe en esencia
la magnetizacion o flujo de densidad magnético residual de un material después
de acabada su interacciéon con un campo magnético externo aplicado al material.

Se continua ahora con la aplicacién de un campo magnético aplicado negativo
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para desmagnetizar al material (hacia el segundo cuadrante), llevando el flujo
de densidad magnético del material a un valor de cero, en donde se mostrara la
“coercitividad” del material Hc; la “coercitividad” o fuerza de coercitividad es
definido como el valor negativo del campo magnético aplicado que reduce la
densidad de flujo magnético a cero; provee una medida de la dureza magnética
de un material, a la vez de que también su pérdida de energia al concluir un ciclo

de histéresis completo [34].

M
M/’
0

Figura 5. Diagrama del ciclo de histéresis [35]

------- M

Hc Hs

En cuanto a la diferenciacion de si es un material magnético suave o duro, si un
campo magnético aplicado pequefio es suficiente para saturar a un material, se
clasifica como un material magnético suave, tal y como se muestra en la Figura
(6.a). Habra otros materiales que requeriran de un mayor campo magnético
aplicado para lograr saturarse, como puede apreciarse en la Figura (6.c), siendo
clasificados como materiales magnéticos duros. Por ultimo, puede que la curva
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de saturacidon del material se encuentre en un punto intermedio, siendo un

material magnético suave y duro a la vez (Figura (6.b)) [19].

M

Figura 6. Curvas de magnetizacion de diferentes materiales [19].

1.3.4. Curvas Zero-Field Cooling y Field Cooling (ZFC-FC)

Las curvas de ZFC-FC son medidas magnetométricas en funcién de la
temperatura, realizada habitualmente con campos magnéticos bajos que
usualmente nos permiten obtener informacién sobre caracteristicas fisicas de
particulas magnéticas. Sin embargo, ahondando de forma detallada, se
determina la aparicion de un comportamiento irreversible por debajo de una
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temperatura en especifico, también llamada temperatura de bloqueo (Ts).

Caracteristica que representa a las particulas superparamagnéticas..

La mecanica que es llevada a cabo en esta medicion magnética, se empieza
primero por la disminucion de la temperatura de la muestra a caracterizar. Se
enfria sin aplicar campo magnético desde una temperatura que se encuentre por
encima de la Ts; desde donde las particulas se encuentren en un estado
superparamagnético, sin que se tenga que exponer la muestra a un campo
magnético externo aplicado; la temperatura a la que se llega al enfriar la muestra
debe ser lo suficientemente baja como para congelar los momentos magnéticos
de las particulas, en direccidn a una temperatura localizada por debajo de la Ts.
Se prosigue con la aplicacién de un pequefio campo magnético externo y se
empieza a medir la magnetizacion en funcion de la temperatura; siendo lo anterior

utilizado para la seccién de la curva ZFC.

Por otro lado, este incremento de temperatura causara una inestabilidad
termodinamica, debido a la energia de Zeeman (energia potencial contenida en
el interior de un cuerpo magnético dentro de un campo magnético externo
aplicado [32]). Escenario que no ocurriria si las particulas fueran isotrépicas,
puesto que no tendrian barreras energéticas. Pero, al no ser este un caso ideal
(las particulas son anisotropicas), se tendra un desequilibrio termodinamico en la
particula, dado por la baja temperatura y bajo campo magnético externo aplicado,
entonces la energia presente en las barreras energéticas (energia Zeeman),

daran pie a un proceso de volteado en el que los momentos magnéticos de las
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particulas dirigiran sus espines en direccion al campo magnético externo
aplicado, aumentando asi su magnetizacion; puesto, que soélo las particulas
aisladas (dominios monomagnéticos) tenian sus espines en direccion al campo
magnético externo aplicado al inicio del ciclo de la curva ZFC y no las particulas
que se encontraban en dominios polimagnéticos, aumentando su magnetizacion
momentaneamente. Después, sucederan procesos de relajacion de los nucleos
de los protones (emision de energia), para que las particulas puedan alcanzar un
equilibrio termodinamico lentamente, a pesar de esto, la momentanea
magnetizacion que ocasiono este aumento de energia térmica, decrementara la
magnetizacion de la muestra al llegar una temperatura maxima (Tmax), debido a
que los momentos magnéticos de las particulas se empezaran a orientar
aleatoriamente, para luego, disminuir la temperatura de nuevo, hasta una
temperatura de ramificacion (Tora), en donde la muestra llegara a un equilibrio

termodinamico [26, 28].

En cuanto a la seccién de la curva FC, se realizara un proceso similar al
anteriormente explicado, pero en presencia de un pequefio campo magneético

aplicado desde un principio (empezandose a medir con estas condiciones desde
un principio), donde se encontrara con la orientacién de todas sus particulas en
direccion al pequefio campo magnético externo aplicado, hasta pasado su
temperatura de saturacion (Tsat), desde donde se seguira midiendo su
magnetizacion hasta llegar a una Tora [32, 33]. Dicho proceso es ilustrado en la

Figura 7.
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Figura 7. Diagrama de la curva ZFC-FC [32].

1.3.5. Clasificacion de los materiales magnéticos

1.3.6.1. Diamagnetismo

Al haberse un momento magnético no efectivo y una baja susceptibilidad
en un material o atomo, se dice que es un material con un comportamiento
diamagnético. La razén es que la direccion de su magnetizacion se dirige en
sentido opuesto (negativa) al campo magnético externo aplicado al encontrarse
un material expuesto (Figura 8). Ocurre cuando un compuesto o atomo tiene sus

orbitales llenos o parcialmente llenos; teniendo, por ejemplo; a gases nobles;
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sélidos ionicos; o semiconductores con fuertes enlaces covalentes. En dichos
materiales las cargas eléctricas de sus orbitales, tienen la tendencia de proteger
el interior de su cuerpo de campos magnéticos externos. Debido a lo anterior, sus
momentos magnéticos se mantienen fijos y se cancelan entre ellos, obteniendo

como resultado un momento magnético promedio de cero [19,28,31, 36, 37].

A

M

\ - >

<0
dia

Figura 8. Diagrama donde se muestra el comportamiento de un material

diamagnético [30].

1.3.6.2. Paramagnetismo

En un material paramagnético, cuando sus atomos tienen electrones sin
aparear, se le asocia un momento magnético promedio a cada atomo debido al
espin de su electrén. Otro aspecto importante, son las direcciones aleatorias a la
que estos atomos magnéticos apuntan y como en conjunto presentan una
magnetizacion promedio de cero. Sin embargo, al someterse a estos atomos
magnéticos a un campo magnético externo aplicado, los atomos magnéticos
tenderan a empezar a alinear sus dipolos magnéticos con dicho campo
proporcionalmente a como la intensidad de este aumente; teniendo que ser un

gran campo magnético para mostrar algo de magnetizacion con susceptibilidad
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positiva, pero la energia térmica que se tiene mantiene la aleatoriedad de las
direcciones de los atomos, entonces solamente se alinearan parcialmente hacia
la direccidn del campo magnético externo aplicado (Figura 9). Pese a ello, al
retirarse el campo magnético tal efecto en los atomos magnéticos desaparece.
Materiales ferromagnéticos o ferrimagnéticos pueden llegar a mostrar estas

caracteristicas si se calientan mas alla de su temperatura de Curie [18, 27].

T, >T,

T5>T,

Figura 9. Diagrama donde se muestra el comportamiento de un material

paramagnético [30].

1.3.6.3. Ferromagnetismo

En lo que refiere a ferromagnetismo, un atomo con dipolos permanentes
no apareados se puede alinear con facilidad a un campo magnético externo
aplicado debido al refuerzo mutuo dipolar, alcanzando grandes magnetizaciones
influenciadas con campos magnéticos pequefios que rinde susceptibilidades de

hasta 108. La causa procede del nivel de energia 3d, algunos elementos que lo
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tienen son el Fe, Ni, Co y Gd. Otra caracteristica fundamental es el ordenamiento
de alto alcance de sus momentos atdmicos inclusive sin un campo magnético
aplicado. Arriba de su temperatura de Curie, debido a las vibraciones térmicas,
un material ferromagnético pierde sus propiedades y se convierte en un material

paramagnético (Figura 10), segun la ley Curie-Weiss (3):

Xm = (T—T,) (3)

Donde, Xm es la susceptibilidad magnética, C es una constante dependiente del
material, T es la temperatura de Curie y T es la temperatura que es mas alta que

la temperatura de Curie [27,30,35, 36].

Figura 10. Diagrama donde se muestra el comportamiento de un material

ferromagnético [31].
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1.3.6.4. Antiferromagnetismo

Los momentos magnéticos que son generados por los dipolos de atomos
vecinos se alinean en contra de otros dipolos dentro de un campo magnético
externo aplicado; esto incluso aunque la fuerza de cada dipolo sea muy fuerte
(Figura 11). La susceptibilidad de estos materiales es pequena y positiva, con un

momento magnético promedio de cero entre sus dipolos [28].

Figura 11. Estructura cristalina del MnO, compuesto antiferromagnético [28]

1.3.6.5. Ferrimagnetismo

Un caso especial de magnetismo en el cual se presentan dos diferentes
tipos de iones, en este caso cationes localizados en sitios tetraédricos y de
sitios octaédricos (sitios A y B respectivamente). Cuando interactuan con un

campo magnético externo aplicado, los espines de los cationes en el sitio B son
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alineados paralelamente con la direccion del campo magnético, sin embargo, los
espines de los cationes en el sitio A se alinean de forma antiparalela,
antagonizando el momento magnético del cation en el sitio B (Figura 12). Este
tipo de comportamiento se asemeja mucho al antiferromagnético, en donde sus
propios momentos magnéticos en el arreglo cristalino se oponen entre ellos,
terminando en un momento magnético promedio de cero entre sus dipolos, la
diferencia radica en que se puede tener hasta mas de dos diferentes fases de
sub-red con sus momentos magnéticos caracteristicos cada uno, que conduce a
un arreglo antiparalelo, generando una magnetizacion espontanea con una alta

susceptibilidad positiva por debajo de la temperatura de Curie [28,29,36-39].

o] O /
O o

o | /
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@  B-site cation

<“————— 08-09nm —— O Xanion

Figura 12. Estructura cristalina de un compuesto ferrimagnético [40].

1.3.6.6. Superparamagnetismo

En esencia es como el paramagnetismo, pero, en lugar de haber momentos
magnéticos individuales, son dominios monomagnéticos por particula, sin
embargo, de mayor magnitud (particulas con tamafos menores a los 20 nm).

Pese a su pequefio tamafo, la energia térmica del ambiente llega a ser
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comparable a la del momento magnético presente en el dipolo, por lo que puede
cambiar su susceptibilidad de un momento a otro, aspecto que también se liga
con su anisotropia cristalina o de la forma, volviendo nula la remanencia de la

particula magnética [28,37].

i Magnetization
Superparamagnetism

* High Saturation
Magnetization

+ No Remanence

» Zero Coercivity

Higher Saturation Magnetism
than Paramagnetic

Remanence

P U

Magnetic Field

Superparamagnetic

Ferromagnetic

Paramagnetic

Figura 13. Comparacion de un ciclo de histéresis superparamagnético, paramagnético y
ferromagnético [41].
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1.4. Agentes de contraste

La imagenologia por resonancia magnética (IRM); es una técnica no invasiva de
diagnostico que digitaliza imagenes de la anatomia interna del cuerpo, no es
ionizante. Genera imagenes de alta resolucion con un excelente contraste entre
diferentes tejidos blandos, sin embargo, su principal inconveniente es la limitada
sensibilidad de sus sondas. Esta es la razon por la que los agentes de contrastes
empezaron a tener mas auge. Surgiendo de dos tipos diferentes; los agentes de

contraste tipo T1 y tipo T2 [42].

1.4.1. Mecanismo de accion de la imagenologia por resonancia
magnética

La IRM se basa en la excitaciéon y relajacién (absorber y emitir energia) de los
nucleos de los protones de hidrogeno los cuales abundan en el agua y tejido
lipidicos. Lo medido por la IRM es la relajacion de los nucleos de hidrogeno, es
por medio de un método usado en la IRM llamado eco del espin. Consistie en el
desfase del espin, lo cual sucede cuando un isocromatico (ensamble de espines
que precisan a una misma frecuencia Larmor) tiene una frecuencia de Larmor
diferente a la frecuencia de Larmor inicial. Viéndose que hay un pulso de

excitacion a 90° y un pulso de reenfoque a 180°. El pulso de excitacion cambia
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su magnetizacién longitudinal (Mz) a una magnetizacién transversal (Mxy),
presentandose este mismo fendmeno a Mxy, teniendo una sefial que decae como

desenlace [43].

1.4.2. Mecanismo de accioén de los agentes de contraste

La produccién de imagenes en IRM, se basa en el fendmeno de Ciclado Rapido
de Campo (CRC), opera con frecuencias de Larmor fijas; esto puede tener un
impacto negativo en la relacion senal/ruido [44]. EI CRC dicta que la relajacion
de los nucleos de hidrogeno, predominante en un sistema de espines 'z, se basa
en fluctuaciones de los acoplamientos bipolares. Estas inducen transiciones
cuanticas simples y dobles, utilizando tiempos de repeticion muy cortos,
reduciendo sus pulsos de excitacion de angulo de volteo. Se obtiene la
dependencia de frecuencias en tiempos de relajacion y llamamos a la curva
obtenida ‘perfil de dispersion de relajacion” [45, 46]. Existen dos tipos de
relajaciones, la “relajacion intrinseca longitudinal” (T1) y la “relajacién intrinseca
transversa” (T2). Los T1 se encuentran basados en el aumento de la
magnetizacion por la alineacion al campo magnético (basados tipicamente en el
gadolinio). Los T2 suceden cuando la magnetizacion en el plano XY se

desvanece (basados en otros materiales magnéticos) [47].
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Capitulo 2

2. Antecedentes

Dado el objetivo del proyecto, fue necesario indagar en la literatura con el fin de
conocer los antecedentes en la sintesis y caracterizaciones de ferritas tipo
espinela iguales o similares a las estudiadas en este proyecto. De igual forma
con los distintos al6tropos de carbono estudiados (GO y rGO) y nanocompositos

resultantes de la combinacién de ambas clases de materiales.

2.1. Sintesis de ZnyxFe2.x04(x=0.3,0.7,1.0)

Ibrahim S. y colaboradores [48], sintetizaron por 3 vias diferentes

(coprecipitacion, micro emulsion y micro emulsion inversa) CoFe204 en el 2012.
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En la sintesis via micro emulsion inversa se selecciond un sistema triple de
emulsion/isobutanol/H20. Utilizaron sales metélicas: FeCls y CoCl2-6 H20, que
fueron preparadas en soluciones acuosas de 0.5M y 0.25M, respectivamente.
Después, se prepard un 33,33% en peso de solucion acuosa que contenia las
sales precursoras y 11,11% en peso de isobutanol y se anadieron a la fase oleosa.
Se mezcld la solucién con FeCls por 1h y la soluciéon con CoCl2:6 H20 ademas
se le habia afadido una solucién acuosa 4,0 M de NaOH como fase acuosa,
procediendo a repetir el mismo mezclado que la solucién anterior. Se continué a
calentar la solucion a 80 °C con CoCl2:6 H20 y a administrarla gota a gota a la
solucién con FeCls (tornando el tono de la solucion a oscuro). Se continué con el
agitamiento a 80 °C por 4h, para luego centrifugarlo, haciendo lavados con agua
destilada primero, y luego con etanol, hexano y acetona, a través de una
decantacion magnética. Finalizando, se dejo secar a 50 °C por una noche.
Obteniéndose nanoparticulas de ferrita tipo espinela de cobalto con picos de DRX

similares a los caracterizados para este proyecto (Figura 14).

Intensity

2 Powder refinement: Rwp=8.50
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Figura 14. DRX de CoFe;0, sintetizadas por el método de micro emulsién inversa por Ibrahim S. y col. [48].
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Pardo A. y colaboradores [38], en el ano de 2020, elaboraron ferritas con una
morfologia cubica de cobalto y zinc (CoFe204 y ZnFe204) utilizando un tubo
Schlenk, donde afadian precursores organometalicos (Fe(acac)3, Zn(acac)3 y
Co(acac)3) junto con surfactantes, obteniendo a través de multiples centrifugados
y secados, el precipitado de los polvos de las ferritas con estructura cristalina
cubica. Se caracterizé6 por DRX y ciclos de histéresis (VSM) (Figura 15),
observandose las similitudes en los patrones de DRX entre las ferritas tipo
espinela de zinc sintetizadas en este trabajo con las de cobalto, y ciclos de
histéresis con comportamiento ferrimagnético con saturaciones magnéticas de

hasta 131.8 y 132.1 emu/g.
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Figura 15. DRX ( CoFe;04 y ZnFe,Q,) y ciclos de histéresis (VSM) de ZnFe,O4 por Pardo A. y col. [38].
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2.2. Sintesis del rGO

En el 2015, Ning Cao y colaboradores [49], sintetizaron rGO. Primero a partir del
método Hummers se obtiene el GO, continuando con la reaccion reducciéon-
oxidacién y una proporcién 10:7 de hidrato de hidracina y GO, terminan por
reducir el GO, obteniendo rGO. Se muestra en la Figura 16, la espectroscopia

infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR) de los grupos funcionales

caracteristicos del GO y rGO; OH, C=0, C=C, C=0OHy C-0.
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Figura 16. Espectroscopia FTIR del GO y rGO sintetizados por Ning Cao y col. [49].
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Alam, S. N. y colaboradores [50], sintetizaron rGO en el 2017, primero obteniendo
GO mediante el método de Hummers modificado y prosiguiendo con una
reduccion térmica. Se observa el DRX de los planos cristalinos del GO y rGO en

la Figura 17.
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Figura 17. DRX de GO y rGO por Alam, S. N. y col. [50].

2.3. Sintesis del ZnxFe2.x04(x=0.3,0.7,1.0) @ rGO

Ahmed, M. A. y colaboradores [51], en el 2022 se sintetizaron ZnFe204 @ rGO
para tratamiento de aguas residuales para limpiarlas de colorantes y metales

pesados. Se expone el VSM de ZnFe204 @ rGO y de ZnFe204 en la Figura 18,
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mostrandose una saturacion magnética de mayor magnitud en la muestra de la

ferrita, en comparacion con la muestra que contiene rGO.
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Figura 18. Curva de magnetizacién VSM de ZnFe;0,y ZnFe,O,@ rGO por Ahmed, M. A. y col. [51].

Se sintetizé CoFe204 @ rGO por Alazmi, A. y colaboradores, en el 2019 [52]. Se
examind como agente de contraste T2. Usaron el método hidrotermal; primero se
sonicaron 100g de rGO en 30 mL de agua por 12 h, después se anadio
Co(NO3)2:6H20 y Fe(NO3)3*9H20 continuando el mezclado a temperatura
ambiente, posteriormente se fijé el pH a 10 con NH3-H20, se trasladé la solucion
a un autoclave de acero inoxidable con teflén de 50 mL y se dejo en el horno a
180 °C durante 24h, se lavo el producto recolectado con agua destilada y se
liofilizé a una presidon de 0.133 mbar por 24h. Se muestra curvas de ZFC-FC en
la Figura 19, observandose la variacion de éstas al cambiar la relacién molar del
rGO con las ferritas de cobalto que se sintetizaron en este trabajo, demostrando
que a medida que incrementa la cantidad de rGO, la temperatura de bloqueo

presente en las muestras tiende a aumentar.
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Figura 19. Curvas ZFC-FC de CoFe,O, @ rGO a diferentes concentraciones de rGO por Alazmi, A. [52].

2.4. Hipétesis

Si los compositos de ZnxFe3xO4 (x = 0.3, 0.7, 1.0) @rGO presentan propiedades

magnéticas (saturacion magnética, coercitividad y remanencia), estructurales

(cristalinidad), morfolégicas, entonces tienen la posibilidad de ser utilizados en

IRM como agentes de contraste T2.
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2.5. Objetivos

2.5.1. Objetivo general

Sintetizar, caracterizar y estudiar las propiedades magnéticas, estructurales,
morfoldgicas del composito ZnxFes-xO4(x = 0.3, 0.7, 1.0) @rGO, para su uso como

agente de contraste T2 en IRM.

2.5.2. Objetivos especificos

e Sintetizar GO por el método de Hummers y posteriormente reducirlo
para obtener rGO.

e Sintetizar las nanoparticulas de ZnxFes3xO4 (x = 0.3, 0.7, 1.0) mediante
el método de micelas inversas con surfactante no iénico por medio de
precursores organometalicos.

e Caracterizar por medio de FTIR, DRX, SEM, Méssbauer y STEM todos
los compuestos obtenidos rGO y ZnxFesxO4 (x = 0.3, 0.7, 1.0).

e Combinar los compuestos obtenidos por el método de sonicacion.
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e Obtener curvas de histéresis (a temperatura ambiente y 10 K) y de ZFC-
FC de los compositos ZnxFes3xO4 (x = 0.3, 0.7, 1.0) @rGO por medio del

SQUID, para medir sus propiedades magnéticas.

2.6. Metas

2.6.1. Académicas

e Presentar avances de tesis en congresos y/o seminarios.
e Realizar una posible estancia, de preferencia en el extranjero.
e Obtener el grado de Maestro en Ciencias con Orientacién en Quimica

de los Materiales.

2.6.2. Cientificas

e Obtener conocimiento, capacidades y habilidades sobre la sintesis de

oxido de grafeno.
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Obtener conocimiento, capacidades y habilidades sobre la sintesis de
las nanoparticulas de ZnxFe3xO4 (x = 0.3, 0.7, 1.0).
Obtener conocimiento, capacidades y habilidades sobre la sintesis de
los compositos ZnxFes3xO4 (x = 0.3, 0.7, 1.0) @rGO.

Publicar por lo menos 1 articulo cientifico en una revista indexada.
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Capitulo 3

3. Metodologia

3.1. Sintesis de ZnxFe2.x04(x=0.3,0.7,1.0) por micro emulsién
inversa

En la sintesis de las nanoparticulas de ferritas se procedié por utilizar el método
de micro emulsién inversa. Se tiene documentado en la literatura, que la micro
emulsion inversa es un método de sintesis versatil que permite dirigir y controlar
caracteristicas deseadas en una nanoparticula, como tamaro y forma. Se puede
modular controlando los siguientes parametros: relacion molar agua / surfactante
(W/O), la estructura del surfactante y cosurfactante, naturaleza del solvente
organico, taza de cambio intermicelar y parametro de embalaje; segun Das, A. y

colaboradores [53].

Se tuvieron en este caso como precursores a las sales organometalicas de

acetilacetonato de zinc ( (CsH,0,),Zn.H,0 ) y acetilacetonato de hierro (
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(CsH,0,)3Fe ) y agua desionizada. Adicionalmente, se uso acetona, n-hexano y
Triton X-100 para la formacién de las micelas (nanoreactores). Para su
elaboracion, se laboré en vasos de precipitado, con buretras, mortero de agata,
una plancha de calentamiento con agitacion magnética, una mufla con
calentamiento controlado y una campana de flujo laminar. La W/O (mL) utilizada
en la sintesis de Zno.sFe2704, Zno.7Fe2.304 y ZnFe204, fue de 44.6/50, 47.06/50 y

48.35/50, correspondientemente.

Comenzando con la preparacion de las soluciones. Se diluyé el acetilacetonato
de zinc en un vaso de precipitado con una solucion de agua desionizada con
hidréxido de amonio con un pH de 10 para hacer una solucién 0.1 molar de 6.3
ml. A la vez, se diluyo acetilacetonato de hierro en un vaso de precipitado
igualmente con una solucién de agua desionizada con hidréxido de amonio con
un pH de 10 para hacer una solucién 0.15 molar de 38.3 mL. Se agitaron
constantemente por 20 minutos.

Para el segundo paso, se elabord una solucién micelar, afiadiendo acetona, n-
hexano y Triton X-100, 0.56:0.24:0.2 respectivamente, tuvieron agitacion
constante en un vaso de precipitado de 250 mL, priorizando el no calentar la
solucion micelar.

En el tercer paso, las soluciones de acetilacetonato de zinc y acetilacetonato de
hierro Ill fueron anadidas por goteo a la solucién micelar.

Posteriormente, como cuarto paso, se dejo anejar por 24 horas.
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En el quinto paso, 4 mL de una solucion de NH,OH 7N se afiadio a la solucién

previamente afiejada y se procedio a calentar la solucién a 150 °C con agitacion

constante, hasta obtener 30 mL de solucion.

Finalizando el quinto paso, deberia de obtenerse un gel de color marrén oscuro,

que en el sexto paso se trasladara a un crisol de alumina y se calcinara a 450 °C

por 2 horas, obteniendo un polvo color marrén cenizo el cual se termind por moler

con un mortero de

agata para un tamafno mas homogéneo de particula. Todos

los pasos que se siguieron se esquematizan en la imagen (Figura 20) mientras

que en la Tabla | se resumen los resultados obtenidos en la sintesis.

Triton X100

+ CyHye + CHO

(5.9

-

w5

* Fe(acac),

7 Polvo de ferritas de l

zinc

o Zn(acac);. Hy0 |
(acac)y H, Reducir volumen

hasta 30ml

' Agregar NH,OH 7N |

_\-;czilr por ] LI
1.5 hrs g
—_ —| Afiejar por 24 hrs

Moler de 15 - 20 min |

Calcinar a 450°C por 2 hr

Figura 20. Diagrama esquematico de los pasos a seguir para sintetizar las ferritas de zinc por el método de micro emulsion

inversa.
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Tabla I. Procesion en la sintesis de temperaturas y tiempos usados en la calcinaciéon de Zn,Fe,«O4 (x=0.3,0.7,1.0).

0.3 600 5 X
Prueba 1 0.7 200, 600 1,4 X
1.0 200, 600 2,3 *
0.3 200,300,450,600 1,111 X
Prueba 2 0.7 200,300,450,600 1,111 X
1.0 200,300,450,600 1,111 *
0.3 600 1 X
Prueba 3 - e - -
0.3 400 2 X
Prueba 4 - - - -
0.3 450 2 *
Prueba 5 0.7 450 2 *
* Satisfactorio
X No satisfactorio
- No se realizé
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3.2. Sintesis de 6xido de grafeno reducido (rGO) por el método
de Hummers modificado.

3.2.1. Sintesis de 6xido de grafito

Para la sintesis del rGO se utilizé el método de Hummers modificado. Se tuvieron
en este caso como precursores grafito en polvo, acido sulfurico concentrado
(H2S04), nitrato de sodio (NaNO3s), permanganato de potasio (KMNOa4), agua
oxigenada (H202) y acido clorhidrico (HCI). Para su elaboracién, se labor6 en
vasos de precipitado, una palangana de plastico, hielos, mortero de agata, una
plancha de calentamiento con agitacién magnética, una centrifugadora, un

sonotrodo ultrasénico y una mufla con calentamiento controlado.

Se inicia pesando 0.5 g de grafito en polvo, 0.5 g de NaNOs, 3 g de KMnO4 y
vertiendo en un vaso de precipitado de 50 mL unos 25 mL de H2SO4 concentrado.
A continuacién, en un vaso de precipitado de 500 mL se verti6 los 25 mL de
H2SO4 y se mezclé con los 0.5 g de grafito en polvo sobre una plancha de
calentamiento con agitacidn magnética con una agitacion constante hasta lograr
una solucion con aspecto homogéneo. Seguido de eso, se afiadieron los 0.5 g

de NaNOs a la solucién previamente realizada.
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Prosiguiendo con la experimentacion, se prepard dentro de una caja de plastico
un medio con un ambiente frio en donde se coloco el vaso de precipitado con la
solucion previamente preparada para bajar su temperatura, ademas de que se
posiciond la caja encima de la plancha de calentamiento con agitacion magnética
para continuar con su agitaciéon (se usaron hielos, sal de mesa (NaCl) y acetona
para disminuir la temperatura). Se llego aproximadamente a una temperatura
oscilante entre los 5 - 0 °C. Después al llegar a la temperatura deseada, se inicio
a afadir lentamente los 3 g de KMnO4 a la solucién que se encuentra dentro de

la caja de plastico con hielos. La solucién tenia una coloracion café en este punto.

Finalizando el paso anterior, se puso la solucién en bafio maria a 40 °C durante

30 minutos.

Se afiadieron unos 50 mL de agua desionizada, para después aumentar y

mantener la temperatura a 90 °C durante 15 minutos.

Prontamente, se afiadieron 150 mL de agua destilada, continuada de verter
lentamente 10 mL de H202. Se aprecié un cambio de color de solucion de café a

amairrillo.

Posteriormente, se prepard una solucién de 90 mL de HCI al 4% que después

fue anadida a la solucion.

Se realizaron de 12 a 15 lavados con agua destilada a la solucion, con la meta

dellegaraunpHde6a?.
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Finalizamos la obtencion del 6xido de grafito secando la solucion en la mufla a

100 °C durante 24 horas.

Se enviaron muestras a caracterizar para la correcta continuacion de la sintesis.

3.2.2. Exfoliacion del 6xido de grafito y la obtenciéon del é6xido de grafeno
(GO)

Una vez seco el 6xido de grafito, se procedid a su exfoliacion. Consiguientemente,
se peso 0.25 g de 6xido de grafito y vertieron 250 mL de agua desionizada en un
vaso de precipitado. Se anadi6 el 6xido de grafito al vaso de precipitado con el
agua desionizada, a la palangana de plastico se le verti6 agua y se le integro
hielo para disminuir la temperatura del agua, posterior a eso se posicioné el vaso
de precipitado al interior de la palangana para al momento de insertar la sonda
del sonotrodo dentro del vaso de precipitado este no evapore la solucion debido
a una temperatura alta, asi teniendo preparado el medio en el que se trabajaria,
se utilizd el sonotrodo ultrasénico a una amplitud del 40% de su potencia total
(500 w), durante una hora. Consecutivamente, se sec6 en la mufla a 100 °C por
24 horas. Acabando el secado, se procedid a moler en el mortero de agata
durante unos 15 minutos aproximadamente. Se enviaron muestras a caracterizar

para la correcta continuacion de la sintesis.
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3.2.3. Reduccion del GO y la obtencién del rGO

Se peso 0.25 g de GO, el cual se incorporé a un vaso de precipitado con 250 mL
de agua desionizada. Se coloco el vaso de precipitado encima de una plancha
de calentamiento con agitacion magnética y se empezd su agitacion. A la
brevedad se afadieron 0.09 g de acido ascérbico previamente pesado y se
mantuvo a una agitacion vigorosa por unos 15 minutos los cuales fueron

meticulosamente cronometrados.

Terminados los 15 minutos de agitacion de la solucién de GO, se introdujo la

solucion de GO a la mufla a 100 °C por 24 horas.

Acabando el secado, se procedio a moler en el mortero de agata durante unos

15 minutos aproximadamente.

Se enviaron muestras a caracterizar para la conclusion de la sintesis. El
procedimiento de la sintesis anteriormente descrita es representado en la Figura

21.
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f g Reduccidn de um‘u‘men:
Grafito + H,50, + NaNO, | 3100 °Cf24 hr

Ox. grafito en |
solucion
Solucidn con pH neutro |

wo
o

Tratamiento ultrasonico Lo
30 min -l
J =N\

na' o+

:.Lavndo H:O”desiom'zada 1
| KMnO,, | i I

- i Acido ascorbico
| temperaturas L s 1

| Centrifugar |
| mveces | | C&ienfar en ia

mufla a 100 °C/24h

jAgregarsbI. HCl 4% =\ ; ' o}

_ | Ox. grafeno en solucién | | gx. rafeno reducido
L 1] =

| Bafio maria a 40 °Cfzomin

Agregar agua desionizada y
| agitar a go *Cf1gmin

Figura 21. Diagrama esquematico de los pasos a seguir para sintetizar el rGO por el método de Hummers modificado.

3.3. Sintesis de los nanocompositos de ZnxFe2.xO4 (x=0.3,0.7,1.0)
@ rGO

En la sintesis de los nanocompositos de ZnxFe2xO4 (x=0.3,0.7,1.0) @ rGO se
empled el método sonoquimico de ultrasonido a través de un sonotrodo. Se
utilizaron como precursores para los nanocompositos los productos
anteriormente sintetizados; ZnxFe2xOs (x=0.3,0.7,1.0) y rGO, junto con agua
desionizada. Referente al proceso de creacion de los nanocompositos, los
materiales utilizados fueron: un vaso de precipitado de 250 mL, una palangana
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de plastico, hielos, un sonotrodo ultrasénico y una mufla con calentamiento

controlado.

Se sintetizaron nueve diferentes nanocompositos. Las relaciones molares
utilizadas de rGO:ZnxFesxOasfueron, 1:0.3, 1:0.5y 1:0.7, y estas relaciones fueron
empleadas respecto a cada una de las tres diferentes estequiometrias de ZnxFes-

<04 (x=0.3,0.7,1.0).

Entonces, en un vaso de precipitado de 250 mL se vertieron 100 mL de agua
desionizada. Se pesaron 100 mg de rGO y de ferrita de zinc lo correspondiente
a la relacion molar a utilizar en ese momento; por ejemplo, en caso de aplicar la
relacion molar de 1:0.3, seria para 100 mg de rGO, 30 mg de ZnxFe2-xO4
(x=0.3,0.7,1.0). Se continuo a incorporar los reactivos ya pesados al vaso de
precipitado con el agua desionizada. A la palangana de plastico se le vertié agua
y se agrego hielo para disminuir la temperatura del agua, se coloco el vaso de
precipitado al interior de la palangana para al momento de insertar la sonda del
sonotrodo dentro del vaso de precipitado este no caliente y evapore la soluciéon
en la cual las ferritas se injertaran sobre las laminas del rGO. Se efectué el
ultrasonido por un periodo de una hora a una amplitud del 40% de su potencia

total (500 w).

Acabada la hora de ultrasonido, se procedié a secar la solucién del vaso de

precipitado en la mufla a 100 °C por 24 horas seguidas.
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Finalizadas las 24 horas, se rasparon las paredes del vaso de precipitado para
obtener la mayor cantidad posible de nanocompositos. Guardandolos dentro de
un vial para llevarlos a sus posteriores caracterizaciones. Procedimiento de la

sintesis ilustrado en la Figura 22.

-

U Polvo de Zn,Fe; .0,
| OGr (x=03,0.7.1.0) |
// o
y,
// ] F
> .‘/'/ 3 - p—
—I{;—o desionizaciz;__-l . ‘—j | Secara 100 °C/24 hrs ‘ \ Rascar paredes Guarqar en
’ Ultrasonido ’ vial

Figura 22. Diagrama esquematico de los pasos a seguir para sintetizar los nanocompositos ZnsFe, O, (x=0.3,0.7,1.0) @

rGO por método ultrasénico.

Tabla Il. Estequiometrias y relaciones molares utilizadas en la sintesis de los nanocompositos ZnsFe,.«O, (x=0.3,0.7,1.0)

@ rGO.

ZnosFez70,
N2 Zno3Fez 70, 1:0.3
N3 Zno3Fez 70, 1:03
N4 Zno7Fe230, 1:05
N5 Zno7Fe230, 1:05
N6 Zng7Fez304 1:05
N7 ZnFe;04 1:0.7
N8 ZnFey04 1:0.7
N9 ZnFey04 1:0.7
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Tabla lll. Disposicion de residuos de acuerdo al reglamento de la FCQ, UANL.

Soluciones salinas de pH=6-8, sales, acidos y A

bases inorganicos

Sdlidos inorganicos, sales inorganicas B
Organico: muy téxico, cancerigeno, organico E Organico
Contenedores vacios que contuvieron Plastico impregnado con sustancias peligrosas

reactivos o residuos peligrosos

Sanitas y/o guantes impregnados con residuos Basura industrial

peligrosos
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3.4. Técnicas de caracterizacion

3.4.1. Difraccion de rayos X (DRX)

La técnica de DRX permite analizar los planos cristalograficos de un compuesto
cristalino, en este caso de nanoparticulas de ferrita ZnxFe3xO4 (x=0.3,0.7,1.0),
OG, OGry la combinacion de los dos. En este proyecto se utilizaron dos equipos,
el primero es un difractometro de rayos X Brucker D2 Phaser, permitiendo medir
a temperatura ambiente con una radiacion monocromatica de Cu Ka A=1.5418 A,
La intensidad fue medida en el intervalo 26 de 5° a 90° con un paso de 0.05 cada
0.5 s, dicho equipo se encuentra en el Laboratorio de Materiales Il de la Facultad
de Ciencias Quimicas de la UANL; el segundo equipo que se utilizd6 fue un
difractometro de Rayos X, marca Philips (PANALYTICAL) modelo X'Pert MPD
con radiacion Cu Ka A=1.5418 A, con rendija de divergencia automatica,
monocromador de grafito y detector proporcional sellado de gas xendn, en el cual,
la intensidad fue medida en el intervalo 26 de 5° a 90° con un paso de 0.05 cada

0.5 s. Dicho equipo se encuentra en el Instituto Regional de Investigacién

Cientifica Aplicada (IRICA) en la Universidad de Castilla-La Mancha (UCLM).
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3.4.2. Espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR)

La espectroscopia FTIR para analizar la region infrarroja se utilizd para
caracterizar el OG y el OGr y, obtener la informacién sobre la absorcion de los
modos vibracionales de los enlaces de las moléculas que pueden presentar
vibraciones de flexion y/o estiramientos con las cuales se determinan los grupos
funcionales caracteristicos de dichos compuestos. Las mediciones fueron
realizadas en un espectrometro Spectrum Two FT-IR marca Perkin EImer con ATR
que se encuentra en el Laboratorio de Materiales | en el CELAES de la FCQ,

UANL.

3.4.3. Espectroscopia RAMAN

La técnica de caracterizacion espectroscopia RAMAN se uso6 para monitorear los
cambios estructurales durante los procesos de oxidacién y reduccion del OG y
OGr ya que va a detectar multiples dispersiones, la dispersiéon Rayleigh
(dispersion elastica de la luz), la RAMAN Stokes (estado basal a excitado) y la
RAMAN anti-stokes (estado excitado al basal). Sin embargo, la regla de seleccion
ala que se apega el equipo es al cambio de polarizabilidad de la molécula, siendo
este un cambio en la forma de la nube electrénica que rodea a la molécula. Se
realizaron mediante el equipo Thermo Scientific DXR RAMAN Microscope, el cual

consiste en un microscopio 6ptico integrado con un espectrometro RAMAN.
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Parametros de medicion: longitud de onda del laser 780 nm, filtro de 780 nm,
6mW de potencia de laser en la muestra, objetivo de 10x a 50x, orificio confocal
de 50 um, imagen de pixel de 1.0 um, resolucion estimada de 1.5 a 2.8
cm™1, rango permitido de 3405 a 23 8 cm™1, tiempo de exposicion de 1.0 s,10
exposiciones y tiempo de vista preliminar de 0.5 s. La muestra se preparo sobre
una lamina de vidrio forrada de papel aluminio, se le agregé etanol gota a gota
hasta humedecer los polvos de las muestras. Después se empotrd en la base del
microscopio RAMAN. Este equipo se ubica en el Centro de Investigacion en

Biotecnologia y Nanotecnologia de la FCQ de la UANL.

3.4.4. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Para analizar la morfologia y el tamafio de las nanoparticulas de ferrita ZnxFes-
x04 (x=0.3,0.7,1.0) y sus nanocompositos basados en OGr, asi como del OGr se
utilizé un Microscopio de emision de campo GeminiSEM 500, de alta resolucion
a cualquier voltaje que se obtienen imagenes de alto contraste. En este mismo

equipo se realizaron analisis de EDS y STEM en las nanoparticulas de ferritas.
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3.4.7 Magnetometria de muestra vibrante (VSM)

Las propiedades magnéticas de las nanoparticulas de ferrita ZnxFesxO4
(x=0.3,0.7,1.0) a temperatura ambiente (300 K), se determinaron mediante un
magnetometro de muestra vibrante (VSM) que se encuentra ubicado en
Laboratorio de Fisica de Aplicada de la UCLM, el modelo es LDJ-9600 y se
controla por computadora, el campo maximo que aplicado que se empleé fue de
10 kOe. La sensibilidad del equipo, con una constante de tiempo de 1 segundo,

es de unos 5x10° emu.

3.4.8 Dispositivo superconductor de interferencia cuantica (SQUID)

Las propiedades magnéticas de las nanoparticulas de ferrita ZnxFesxO4
(x=0.3,0.7,1.0) @ OGr a 300 Ky 5 K se analizaron en un magnetémetro Quantum
Design MPMS XL con EverCool de altisima sensibilidad. Mediante el suministro
de botellas de He, gas mantiene automaticamente el sistema interior de He
liquido permanentemente. Este equipo realiza medidas con un campo aplicado
hasta 5 Teslas, tiene un rango de temperaturas de 2K a 400K. y un
sistema Evercool de licuefaccion de Helio. Su ubicacion esta en el IRICA en la

UCLM.
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3.4.9. Espectroscopia Méssbauer (MS)

La espectroscopia Mossbauer es una técnica para la caracterizacion tanto
estructural como magnética a nivel atdmico. Los espectros de Mossbauer
consisten en la emision y absorcion de rayos gamma nucleares para determinar
los estados de valencia del Fe que se encuentran en la naturaleza como Fe
(metal), Fe?* y Fe3*, y al igual nos puede describir el tipo de poliedro de
coordinaciéon que ocupa el hierro. Los espectros MS se obtuvieron a temperatura
ambiente en geometria de transmisién utilizando un espectrémetro convencional
de aceleracion constante. El equipo se ubica en el departamento de Fisica

Aplicada Il, en la Universidad del Pais Vasco.
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Capitulo 4

4. Analisis de resultados

Dado el objetivo de estudio de las propiedades y caracteristicas de las muestras
obtenidas en las experimentaciones de este proyecto de posgrado, surge el
menester de analizar las multiples caracterizaciones realizadas a las mismas a lo

largo de la maestria.

4.1. Analisis por Difraccion de Rayos X (DRX) de las muestras
obtenidas

A continuacion, se mostrara el analisis realizado para la caracterizacion de DRX
para los compuestos sintetizados en este proyecto (ferritas, GO, rGO vy

nanocompositos).
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4.1.1. Andlisis por DRX de las muestras de ZnxFes.xOs4 (x=0.3,0.7,1.0)
obtenidas

A continuacién, se exponen las sefiales de DRX de las ferritas ZnxFe3-xO4 (x=0.3,
0.7, 1.0).

—ZngsFe;;0, b) ZngsFe; 30,

I (ua.)
I (ua.)

T T T T T
20 30 40 50 60 70 20 30 40 50 60 70
2 Theta (°) 2 Theta (°)
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22 440
11
@00
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T T
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2
Figura 23. DRX de a) ZnosFe2 704, b) ZneFe»304, ¢) ZnFe;O,y d) ficha técnica ICDD 01- 080-6581.

En la Figura 23 a), b), y c¢) los planos cristalograficos se comparan con la ficha
técnica ICDD 01-080-6581 (Figura 23 d)), que representa la fase cristalografica
de la espinela. Se grafica dentro del rango de 26= 20° - 70°, pudiéndose senalar
que las ferritas de las Figura 23 a), b) y c), comparten con la Figura 23 d) los
mismos planos cristalograficos (220) 26= 31.31°, (311) 26= 36.88°, (222) 26=
38.58°, (400) 26=44.84°, (422) 26=55.67°, (511) 26=59.37° y (440) 26= 65.24°.

Confirmando que los materiales sintetizados por el método de micro emulsion
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inversas a partir de precursores organometalicos tienen la misma fase cristalina

que la espinela FCC con un grupo espacial Fd-3m y no tienen impurezas.

Ademas, se calcularon los tamafos de cristalito de cada ferrita utilizando la
ecuacion de Debye-Scherrer (4). La D indica el tamafio de cristalito, la k es la
constante de Scherrer (tiene valores desde 0.89 — 0.95, usandose el de 0.95), A
corresponde a la longitud de onda, 8 es el ancho completo a la mitad del maximo

y 6 describe el angulo de la sefal de difraccion.

kA
D =
BcosO

Ecuacion 4. Ecuacion de Debye-Scherrer.

En donde se obtuvieron los tamafos de 8.8 nm para Zno.sFe2704, 13 nm para
Zno.7Fe2304 y por ultimo de 17.6 nm para ZnFe204. Pudiéndose apreciar, que
existe una dependencia del tamafo de cristalito con la inclusién de Zn,
refiriéendose a que conforme aumenta la cantidad de Zn, proporcionalmente lo

hara el tamano de cristalito.
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4.1.2. Anadlisis por DRX de las muestras de GO y rGO obtenidas

Préximamente, se muestran y analizan las senales de DRX del GO y rGO.
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g;??sr:] 24. DRX del a) 6xido de grafeno (GO), b) oxido de grafeno reducido (rGO) y ¢) DRX obtenido por Stobinski, L y
En la Figura 24 se grafican los planos cristalinos caracteristicos de los derivados
del grafeno; Figura 24 a) GO; Figura 24 b) rGO; y Figura 24 c) el GO y rGO
comerciales caracterizados por Stobinski, L y colaboradores [54]. Se puede notar
que las sefiales de difraccion por rayos X obtenidas por medio del método de
Hummers modificado tienen concordancia con lo publicado en la literatura.
Debido a que comparten los mismos planos cristalograficos; (002) y (100) en caso

del GO, y (002) y (100) en caso del rGO. Confirmando asi la existencia de una

fase cristalina del GO y rGO similar a los mismos compuestos comerciales.
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También, se calcularon las distancias interplanares del GO y rGO con la ley de
Bragg (5). La d es la distancia interplanar, n es un entero, A es la longitud de onda
y 6 es el angulo entre el rayo X reflejado y la superficie del plano de contacto del

material.

__ ni
" 2sin®@

Ecuacion 5. Ecuacion de la Ley de Bragg.

Dando valores de d= 0.731 nm para el plano cristalino (002) del GO localizado
en 20=12.083° y de d= 0.363 nm para el plano cristalino (002) del rGO localizado
en 20=24.446°. Comparandolo con otro trabajo de Alam, S. N. y colaboradores
[50], reportando distancias interplanares para el plano cristalino (001) del GO de
d=0.74 nm y para el plano (002) del rGO de d= 0.33nm, relativamente similares
a los obtenidos, sugiriendo distancias cortas entre los planos cristalinos
adyacentes de las muestras. Dicho resultado sugiere que el rGO necesita poca
energia para migrar sus electrones de la banda de valencia a la banda de

conduccion, formando una superficie con multiples sitios activos.
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4.1.3. Anadlisis por DRX de las muestras de ZnxFe3.x04(x=0.3,0.7,1.0) @ rGO

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

2 Theta (°)

Figura 25. DRX de a) N1= ZngsFe,;0,@rGO (0.3:1.0), b) N2= ZngsFe,;0,@rGO (0.3:1.0), ¢) N3= ZnFe,0,@rGO
(0.3:1.0), d) N4= Zng 5F e, 70,@rGO (0.5:1.0), €) N5= Zng 7F e, 30,@rGO (0.5:1.0), f) N6= ZnFe,0,@rGO (0.5:1.0), g) N7=

ZnosFe270,@rGO (0.7:1.0), h) N8= Zng/Fe230,@rGO (0.7:1.0) y i) N9= ZnFe,0,@rGO (0.7:1.0).
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Figura 26. DRX de a) GO, b) rGO, c) ZnFe;0,4y d) ZnFe,0.@rGO reportado por Ahmed, M. A. y col.

[51].

Los nanocompositos sintetizados fueron caracterizados igualmente por DRX
(Figura 25). Mostrando sefales de los planos cristalograficos de las ferritas
ZnxFes3xO4 (x=0.3,0.7,1.0) empalmadas con las sefiales de los planos del rGO,
dicha apariencia significa que ambos materiales presentaron una conjuncion
entre ellas, resultando en un solo material, los nanocompositos. Se
caracterizaron en orden, de acuerdo a las relaciones molares que se usaron en
la sintesis de los nanocompositos de ZnxFe2xO4: rGO que son, 0.3:1.0, 0.5:1.0 y
0.7:1.0, y estas relaciones fueron empleadas respecto a cada una de las tres
diferentes estequiometrias de ZnxFe2-xO4 (x=0.3,0.7,1.0). Se muestra en la Figura
26 el trabajo de Ahmed, M. A. y colabores [51], con quienes se comparan los
patrones de DRX, confirmando la similitud que tienen las senales de los planos
cristalograficos de los nanocompositos sintetizados en este trabajo con los

reportados en la literatura.
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4.2. Analisis por Espectroscopia Mossbauer (MS) de

muestras obtenidas

las

4.2.1. Analisis por espectroscopia Mossbauer de las muestras de ZnxFe3-xO4
(x=0.3,0.7,1.0) obtenidas

Ahora, dando inicio al analisis de las MS (realizado a temperatura ambiente),
siendo una poderosa técnica utilizada para sondear las propiedades magnéticas

locales.
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Figura 27. MS de a) ZnosFe2 704, b) Zng7Fe2304y ¢) ZnFe 04 a temperatura ambiente.
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En la Figura 27 a) donde se caracteriza a Zno.sFe2704, se pueden apreciar un
doblete y un sexteto. Al estar mayormente definido el sexteto, se atribuye a un
estado magnéticamente ordenado, asociado a los sitios octaédricos (sitio B)
donde se situan cationes Fe3*y Fe?* (segun Naik, P.P. y col. [56]), fendmeno
clasico de un material ferromagnético, como la magnetita .Mientras tanto, se
observa un doblete, localizado desde -1.6 mm/s hasta 2.2 mm/s, representando
los sitios tetraédricos (sitio A), conteniendo Zn?* (esto ya en tamarios
nanométricos), los iones Fe®* han sido desplazados por los iones Zn?*
reduciendo su cantidad. Tang H. y colaboradores, confirman en su investigacion
que los cationes Zn?* tienden a ocupar los sitios A en estructuras tipo espinela,
debido a sus orbitales hibridos sp3. Por esto mismo, el porcentaje de cationes
Zn?* localizados en los seis sitios A mas cercanos que asechan a los iones Fe3*
en los sitios B, afectando consecuentemente el intercambio de los momentos
magnéticos entre ellos debido a la poblacion de cationes Zn?* en la estructura
[56]. Choi, E. J. y colaboradores confirman poseer analisis parecidos al respecto
[57]. En conclusion, la espectroscopia Mossbauer que anteriormente se mostro,
es distinguible para espinelas invertidas, por el otro lado, se empieza a notificar
un doblete, indicandose el inicio de una transicién de fase, en direccién a una
espinela normal.

La Figura 27 b) y c), por otro lado, presentan comportamientos parecidos. Con
un doblete. Localizados entre -1.1 mm/s hasta 1.7 mm/s en la Figura 27 b) y para

la Figura 27 c) entre -1.3 mm/s hasta 1.8 mm/s. Un doblete es sefial de un
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material con naturaleza paramagnética, aunque en este caso debido a la
morfologia de las nanoparticulas se tiene un comportamiento
superparamagnético [58]; Mahmoud, M. y colaboradores comparten resultados
similares. Entonces al ir incrementandose la estequiometria del Zn?*, la
espectroscopia resultante de la muestra (Zno.7Fe2304) inicia a parecerse mas a
la estructura cristalina de una espinela normal como se observa en la Figura 27
b); sin embargo, el doblete contiene algo de ruido. Finalizando con la Figura c)
donde la muestra ZnFe204 exhibe doblete mas limpio, dandose por sentado que

esta muestra es una espinela normal.

4.3. Analisis por Espectroscopia Infrarroja de Transformada de
Fourier (FTIR) de las muestras obtenidas

4.3.1. Analisis por FTIR de las muestras de ZnxFes3xOs4 (x=0.3,0.7,1.0)
obtenidas

FTIR proporciona el analisis e informacion de los modos vibracionales de grupos
funcionales caracteristicos para la identificacion de compuestos. En este caso de

ZnxFe3x0a4 (X=0.3,0.7,1 0)
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Figura 28. Espectroscopia FTIR de a) Zng3Fe; 704, b) Zng7Fe, 304y ) ZnFe,O4.

En la Figura 28 se graficaron los espectros FTIR de las ZnxFe3xO4(x=0.3,0.7,1.0).
En ellos se ve las bandas de absorcién a 590 cm™' del enlace Fe-O y a 550 cm-’
del enlace Zn-0, afirmando la existencia de hierro y zinc junto a iones oxigeno
en la estructura. En el trabajo de Rameshbabu, R. y colaboradores publicaron
bandas de absorcion de enlaces Fe-O y Zn-O a 542 cm™ y 467 cm

respectivamente [59].

Ademas, en la ferrita Zno.3Fe2.704 se observan algunas impurezas, entre ellas de
enlaces organicos C-H aromatico, C-O, C=0 y C-H aldehido, a 825 cm', 1104

cm, 1708 cm™' y 2911 cm™', respectivamente.
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4.3.2. Anadlisis por FTIR de las muestras de 6xido de grafito, GO y rGO
obtenidas

La caracterizacion de los modos vibracionales de los compuestos organicos de

oxido de grafito, GO y rGO generados por espectroscopia FTIR (Figura 29).

—— Oxido de grafito
Oxido de grafeno
Oxido de grafeno reducido

OH

Transmitancia (u.a.)
)

3325 Cc=C

C-OH
181 ¢o
1057
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3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Figura 29. Espectroscopia FTIR del a) 6xido de grafito, b) GO y c) rGO.

En la Figura 29 se comprueba la existencia de grupos funcionales oxigenados en
ellos. Empezando desde el 6xido de grafito para constatar desde un inicio mas
primordial la existencia de los grupos funcionales C-O, C-OH, C=C, C=0 y OH,
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correspondiendo a 1057 cm', 1181 cm™, 1376 cm™', 1573 cm™', 1723 cm™'y 3325
cm™', correspondiendo al GO y rGO, que presentan los mismos modos
vibracionales, pero con diferentes intensidades. Se comparo con el trabajo de

Habte, A. T. y colaboradores [60].

4.4. Anadlisis por Espectroscopia RAMAN de las muestras
obtenidas

4.4.1. Analisis por RAMAN de las muestras GO y rGO

En la espectroscopia RAMAN se muestran las bandas vibracionales de los

compuestos GO y rGO.
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Figura 30. Espectroscopia RAMAN de a) GO y b) rGO.
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llustrado en la Figura 30 a) la espectroscopia RAMAN del GO y en la Figura 30
b) la espectroscopia RAMAN del rGO. En la Figura 30 b), la banda D
(correspondiente al desorden inducido) en 1320 cm™; la banda G
(correspondiente a la dispersién de primer orden de atomos de carbono sp2) en
1590 cm™'. En el trabajo de Konios, D. y colaboradores [61] se compard con el
del trabajo, teniendo ellos para sus bandas D y G 1330 cm™ y 1592 cm™,
asemejando lo obtenido. Dado que no existe gran diferencia con sus
localizaciones en el eje de la longitud de onda, se concluye que se sintetizo el

mismo material que el expuesto por la literatura.

En la Tabla Il se muestran los resultados obtenidos de Io/lc. Dicha informacion en
la Tabla Il se compara con el articulo de Minitha, C. R. y colaboradores [62],
quienes reportan una Io/lcde 1.4136 para el rGO, dicho resultado comparado con
el calculado en esta investigacion delata que se obtuvieron muestras de rGO con
menos defectos y una estructura cristalina mas estructurada. Debido a que el
dato numérico del Ip/lc para este trabajo es de 1.236, siendo menor que con el

que se esta comparando.
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Tabla IV. Comparacién de los Ip/lgdel rGO y GO.

Material ~ Tipos de bandas Posicion (cm™')  Intensidad

vibracionales de sefiales
rGO D 1320 199 1.236
G 1590 161
GO D 1320 338 1.275
G 1590 265
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4.5. Andlisis de propiedades morfolégicas de las muestras
obtenidas

4.5.1. Anadlisis por Microscopia Electréonica de Barrido y Transmision
(STEM) de las muestras ZnxFes.xO4(x=0.3,0.7,1.0) obtenidas
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Figura 31. a) STEM de Zng 3sFe; 704, b) histograma de Zng sFe; 704, ¢) STEM de Zng 7Fe; 304, d) histograma de Zng 7Fe; 304,

e) STEM de ZnFe,0, y f) histograma de ZnFe,0,.
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Se realiz6 STEM a las nanoparticulas de ferritas ZnxFe3xOa4 (x=0.3,0.7,1.0) para
conocer sus tamafios de particula y su morfologia, ademas se generaron
histogramas con el propdésito de conocer la moda de los tamafos de particula
mas frecuentes; se muestra en la Figura 31. En la Figura 31 a) se muestran las
nanoparticulas Zno.sFe2.704, pudiéndose observar una morfologia tipo esferoidal,
ademas de presentar agregacion, aspecto caracteristico de compuestos basados
en 6xidos de hierro debido a las formaciones de cumulos de particulas, que llegan
a ser dominios polimagnéticos, atraidos entre sus momentos magnéticos; el
conocimiento obtenido por el histograma de Zno.sFe2.704 (Figura 31 b) ) con un
tamafno promedio de particula de 20.8 nm de diametro. Prosiguiendo, las
nanoparticulas Zno.7Fe2.304y ZnFe204 (Figura 31 c) y Figura 31 e)) presentan
caracteristicas morfoldgicas parecidas a las de la nanoparticula Zno.3Fe2.704. De
acuerdo con el histograma de las nanoparticulas Zno.7Fe2.304 (Figura 31 d)), sus
tamanos promedian los 15 nm de diametro. En cuanto a ZnFe204 (Figura 31 f)),
su tamano promedio es de 19.8 nm de diametro. Cumpliendo con tamanos

optimos para un comportamiento superparamagnético a temperatura ambiente.

Concordando con autores como Mayekar, J. y colaboradores [63], exhiben
tamanos (20 nm en promedio) y morfologias (esferoidales) similares en sus
trabajos con ferritas de zinc. De igual modo, Mohamed A. Gabal y colaboradores
[64], y Santosh, D. S. K. y colaboradores [65], presentan morfologias similares
(esferoidales) en sus proyectos con ferritas de zinc a las vistas en este proyecto
de investigacion.
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4.5.2. Analisis por Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) de las
muestras rGO obtenidas

Subsecuentemente, se observan las morfologias vistas en el rGO sintetizado en

este proyecto.

; NN
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WO= 7.0 mm Mag= 1000KX Scan Speed = 7
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Figura 32. SEM del rGO con diferentes magnificaciones, a) 5.00 K X, b)10.00 K X, c) 20.00 K X y d) 50.00;K X.
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En la Figura 32 se muestran SEM del rGO a diferentes magnificaciones, a) 5.00
K X, b)10.00 K X, c) 20.00 K X y d) 50.00 K X. Se puede observar las hojuelas
caracteristicas del o6xido de grafeno reducido, que son laminas de dos
dimensiones de atomos de carbono con una estructura hexagonal de largo
alcance en forma de panal de abeja. La investigacion de Anna K. y colaboradores

[66], mostro resultados similares a los obtenidos.

4.5.3. Analisis por Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) de las
muestras ZnxFe2.x04(x=0.3,0.7,1.0) @ rGO obtenidas

Con el objetivo de constatar la correcta y habiente sujecion de las ferritas

magnéticas a diferentes estequiometrias sobre la superficie del rGO, se procedid
a realizar imagenes SEM a los nanocompositos sintetizados en dos diferentes
magnificaciones: 10.00 K X'y 20.00 K X. En las cuales, se observo e hizo analisis
de las distintas estructuras y morfologias presentes. A continuacién, se

presentan las imagenes:
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Figura 33. SEM del ZngsFe,70.@rGO (N1 = 1:0.3) con diferentes magnificaciones, a)10.00 K X y b) 20.00 K X.

En la imagen de la izquierda (Figura 33 a)) que se generé a 10.00 KX, se
observan las lajas de rGO distribuidas a lo largo de la ilustracién, presentando
morfologias similares a las imagenes SEM de la Figura 32; otro aspecto que se
puede identificar, aunque es escaso, es una cantidad minuscula de particulas
esferoidales (dentro del rectangulo amarillo). Afrmandose, entonces el anclaje
de las nanoparticulas de ferritas de zinc Zno.aFe2.704, siendo que la poca cantidad
presente es equivalente con la relacion molar de 1:03 rGO con ferritas de zinc.
Por otro lado, en la ilustracion de la derecha (Figura 33 b)), donde el acercamiento
es de 20.00 KX, es igual la casi ausencia de particulas esparcidas en la imagen,
también se logré captar su existencia, tal cual y como se observa dentro del

rectangulo amarillo.
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Figura 34. SEM del Zny 7Fe, 30,@rGO (N2 = 1:0.3) con diferentes magnificaciones, a)10.00 K X y b) 20.00 K X.

Ahora, en la Figura 34 a) se puede valorar mas cumulos de nanoparticulas de
Zno.7Fe2.304 anclados sobre la superficie de las hojuelas de rGO, magnificado a
10.00 KX. No se lleg6 a tener una distribucion muy uniforme de las nanoparticulas
sobre las lajas de rGO, aunque si se aprecia un poco de su cristalinidad. Estos
clusteres de particulas muestran una agregacién, propiedad caracteristica de
nanoparticulas de 6xido de hierro. Estos clusteres presentan tamafios (los de
mayor tamafo) tienen tamafos aproximados de medio micra (500 nm). La Figura
34 b) muestra particulas de menor tamafio en comparacion con los clusteres,
estas nanoparticulas tienen tamafos por maximos de 200 nm, esto con una

magnificacion de 20.00 KX.
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Figura 35. SEM del ZnFe,O0,@rGO (N3 = 1:0.3) con diferentes magnificaciones, a)10.00 K Xy b) 20.00 K X.

En lo que respecta a la Figura 35 a), el nanocomposito N3 con una magnificacién
de 10.00 KX, muestra una mayor uniformidad en la distribucion de las
nanoparticulas sobre la superficie del rGO, sobre donde se encuentra injertado.
Se generaron agregaciones de menor tamafo en comparacion a los
nanocompositos N1 y N2 (Figura 33 a) y b), y Figura 34 a) y b)). Estas
caracteristicas, segun la literatura, la anisotropia presente en sus propiedades
magnéticas, pueden proporcionar de un caracter estable al momento de medir
sus atributos magnéticos. Como siguiente, en la Figura 35 b), la cristalinidad
presente en las nanoparticulas, se muestra superior a la de los nanocompositos

N1y N2.
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'1 (SLI 20kv  X10,000 Tam  JEOL SEI 20kV  X20,000 WD 8.0mm
F|gura 36. SEM del ZngsFe, 70.@rGO (N4 = 1: 0 5) con diferentes magnificaciones, a)10.00 K X y b) 20.00 K X.

Para el nanocomposito N4, representado en la Figura 36. Se distinguio lo que se
asemeja a las hojuelas del rGO, sobre las cuales se encuentran lo que, por
ejemplo, se visualiza en la Figura 36 a) como grumos con figuras entre ovaladas
y circulares en sus relieves, representando las agrupaciones agregadas de
nanoparticulas de Zno.sFe2.704 ancladas sobre el rGO. La apariencia de estas
nanoparticulas es causada por un efecto de carga en la imagen generada por el
SEM. En la Figura 36 b) se contempla este efecto de carga de mas cerca. Siendo
signo de una posible menor cristalinidad, lo cual se puede confirmar en los DRX
de los nanocompositos anteriormente analizados en la Figura 25; comparando
las Figura 25 a), b) y c), las cuales tienen menos ruido que el nanocomposito de

la Figura 25 d).
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Figura 37. SEM del Zng 7Fe,3:0.@rGO (N5 = 1:0.5) con diferentes magnificaciones, a)10.00 K X y b) 20.00 K X.

A continuacion, se discutié acerca de la Figura 37 en donde se muestra un caso
similar presentado en las figuras previamente discutidas. Se exponen laminas de
rGO con una morfologia que parece ser como hojuelas o lajas, sobre las que se
tiene injertadas nanoparticulas de 6xido de hierro dopadas con zinc con una
estequiometria de 0.7 a una razén molar de 1:0.5 (rGO:Zno.7Fe2.304).
Consecuentemente, la cantidad de zinc contenida en esta muestra (N5) es mayor
que la de N4 en la Figura 36. Ademas, otra gran diferencia presente es una
agregacion superior, pudiéndose explicar debido a que N5 tiene una
magnetizacion mayor que N4 (véase Figura 42 y Figura 43). Otro aspecto a
resaltar, es que en la Figura 37 a), aunque estén en agregacion, cuentan con una
distribucién parcialmente regular a lo largo de la superficie del rGO; en breve, en
la Figura 37 b), se aprecian grupos agregados de menor tamafo de

nanoparticulas magnéticas.
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Figura 38. SEM del ZnFe,O,@rGO (N6 = 1:0.5) con diferentes magnificaciones, a)10.00 K X y b) 20.00 K X.

Siguiendo el curso de esta discusion de resultados, para N6 (Figura 38), muestra
morfologias similares a la vista en los nanocompositos discutidos con
anterioridad. Muestra una fuerte agregacion en sus nanoparticulas magnéticas
sobre las hojuelas del rGO de manera imparcial (mayor que N5, Figura 37), otras
zonas cuentan con una distribucion mayoritariamente homogénea; parece que
cerca de la totalidad del area superficial del rGO se encuentra cubierto con
ZnFe204injertado, observado en la Figura 38 a). Al realizar una magnificacion de
X20.000 (Figura 38 b)), se logra visualizar que todavia se puede localizar zonas

libres de nanoparticulas, pero son escasas.

85
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1um

Figura 39. SEM del ZngsFe, ;0.@rGO (N7 = 1:0.7) con diferentes magnificaciones, a)10.00 K X y b) 20.00 K X.

El nanocomposito N7, presente en la Figura. 39, detalla una morfologia en la que
se distinguen cumulos de nanoparticulas de Zno.sFe2.704 de un promedio de 20
nanometros con una geometria esferoidal que se encuentra cubriendo una parte
de la superficie del rGO, que en este caso expone una forma diferente a la
anteriormente avistada en figuras anteriores (Figura 33 — 38). La morfologia del
rGO muestra una forma diferente de las hojuelas en unas zonas. Sin embargo,
en el DRX (Figura 25 g)) se aprecia la cristalinidad del nanocomposito con mucha
similitud en comparacion a los otros nanocompositos. Por otro lado, esto pudo
haber provocado la magnetizacion reducida que presenta en los ciclos de
histéresis (Figura 42), debido a que la distribucion de las nanoparticulas de

Zno.3Fe2.704 no es extensa como en otros nanocompositos (Figura 39 b)).
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Figura 40. SEM del Zn, 7Fe, 3:0.@rGO (N8 = 1:0.7) con diferentes magnificaciones, a)10.00 K X y b) 20.00 K X.

La superficie del N8 expuesta en la Figura 40, muestra morfologias en el rGO y
nanoparticulas de espinelas tipo ferritas dopadas con zinc parecidas a la de otros
nanocompositos. De igual manera la distribucidén, conforme a lo demostrado en
la imagen SEM, presenta ser homogénea. Hecho que se confirma en su ciclo de
histéresis (Figura 43), su magnetizacion y anisotropia latentes son acorde a lo

esperado de un compuesto superparamagnético.
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SEI 20kv  X10000 WD 81mm 1m SEI 20kv  X20000 WD81mm

Figura 41. SEM del ZnFe,O,@rGO (N9 = 1:0.7) con diferentes magnificaciones, a)10.00 K Xy b) 20.00 K X

La apariencia del nanocomposito N9 en la imagen SEM de la Figura 41, expone
un poco de efecto de carga sobre la superficie del nanocomposito, no obstante,
la morfologia individual de cada componente que tiene el nanocomposito (rGO y
ZnFe204) se alcanza a distinguir. Aunque, el alcance de identificacion resulta
difuso a tantas nanoparticulas magnéticas como en los nanocompositos
previamente discutidos, sin embargo, el DRX de los nanocompositos (Figura 25)

muestra para N9 la existencia de las fases de ambos compuestos coexistiendo.

Consecutivamente, se comparon los SEM de este proyecto con los SEM de las
investigaciones de Seyed Ali Hosseini Moradi y colaboradores [67] y Wang, J. y
colaboradores [68]. Reportan comportamientos similares en cuanto a la
aglomeracién de nanoparticulas que son similares a las sintetizadas en este

proyecto y a su distribucion homogénea por encima de la superficie del rGO.
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Mostrandose como una fina capa de nanoparticulas que tienen como principal

caracteristica su diversidad en tamanos.

4.6. Analisis de las propiedades magnéticas de las muestras
obtenidas

Uno de los objetivos de este proyecto fue aprender sobre si las propiedades y
caracteristicas de los nanocompositos sintetizados contarian con la capacidad
para ser potenciales agentes de contraste tipo T2. Por tanto, fue de suma
importancia la caracterizacion magnética (ciclos de histéresis y Zero-Field

Cooling) en lo que a este proyecto respecta.

Iniciando, se compararon los ciclos de histéresis de las ferritas tipo espinela
sintetizadas por el método de micro emulsion inversa, medidas por medio de un
analisis de los ciclos de histéresis de los nanocompositos medidos en el SQUID
a temperatura ambiente (300 K). Por ultimo, se analizaron las curvas de ZFC de

los nanocompositos a 5 K, también medidos en el SQUID.
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4.6.1. Ciclos de histéresis en SQUID de ZnxFe2.x04 (x=0.3,0.7,1.0)
@rGOa300K

Se comenzo6 estudiando los ciclos de histéresis obtenidos a temperatura
ambiente (300 K). Se realizé la caracterizacion a nueve diferentes
nanocompositos. Las relaciones molares de rGO:ZnxFe2xO4 son, 1:0.3, 1:0.5 y
1:0.7, y estas relaciones fueron empleadas respecto a cada una de las tres
diferentes estequiometrias de ZnxFe2xO4 (x=0.3,0.7,1.0). A continuacion, se
muestra una comparacion de los comportamientos magnéticos de los

nanocompositos medidos en el SQUID.
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Figura 42. Ciclos de histéresis SQUID de los compuestos Zng sFe; 704y ZngsFez 704 @ rGO (rGO:ZngsFe2704 N1 = 1:0.3,

N4 =1:0.5y N7 = 1:0.7) a 50 kOe a temperatura ambiente (300 K).
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En la Figura 42, la ferrita ZnosFe2704, presenta un comportamiento tipo
superparamagnético: no satura magnéticamente incluso a 50 kOe (con una Ms
maxima de 30 emu/g) y su Hc y Mr son bastante pequefias. Asi, vemos que tiene
una contribucién ferromagnética unida a una superparamagnética (evidenciada
por la ausencia de saturacion), en concordancia con lo observado en la
espectroscopia MS. De igual forma, los nanocompositos N1, N4 y N7 tienen un
comportamiento magnético similar al de Zno.sFe2.704. El hecho de que contengan
rGO no afecta en su comportamiento magnético, uUnicamente que su
magnetizacion es menor a 30 emu/g en el caso de los nanocompositos N4 y N7,
concretamente 10 y 11 emu/g respectivamente, con relaciones molares de
rGO:ZnxFe2xOsde 1:0.5y 1:0.7, correspondientemente. Sin embargo, con N1 la
magnetizacion se incrementa hasta 32 emu/g, con una relacion molar de 1:0.3.
Visto en la Figura 42. Estos cambios presentes en los nanocompositos, en
comparacion a la histéresis de la ferrita Zno.sFe2.704 que en su estado puro tiene.
En la figura 45, las curvas ZFC muestran una Ts cercano a 300 K, tipicamente se
espera de un comportamiento superparamagneético bloqueado o de la mezcla de
un comportamiento superparamagnético y ferromagnético. Hecho que concuerda
con el factor de que las muestras N1 y ZnosFe2704 estan cerca de saturar

magnéticamente.
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Figura 43. Ciclos de histéresis SQUID de los compuestos Zno7Fe,304 y Zng7Fe; 304 @ rGO (rGO:ZngsFez 304
N1 =1:0.3, N4 = 1:0.5y N7 = 1:0.7) a 50 kOe a temperatura ambiente (300 K).

La Figura 43 muestra comportamientos superparamagnéticos para la ferrita tipo
espinela Zno.7Fe2.304y sus nanocompositos N2, N5 y N8. Presenta una histéresis
reducida al igual que con su Hc y My, teniendo un parecido a las curvas de
histéresis de la Figura 42 que se encuentra cerca de saturar magnéticamente en
30 emu/g con Zno.7Fe2304y 15, 17.5 y 22.5 emu/g para los nanocompositos N2,
N5 y N8, respectivamente. Esto indica que son particulas con un solo dominio
magnético; debido al pequefio tamano de ellas, caracteristica de un material

superparamagnético.
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Figura 44. Ciclos de histéresis SQUID de los compuestos ZnFe,04y ZnFe,04 @ rGO (rGO:ZnFe,04, N3 = 1:0.3,

N6 =1:0.5y N9 = 1:0.7) a 50 kOe a temperatura ambiente (300 K).

Lo que la Figura 44 muestra, es una forma del tipo superparamagnética en las

curvas de la ferrita ZnFe204 y los nanocompositos N3, N6 y N9. Viendo a detalle,

se puede inferir en que la ferrita, N6 y N9 conservan curvas mas parecidas y

totalmente superparamagnéticas en comparaciéon con N3. Esto nos indica que

N3 esta mas cerca de saturar magnéticamente a 50 kOe con 9 emu/g, en

comparacion a los otros compuestos. Alcanzandose a suponer a que debido a la

distribucién de sus cationes de Fe en las nanoparticulas de ZnFe204 visto en la

Figura 27 (MS), se pueden generar momentos magnéticos netos mas fuertes, si

es que se compara con los otros sujetos mencionados. ZnFe204tiende a saturar

a 12 emu/g, en cuanto a los nanocompositos N6 y N9 saturan en 6 y 4 emu/g.
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Por lo tanto, si se comparan los ciclos de histéresis de los materiales sintetizados
en este proyecto con lo reportado en la literatura, el hecho de que la Ms es de 32
emu/g a temperatura ambiente (300 K) era esperado, contrastando por ejemplo
con Barcena, C. y colaboradores que expone en una ferrita dopada con zinc,
Zno.34Fe2.6604, con una Ms de 54.1 emu/g [69], y Wan, J. y colaboradores publico
igualmente una ferrita dopada con zinc, ZnFe204, con una Ms de 34.41 emu/g
[70]. Aunque, debido a que esto investigadores recubrieron sus nanoparticulas
de ferritas magnéticas en micelas poliméricas con recubrimiento hidrofilico
(DSPE-PEG, PEG y TREG); se procede a recubrir a las nanoparticulas
magnéticas para evitar su aglomeracion y con eso otorgar una mayor
magnetizacion, inclusive llegando a la saturacion, como deberia ser un material
ferromagnético. Sin embargo, en este proyecto una naturaleza

superparamagnética para las ferritas y sus nanocompositos es lo ideal.
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4.7. Curvas de magnetizacion Zero-Field Cooling (ZFC)

Prosiguiendo con mas caracterizaciones magnéticas y sus resultados. Se realizo
las pruebas de ZFC a las ferritas ZnxFe2xOs4 (x=0.3,0.7,1.0) y a sus

nanocompositos que fueron sintetizados en este proyecto.
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Figura 45. Curva ZFC de los compuestos Zng sFe; 704 y ZnosFe; 70, @ rGO (rGO:ZngsFe; 704 N1 =1:0.3, N4 =

1:0.5y N7 = 1:0.7).
Consiguientemente, se presenta en la Figura 45, la curva ZFC de Zno3Fe2.704y
sus nanocompositos N1, N4 y N7. En donde las curvas de dicha caracterizacion
seran explicadas. ZFC, se obtuvo al enfriar la muestra (se enfri6 desde una
temperatura mas alta que la temperatura de bloqueo; Ts) hasta una temperatura

de 5 K sin estar en presencia de un campo magnético, en donde las
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nanoparticulas se comportan de forma superparamagnética; una Ms de 3.16
emu/g para Zno.sFe2704,3.85 emu/g, 1.27 emu/g y 1.12 emu/g para N1, N4 y N7,

respectivamente; el registro de estas lecturas se situé en una Te de 327 K.

En donde las curvas de los compuestos mencionados manifestaron formas
similares, teniendo un incremento en su magnetizacidon presuntuosamente
constante hasta llegar a su Ts, cambiando su aumento creciente a decreciente,
aunque solo un poco. Concluyendo que se considera que se tiene un

comportamiento entre superparamagnético con ferromagnético.

9x10° n

8x10°

(e

< 5x10°

Magnetizacié
w R
X X
o ()
o o
1

T T T T T T T T
0 100 200 300 400
T (K)
Figura 46. Curva ZFC de los compuestos Zng7Fe; 304 y Zng7Fes 30, @ rGO (rGO:Zng7Fe 304 N2 = 1:0.3, N5 =

1:0.5y N8 =1:0.7).
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Para Zno.7Fe2304y sus nanocompositos (N2, N5 y N8) (Figura 46), se mantiene
una pendiente creciente en su magnetizacion con caracteristicas constantes,
tanto como en la pendiente decreciente, que conserva una forma similar (con un
avance ligeramente mas largo). Otro aspecto a denotar, es el maximo presente
en las 4 sefales presentes de los materiales magnéticos caracterizados,
presentandose en una temperatura de 115 K. La ferrita de Zno.7Fe2.304, muestra
un maximo en su Ms de 8.5 emu/g. Existe la tendencia de una disminucion en la
magnetizacion, presente desde el nanocomposito con mayor contenido de ferrita
(N8) con 7 emu/g, siguiéndole N5 con 5.5 emu/g y finalmente N2, el
nanocomposito con menor contenido de ferrita, exhibiendo una magnetizacion de

4.5 emu/qg.
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Figura 47. Curva ZFC de los compuestos ZnFe;0, y ZnFe,04 @ rGO (rGO:ZnFe;04; N3 = 1:0.3, N6 =1:0.5y
N9 = 1:0.7).
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En lo que respecta para la Figura 47, se detecta un Ts menor a 50 K (44 K en
especifico) lo cual corresponde al inicio de la transicion del medio ferromagnético
a superparamagnético. Se mira un comportamiento en las muestras
caracterizadas (ZnFe204y ZnFe204 @ rGO (rGO:ZnFe204; N1 =1:0.3, N4 =1:0.5
y N7 = 1:0.7)) en donde la Te se muestra consistente en los tres diferentes
nanocompositos y ferrita; la magnetizacion muestra incrementarse conforme la
cantidad de ZnFe204 en la relaciéon rGO: ZnFe204 aumenta abruptamente hasta
2.75 emu/g con N6, 1.75 emu/g con N9 y 0.25 emu/g, en donde véase como en
la grafica las sefiales de magnetizacion tienden a disminuirse gradualmente y de
forma no repentina hasta llegar la magnetizacion de dichos nanocomposito a cero.
Por otro lado, la maxima magnetizacion existente en la ferrita ZnFe204 es de 4.5

emu/g, casi el doble de lo detectado en N6.

Se revela algo de oscilacion en algunas curvas ZFC, siendo la razén que al
exponer a la muestra a un campo magnético bajo habiendo temperaturas bajas,
causa un desequilibrio termodinamico a la muestra (segun la ley de Curie),
ademas de no ser magnéticamente isotrépica, equilibrio se rompe debido a la
energia de Zeeman (energia potencial de un cuerpo magnetizado dentro de un
campo magnético externo aplicado) y la totalidad de lo anterior causa que la
muestra regrese a su estado de equilibrio termodinamico a través de procesos

de relajacion.

Contraponiendo los resultados de esta investigacién sobre el comportamiento

magnético de las ferritas dopadas con zinc con lo descubierto por otros autores,
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se exhiben comportamientos superparamagnéticos en las curvas ZFC de sus
materiales en cuestion. Similar a los resultados presentados en la Figura 47,
Cobos, M. A. y colaboradores presenta una Ts de 20 K [71], con curvas
comparables con las de este proyecto en las caracterizaciones de sus muestras.
Paralelamente, ReenaMary, A. P. y colaboradores, cuenta con curvas ZFC
analogas a las de la Figura 45, donde la Ts es cercano a la temperatura ambiente

(300 K) [72].
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Capitulo 5

5. Conclusiones

Empezando por DRX, se confirmaron que los planos cristalograficos
obtenidos para los compuestos ZnxFe3xOs4 (x=0.3, 0.7, 1.0) en DRX,
concuerdan con una de las fichas técnicas de para la fase cristalina de la
espinela, manifestando los mismos planos cristalinos en las 26
correspondientes; (220), (311), (222), (400), (422), (511) y (440). Se
calcularon tamanos de cristalitos que oscilan de entre los 8-15 nm. En el
caso de los compuestos organicos, se exhibieron los planos cristalinos
correspondientes en las muestras de GO y rGO; (001) y (100) en caso del
GO, y (002) y (100) en caso del rGO. De igual manera, se cerciora la
existencia de los planos cristalinos caracteristicos que la literatura reporta.
Anadiendo el calculo de las distancias interplanares del GO y rGO (0.731
y 0.363 nm), asi constatando su similitud. En cuanto a ZnxFe3x04 (x=0.3,

0.7, 1.0) @ rGO, se comprueba que sus planos cristalinos son los idéneos,
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debido a que se ven contrapuestos las sefales caracteristicas de ZnxFes-

x04 (x=0.3, 0.7, 1.0) con las del rGO.

Prosiguiendo, la MS de ZnxFe3xOas (x=0.3, 0.7, 1.0). Zno.sFe2.704 contiene
doblete y un sexteto, significando el doblete los sitios tetraédricos que
tienen Zn?* y los sextetos atribuidos a un estado magnéticamente
ordenado y a los sitios octaédricos donde se sitian Fe3*, dicho desempeiio
tiene su razén en la contradiccion entre los momentos magnéticos del
cation Fe3* (dentro del sitio octaédrico) y los momentos magnéticos de los
seis cationes Zn?* colindantes de los sitios tetraédricos de alrededor.
Consecutivamente, Zno.7Fe2.304 y ZnFe204, presentan ambos materiales
un doblete, confirmando un comportamiento superparamagnético. En lo
referido a Zno.7Fe2.304, se muestra con un poco de ruido dando apariencia
de tener todavia un poco de los momentos magnéticos de los cationes de
los sitios B contraponiéndose a los momentos magnéticos de los sitios A.
Dirigiendo la atencién a ZnFe204, también tiene un doblete, pero en este

caso, no se presenta ruido.

Con relacién a los resultados del FTIR, fue de utilidad en la caracterizacion
del GO y rGO. Se hallaron las bandas de absorcion de los grupos
funcionales oxigenados los grupos funcionales C-O, C-OH, C=C, C=0O y

OH, correspondiendo a 1057 cm', 1181 cm™', 1376 cm™', 1573 cm™', 1723
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cm™y 3325 cm™', que deben de normalmente tener sobre su superficie el
GO y rGO. En lo que respecta del ZnxFesxO4 (x=0.3, 0.7, 1.0) en ellos se
observé las bandas de absorcion a 590 cm™' del enlace Fe-O y a 550 cm™’

del enlace Zn-0O, caracteristicas de estos compuestos.

En la espectroscopia RAMAN se muestran las bandas vibracionales de los
compuestos GO y rGO. Mostrando la banda D en 1320 cm™, la banda G
en 1590 cm™' y la banda 2D en 2620 cm™'. Se confirmo su veracidad
calculando su lIp/lg, resultando entrar dentro de lo esperado segun la
literatura.

Las micrografias STEM de ZnxFesxOs (x=0.3, 0.7, 1.0), confirman la
existencia de nanoparticulas con una morfologia esferoidal y tamafios de
particula de entre 15 a 20 nm; teniendo en promedio tamafos de 20.8 nm
para Zno.sFe2.704, 15 nm para Zno.7Fe2.304y 19.8 nm para ZnFe204, con
ello se detecta que las ferritas Zno.7Fe2.304 contienen nanoparticulas de
menor tamafo en comparacion a las otras nanoparticulas. Paralelo a ello,
el SEM se utilizé para mirar la morfologia del rGO, ilustrando la forma que
toman las “lajas” de este material, dando un aspecto como de una “flor” o
de “hojuelas”. A su vez, las micrografias de los nanocompositos de ZnxFes-
x04 (x=0.3, 0.7, 1.0) @ rGO, otorgaron resultados fueron de bastante utiles,
dado que permitia analizar profundamente la conducta que las

nanoparticulas ZnxFesx04 (x=0.3, 0.7, 1.0) tuvieron frente a las estructuras
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de rGO, visualizar su anclaje y su distribucidén sobre la superficie del mismo.
Conociendo el estado de dichas nanoparticulas, mostrando agregacion en
forma de clusters y confirmar la morfologia y cristalinidad visibles, posterior
al tratamiento por el método ultrasonico.

Las curvas de magnetizacion de los ciclos de histéresis del SQUID dieron
a conocer la naturaleza de las nanoparticulas de ZnxFesxOs4 y sus
nanocompositos ZnxFes3xOs (x=0.3, 0.7, 1.0) @ rGO. Se midieron sus
ciclos de histéresis a una temperatura de 300 K (temperatura ambiente),
con un campo magnético de hasta 50 kOe, permitiendo analizar a estos
nanocompositos cuando su momento magnético se casi detiene y alinea
con el campo de 50 kOe, permitiendo ahora medir su He y My, a pesar de
que en este estado se pierdan debido a su superparamagnetismo en el
caso de las ferritas ZnxFes3xO4, x=0.7, 1.0, y sus nanocompositos.
Contrario a lo anterior, las ferritas ZnxFe3xO4, x=0.3, y sus
nanocompositos, alcanzan valores de Ms maxima de 30 emu/g para
Zno.3Fe2704y de 32.36 emu/g para el nanocomposito N1 cuando se mide
a 300 K. Dichos resultados sugieren una mezcla de fases,
superparamagnética — ferromagnética, hecho que fue confirmado, debido
a que casi satura magnéticamente y a su MS, que corrobora lo discutido.
A lo que respecta, este proyecto, sus valores de magnetizacidn resultan
ser menores que los reportados por la literatura. Sin embargo, la razén

detras de ello son los recubrimientos poliméricos en los que ponen a las
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nanoparticulas  magnéticas, asi adquiriendo una naturaleza
ferromagnética. Cualidad que no tiene utilidad para este proyecto.

Las curvas ZFC aportaron informacion sobre la Ts que resulta ser el punto
donde la imantacion inicia a reducir su imantacion, de no retorno,
determinando la naturaleza del nanocomposito de esta manera. Los
ZnxFe3x04 (x=0.3, 0.7, 1.0) @ rGO con Ts que rondan entre los 327 K, 115
Ky 44 K para los 3 grupos de nanocompositos, Figura 45 — 47, siendo los
grupos de nanocompositos y nanoparticulas de las ferritas Zno.7Fe2.304 y
ZnFe204, mostrando formas en sus curvas correspondientes a una
naturaleza superparamagnética. Se logré6 comparar la veracidad con la

literatura.
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