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Resumen

En el presente trabajo se desarrollo la sintesis del material compdsito (GO' —
nHAp?), basandose en la union fisica entre laminas de oxido de grafeno y nano
particulas de hidroxiapatita, con el fin de mejorar sus propiedades biomédicas, de
sensado de gases y propiedades termoluminiscentes. Primeramente, la
hidroxiapatita se sintetizoé a partir del método hidrotermal asistido por microondas,
utilizando nitrato de calcio tetra hidratado (Ca(NOs)2 4H20) y fosfato de amonio di
basico ((NH4)2 HPO4), realizando varios experimentos. Inicialmente, se realizo la
variacion del pH (7-10), obteniendo una morfologia en forma de nano-rods con
dimensiones entre 200 y 150 nm de largo por 65 nm de diametro en altos valores
de pH, para valores bajos, se obtuvo morfologia anhedral y semi esférica con
dimensiones entre 200 y 100 nm. En ambos casos se obtuvieron las principales
fases cristalinas de la hidroxiapatita (hexagonal y monoclinica) confirmado por un
analisis Rietveld, obteniendo como mejor condicion, a un pH10. Posteriormente, se
utilizé (CTAB3®) como un agente controlador de tamarfio y forma (surfactante),
observando una reduccién considerable en el tamafio de las nanoparticulas (40-60
nm) conforme se incrementd de surfactante. Por lo tanto, se disefid un modelo de
crecimiento de las nano particulas a partir de la concentracion miscelar critica
(CMC) del CTAB solubilizado en agua. Asimismo, se observo el aumento de fase
monoclinica conforme se aumentd la concentracion de CTAB. Finalmente, se
promovio el uso de samario como elemento dopante en la hidroxiapatita, utilizando
dos temperaturas de sinterizacion (500 y 900°C) evaluando sus propiedades
termoluminiscentes a diferentes dosis (10, 20, 40 y 60 Gy), obteniendo una
respuesta de 600 unidades en 500°C y 5000 unidades en 900°C. No obstante, a

900°C se observd un cambio de fase obteniendo withlockita, la cual es utilizada

1(GO). Oxido de grafeno por sus siglas en inglés. Grafito oxidado en el que se intercalan moléculas de oxigeno
entre las capas de carbono.

2 (HAp). Hidroxiapatita por sus siglas en inglés. Material osteoinductor que induce a la formacién de hueso
nuevo.

3 CTAB. Bromuro de hexadeciltrimetilamonio.
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junto con elementos dopantes para aplicaciones electrénicas, principalmente en
leds.

Por otra parte, se sintetizo 6xido de grafeno a partir del método de exfoliacion en
fase quimica, denominado: “Hummers modificado”, utilizando diferentes tiempos de
ultra-sonicacion (2, 4, 6 y 8 horas) con el fin de evitar aglomerados. Se obtuvieron
productos de 6xido de grafito (2 y 4 horas) y 6xido de grafeno (6 y 8 horas).
Asimismo, se realizd una evaluacion para el sensado de gases. Las muestras se
sometieron a pruebas de deteccion de CO2 a 100° C. realizando un mecanismo de
reaccion entre el gas y la superficie (GO), mostrando mejoria del 25 al 79% con el
incremento en los tiempos de ultra-sonicacion. Aunado a lo anterior, se presenta la
evolucion de éxido de grafeno a 6xido de grafeno reducido, implementando un
nuevo modelo de sintesis con mejoras econdmicas y amigables con el medio
ambiente. Asimismo, mejorando la calidad del material obtenido y reduciendo las
temperaturas utilizadas en la literatura respecto a la nuestra (1600°C/200° C).
Ademas, se desarrollé6 un material compuesto entre hidroxiapatita y 6xido de
grafeno. Se realizaron pruebas de citotoxicidad para confirmar la compatibilidad
biolégica. Mostrando evidencia de nula toxicidad en la muestra con mayor
concentracion de 6xido de grafeno, promoviendo trabajo a futuro para aplicaciones
como material biocompatible.

La caracterizacion de las muestras obtenidas HAp (variacion de pH), HAp+CTAB,
HAp+Sm, GO, GOr, y GO-HAp se llevd a cabo mediante el uso de diferentes
técnicas como: Microscopia Electronica de Barrido en conjuncion con
Espectrometria Dispersiva de Energias de Rayos X (MEB/EDS), Microscopia
Electronica de Transmisiéon (MET), Microscopia de Fuerza Atomica (MFA),
Difraccion de Rayos X (DRX), Espectroscopia Infrarroja por Transformada de
Fourier (FT-IR), espectroscopia Raman, termoluminiscencia y pruebas de

citotoxicidad.
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Abstract

In the present work a synthesis of the composite material by (GO - nHAp) was
developed. On the base of the physical union between graphene oxide sheets and
hydroxyapatite nanoparticles, in order to improve their biomedical, gas sensing and
thermoluminescent properties. In consequence, hydroxyapatite was synthesized
from the microwave-assisted hydrothermal method, using tetrahydrated calcium
nitrate (Ca(NOs)2 4H20) and di basic ammonium phosphate ((NH4)2HPOQ4),
performing several experiments.

Initially, the pH variation (7-10) was carried out, obtaining a nano-rods morphology
with dimensions between 200 and 150 nm long and 65 nm in diameter at high pH
values, for low values, anhedral and semi-spherical morphology was obtained with
dimensions between 200 and 100 nm. In both cases, the main hydroxyapatite
crystalline phases (hexagonal and monoclinic) were obtained, confirming it by a
Rietveld analysis, obtaining this at a pH10 as the best condition. Subsequently,
(CTAB) was used as a size and shape controlling agent (surfactant), observing a
considerable reduction in the size of the nanoparticles (40-60 nm) as the surfactant
increased. Therefore, a nanoparticle growth model was designed from the critical
miscellar concentration (CMC) of CTAB solubilized in water. Likewise, the
monoclinic phase increase was observed as the CTAB concentration increased.
Finally, the use of samarium as a doping element in hydroxyapatite was promoted,
using two sintering temperatures (500 and 900 ° C), evaluating its
thermoluminescent properties at different doses (10, 20, 40 and 60 Gy), obtaining a
response of 600 units at 500°C and 5000 units at 900°C. However, at 900°C a phase
change was observed obtaining withlockite, promoting its use for electronic

applications.

On the other hand, graphene oxide was synthesized from the chemical phase
exfoliation method, called: “modified hummers”, using different ultra-sonication times
(2, 4, 6 and 8 hours) in order to avoid agglomerates. Graphite oxide (2 and 4 hours)
and graphene oxide (6 and 8 hours) products were obtained. Likewise, an evaluation
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was carried out for gas sensing. The samples were subjected to CO> detection tests
at 100 ° C, performing a reaction mechanism, showing better reaction times
compared to the literature. In addition to the above, the evolution from graphene
oxide to reduced graphene oxide is presented, implementing a new synthesis model
with economic and environmentally friendly improvements. Likewise, improving the
obtained material quality and reducing the temperatures used in the literature
compared to ours (1600°C/200°C).

In addition, a composite material between hydroxyapatite and graphene oxide was
developed, performing cytotoxicity tests to confirm biological compatibility. Showing
evidence of null toxicity in the sample with the highest concentration of graphene
oxide, promoting future work for applications as a biocompatible material.

The characterization of the samples obtained HAp (pH variation), HAp + CTAB, HAp
+ Sm, GO, GOr, and GO-HAp was carried out by using different techniques such as:
Scanning Electron Microscopy with X-Ray Energy Dispersive Spectrometry (SEM /
EDS), Transmission Electron Microscopy (TEM), Atomic Force Microscopy (AFM),
X-Ray Diffraction (XRD), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR), Raman

spectroscopy, thermoluminescence and cytotoxicity tests.
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Introduccion

El uso de diversos materiales se remonta a inicios de las antiguas civilizaciones
encontradas en nuestro planeta, a pesar de la carencia de conocimientos respecto
a las caracteristicas de los materiales, se han descubierto vestigios que aseguran
el uso de los materiales a partir de un conocimiento empirico. Con el paso de los
afos, las aplicaciones de los materiales generaron un mayor interés por el estudio
de sus propiedades. Uno de los sectores con mayor auge en el desarrollo de
investigacion en materiales es el sector industrial médico, debido a la influencia en

las aplicaciones biomédicas en humanos y animales.

Existen una gran cantidad de biomateriales* que se clasifican de acuerdo a su
naturaleza: pueden ser poliméricos, metalicos, ceramicos y compdsitos. Todos ellos
con caracteristicas muy especificas de acuerdo con el sistema donde se incorporan,
por ejemplo: presentan dureza, porosidad, elasticidad, bioestabilidad vy
biodegradabilidad. Uno de los principales materiales ceramicos utilizados para
aplicaciones biomédicas es la hidroxiapatita (HAp), la cual es un material que
presenta una alta bioactividad para ser usado como material de relleno y

regeneracion de huesos [1].

La hidroxiapatita tiene propiedades biocompatibles con el cuerpo humano, pero a
su vez presenta una carencia en sus propiedades mecanicas (alta fragilidad), que
podria traducirse como débilmente estable al soporte de cargas, por ejemplo, un
problema de la nHAp® es la inestabilidad entre la interfaz de los implantes
recubiertos y el metal utilizado (comunmente titanio). Por lo tanto, una opcién para
la mejora en sus propiedades tanto mecanicas como de biocompatibilidad es la
unién con otros materiales, como el 6xido de grafeno. Una caracteristica esencial
en el o6xido de grafeno es la ausencia de toxicidad, ademas, es un material

biodegradable y puede ser manipulado quimicamente [2]

4 Biomaterial. Aquel material utilizado para tratar, corregir o reemplazar cualquier tejido, rgano o funcién
del cuerpo humano.
5 nHAp. Hidroxiapatita de tamafio hanométrico.
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La obtencion de grafeno ha creado una nueva era en el campo de la fisica, quimica
y de la ciencia de materiales. Desde su descubrimiento, ha surgido una alta
demanda principalmente en base a la mejora de propiedades mecanicas,

electrénicas, 6pticas, térmicas, etc.

La hidroxiapatita y el 6xido de grafeno® poseen diferentes métodos de sintesis para
su obtencion, en el caso de la hidroxiapatita, existen métodos a partir de polvos
como; métodos secos, humedos, de alta temperatura y por sintesis biogénica [3].
Por otra parte, existen diversos métodos de sintesis del grafeno como: exfoliacion
mecanica, exfoliacion en fase quimica, descomposicion térmica en base a carburo
de silicio, deposicion de vapor quimico (CVD) y por oxidacion/exfoliacion. No
obstante, la uniéon de diversos materiales se puede clasificar como materiales
compositos. Estos materiales, presentan una mejora en ciertas propiedades por la

influencia de los materiales de partida.

Ademas de los materiales compuestos, existen otras rutas para resaltar o generar
caracteristicas y propiedades en un material; por ejemplo, adicionando algun(os)
tipo de dopante durante la sintesis, generando defectos en su estructura. En estos
casos, es comun mejorar propiedades quimicas, mecanicas, eléctricas, opticas
(luminiscentes), etc. Esta ultima propiedad se logra incorporando impurezas dentro
de la red cristalina (elemento dopante) que a su vez generan ciertos niveles
energéticos, denominados pozos o trampas, en los que quedan atrapados algunos
electrones y posteriormente son liberados por el paso de la radiacién térmica.
Cuando se calienta el material, estos electrones regresan a sus estados energéticos
originales en la estructura cristalina, emitiendo luz en el proceso (fenémeno fisico

conocido como termoluminiscencia) [4].

Las propiedades de la termoluminiscencia en la hidroxiapatita son particularmente
interesantes debido a las aplicaciones de dosimetria para la deteccion de
cantidades de energia (radiacion) depositada en materia bioldgica [5]. No obstante,

los estudios realizados en diferentes materiales muestran un avance respecto a las

6 Oxido de Grafeno. Forma oxidada de grafeno sintetizado a partir de la oxidacién y exfoliacion del grafito.
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propiedades termoluminiscentes siendo una herramienta indispensable en
dosimetria médica, la mayoria de materiales termoluminiscentes permiten la
determinacién de cantidades de radiacion absorbidas en diferentes aplicaciones
médicas. Sin embargo, la termoluminiscencia encontrada en materiales nano
ceramicos biocompatibles como la hidroxiapatita, muestra tendencia a la
investigacion al ser buenos candidatos por sus propiedades termoluminiscentes
debido a la cristalinidad y a la adicion de dopantes para obtener materiales con

mayor sensibilidad luminiscente [6].

El desarrollo del presente trabajo consta de cuatro Capitulos, el primero de ellos
describe los aspectos tedricos-histdricos sobre caracteristicas, métodos de sintesis
de los materiales de estudio. Asimismo, las propiedades y algunos usos del
compésito (GO-nHAp). En el segundo Capitulo se presenta la metodologia
experimental llevada a cabo para el desarrollo y sintesis de éxido de grafeno e
hidroxiapatita utilizados para los diferentes trabajos realizados en este proyecto. En
el tercer Capitulo se muestran los resultados obtenidos a partir de las diferentes
técnicas de caracterizacion utilizadas. En el cuarto capitulo se presenta una
discusion de resultados para cada caso de estudio. Finalmente, las conclusiones
del trabajo, asi como la seccion de anexos que contiene los logros obtenidos a lo

largo del desarrollo de la tesis doctoral.
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Capitulo |

Estado del Arte

En este Capitulo se muestra una recopilacion de algunos antecedentes histdricos
relacionados con los biomateriales ceramicos y compdsitos, particularmente sobre
hidroxiapatita y 6xido de grafeno, asi mismo, informacién sobre los métodos de

obtencién y sus aplicaciones.

1 ———
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1. Antecedentes

Desde los comienzos de la humanidad, el hombre trasformdé la materia que le
proveia la naturaleza en materiales que le ayudaran a sobrevivir, sin embargo,
conforme crecia su ingenio, crecian sus necesidades, por lo que requirié conocer
profundamente ciertos aspectos, ¢qué contenian los materiales en su interior?,
¢qué les proporcionaba ciertas cualidades? y, asimismo, ¢cdémo estudiar los
materiales? Por ejemplo, en civilizaciones como: Azteca, Maya, China, Etrusca y
Fenicia se han encontrado registros del uso de oro, madera y otros materiales para
aplicaciones dentales [7]. Tiempo después, la utilizacién de estos materiales se
enfoco al uso de proétesis en el cuerpo humano, por ejemplo en el esplendor del
imperio Romano, se encontraron protesis fabricadas de hierro y bronce con nucleos
de madera [8], durante la edad media, se utilizaron hilos de hierro con el fin de
inmovilizar fracturas 6seas, de igual modo, ligaduras que fueron usadas para

detener hemorragias debido a pérdidas de miembros durante la guerra.

En la época antigua, no se conocia el término biomaterial, sin embargo, su uso se
debid a las caracteristicas que se observaban al utilizarlos, por ejemplo, el utilizar
oro se debidé a cuestiones estéticas, utilizar hierro y bronce se debié al soporte
exhibido ante la presencia de cargas, etc. Conforme avanzé el tiempo, se utilizaron
otro tipo de materiales que estaban en contacto directo con el cuerpo humano. A
principios del siglo XIX se concibid el primer biomaterial nombrado “Vitallium”
producido por Austenal Laboratories, el cual fue una aleacion metalica elaborada
gracias a los conocimientos de Charles Prange y Reiner Erdle sobre |a fabricacion

de proétesis dentales [9].

Los biomateriales continuaron utilizandose por varias décadas mas. A mediados
del siglo XIX, crecié la demanda en materiales usados para implantes debido a la
rehabilitacion de heridos de guerra. En este momento, los cientificos observaron la
presencia de particulas metalicas de dificil extraccién en las heridas de soldados,
sin embargo, esta contaminacion era tolerada por el cuerpo humano. Este tipo de

aprendizaje empirico motivo a los investigadores a utilizar metales para corregir
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fracturas en huesos, por lo que el auge de los biomateriales comenzaba. A finales
de los afios 60, aparecio el término biocompatibilidad que se definiria como: el grado
de tolerancia de la parte viva hacia el material, asi mismo en 1969 se celebré el
primer simposio de biomateriales, el cual marcé un punto de partida en la integracion
de diferentes disciplinas como la medicina y la ingenieria para el desarrollo de
materiales biomédicos [10]. Sin embargo, el término “biomaterial” era algo confuso
debido a la similitud con el término “material biolégico”, por lo que fue dificil de
explicar, siendo hasta 1991 que los miembros de la Sociedad Europea de
Biomateriales definieron el término “biomaterial” como: “materiales utilizados para
evaluar, curar, corregir o reemplazar cualquier tejido, érgano o funcion del cuerpo
humano” [11]. Un biomaterial debe presentar varias caracteristicas como: ausencia
de rechazo por parte del cuerpo humano, no presentar degradacién, no ser toxico,
ser de facil produccion, tener baja densidad etc. Ademas, los biomateriales pueden
ser tanto materiales metalicos, poliméricos, compdsitos y ceramicos [12] (ver Figura
1.1).

Biomateriales

ey

Acero

inoxidabie

Hidroxiapatita
Hidrogeles

Poliestirano

Figura 1.1. Clasificacién de los biomateriales.
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En el caso de biomateriales metalicos se pueden encontrar aleaciones de Co, Cr,
Ti, Al, etc., los cuales presentan grandes ventajas en sus propiedades mecanicas
respecto a otros biomateriales. Entre los biomateriales poliméricos se encuentran
los hidrogeles, colageno, nylon, poliestireno, etc., Asimismo, en los biomateriales
compositos se pueden mencionar los materiales hibridos formados por la
combinacion de otro tipo de biomateriales obteniendo multiples aplicaciones, como
biosensores, farmacos de liberacion controlada y aplicaciones especificas en el
cuerpo humano [13]. Finalmente, entre los biomateriales ceramicos se encuentra la
hidroxiapatita y los biovidrios empleados en la reparacion de huesos con una
eficiente integracion en el tejido vivo. Los implantes de HAp ofrecen propiedades
inertes y estabilidad mecanica cuando el hueso crece dentro de los poros, creando
una fijacion bioldgica, no obstante, los cerdmicos porosos tienen la desventaja de
tener aplicaciones limitadas debido a su fragilidad [14]. Sin embargo, el tamafio de
poro debe ser adecuado (porosidad adecuada promedio de 100-300 pm) para
permitir la integracion de los vasos sanguineos y capilares. La HAp al ser un material

bioactivo, promueve el crecimiento de enlaces entre el hueso y el implante [15].

1.1 La hidroxiapatita

1.1.1 Caracteristicas de la Hidroxiapatita

La hidroxiapatita pertenece a la clasificacion cristalografica de las apatitas, estas
son minerales con sustancias naturales, sdlidas y cristalinas que poseen una
composicion quimica definida [16], compuestas por isomorfos’ que poseen una
misma estructura hexagonal dipiramidal. La férmula general de las apatitas se
expresa como As(BO4)s (OH, F, Cl), donde: A puede representar iones metalicos
como Ca, Ba, Na, Pb, Sr, La, etc., B representa iones como P, As, entre otros, tal

como se ilustra enla Tabla 1.1.

7 Isomorfo. Que posee diferente composicidn quimica pero misma estructura molecular y estructura
cristalina.
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Tabla 1.1. Sustituciones de iones en la red y vacancias de la HAp [17].

lon (es) a reemplazar Reemplazo
F~,CI",Br I AsO;
O HPO; ,COF imi
" ., CO;~ <> ambos -limitados
co>,0
Sr2+,Ba2+,Pb2+
Ca2+
Na',H,0, < sitio-libre - (todos - limitados)
K*,Mg>" < (ambos - muy -limitados)
OH ~ F~,ClI",Br,I"
H,0 & sitio-libre-(ambos - limitados)
20H C0327,02—

El estudio de la HAp comenzé en el afio de 1958 con las primeras propuestas que
describen su estructura cristalina, sin embargo, su caracterizacion inicié con mayor
auge en los afios 70 [18]. La férmula quimica de la HAp es [Cas(POas)s (OH)]
compuesta por calcio, fésforo e iones hidroxilo, la cual tiene valores de red
a=b=9.432 A 'y ¢=6.88 A (ver Figura 1.2), un grupo de simetria P6s/m y tiene una
relacion molar (Ca/P) = 1.67, [19]. La HAp presenta un caracter idnico (a excepcion
de los enlaces covalentes dentro del ion fosfato), otra caracteristica es la
substitucién de iones parcial o completa dentro de la malla por otros iones de
tamafo similar (ver Tabla 1.1). Este tipo de caracter la hace una ceramica dura,

refractaria y con un punto de fusion aproximadamente de 1500°C.

1 ———
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Figura 1.2. Estructura cristalina de la HAp [20].

La estructura cristalina de la HAp se muestra en la Figura 1.2, dénde los iones OH-
se encuentran a lo largo del eje c. Existen dos tipos de iones de Ca?*: los iones de
Cas se encuentran en linea al eje ¢ y se observan con una trama rayada, los iones
de Caz rodean al ion OH", como dato adicional, los iones de Ca1 se disuelven
facilmente en soluciones acuosas que el ion Caz por lo que cuando hay una
deficiencia de Ca ocurre en los sitios de Cas [21]. Debido a lo anterior, la
hidroxiapatita viene del prefijo griego (apatos) que significa engafar, debido a que
genera confusidon conforme su estructura en la apariencia a un diamante, como ya
se sabe la formula de la HAp es [Cas(PO4)s (OH)], sin embargo, el tipo de calcio Cas

no es del todo igual, ya que puede ser del tipo Ca1 con nueve atomos de calcio o
|
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Caz con siete atomos de calcio. A continuacién, en la Figura 1.3 se muestra una

representacion volumétrica de los tipos de calcio que conforman la HAp [22].

Ca: PO,

Figura 1.3. Representacion volumétrica de los tipos de calcio y grupo fosfato e

hidroxilo que conforman la HAp.

Asimismo, la hidroxiapatita se puede obtener en fase monoclinica tomando en
cuenta algunas variables como el uso de altas temperaturas [23]. Sin embargo, en
este trabajo fue posible obtenerla a partir del uso de bajas temperaturas tal como

se explicara en el siguiente capitulo.

Actualmente, la fase monoclinica es considerada termodinamicamente como la fase
mas estable y se encuentra en los tejidos duros del cuerpo humano. El grupo
espacial predominante es P24/b y su principal diferencia entre las diferentes fases
(hexagonal y monoclinica) radica en la longitud de sus ejes [24]. En la hidroxiapatita
hexagonal, los ejes a y b son idénticos, sin embargo, en la hidroxiapatita
monoclinica, los ejes a y b son diferentes en longitud, lo cual promueve una
diferencia en el posicionamiento de los iones OH- (ver Figura 1.4) [25]. Otra
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diferencia es la cristalinidad reportada, en el caso de la fase monoclinica, el uso de
altas temperaturas mejora la cristalinidad y eso ha sido demostrado en diversos

estudios.

=T
i S e R

Figura 1.4. Ordenamiento del grupo OH en el eje C para hidroxiapatita hexagonal
(P63/m) y monoclinica (P24/b) [26].

La identificacién de la fase monoclinica de la hidroxiapatita resulta complicada
debido a la proximidad de los picos de difraccion de rayos X de la fase hexagonal,
por lo cual, el uso de la técnica DRX no es suficiente y es necesario utilizar métodos
cuantitativos como refinamiento Rietveld, microscopia electrénica de transmision,

entre otros.

1.1.2 Propiedades y aplicaciones de la hidroxiapatita

Diversos estudios muestran que la HAp es un material biocompatible ya que no
presenta toxicidad, debido a la nula presencia de signos de alteracion, ni riesgos de
infeccion en el cuerpo humano. Ademas, su morfologia beneficia su integracion a
los huesos para facilitar el crecimiento de los mismos [27]. Su biocompatibilidad se
atribuye a que, en su composicion quimica, se observan iones que a su vez se
encuentran en diversos medios fisioldgicos, por lo que promueve la

osteoconductividad®

8 Osteoconductividad. Habilidad de un material de actuar como andamiaje pasivo que apoya a la formacién
y crecimiento del hueso.
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Al presentar propiedades de biocompatibilidad, la HAp principalmente se utiliza
como material de relleno y material de recubrimiento en sustituciones o6seas [28]
[29], en base a la similitud en la composicién mineral del hueso desde el punto de
vista fisico, quimico y cristalografico. Entre las principales propiedades mecanicas
de la HAp se encuentran la dureza y rigidez, que a su vez se combinan con la
elasticidad y continuidad de las fibras de colageno en el cuerpo humano. Las
propiedades que exhibe la HAp varian de acuerdo con el método utilizado para su
obtencién y a caracteristicas como cristalinidad, porosidad y densidad. La HAp
presenta baja resistencia a impactos, por lo tanto, no puede soportar cargas
elevadas, por tal motivo es utilizada como recubrimiento y material de relleno en

zonas donde las cargas sean de magnitudes bajas.

Enla Tabla 1.2, se muestran algunas de las propiedades mecanicas observadas en
la HAp.

Tabla 1.2. Propiedades mecanicas de la HAp [30] .

Resistencia a la Resistencia a la Dureza
compresion (Mpa) traccion (Mpa) (Mohs)
20 - 500 4-70 5

Existen otras propiedades en la HAp, las cuales se han evaluado de acuerdo a la
investigacion aplicada, una de estas propiedades estudiadas es la inhibicion de
células cancerigenas a partir de hipertermia, la cual inicié6 con el uso de nano
particulas magnéticas de hidroxiapatita, obtenidas por el método de coprecipitacion,
posteriormente, se adicionaron particulas de Fe?* y se mezclaron con el polvo de
HAp magnética, esta mezcla se inyectd alrededor del tumor y los ratones que
presentaban tumores se sometieron a un calentador inductivo de alta frecuencia con
campo magneético alterno y después de 15 dias de observacion, se comprobd la
disminucién del volumen del tumor, por lo que las nano particulas de HAp han

demostrado tener un efecto terapéutico [31].
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Por otra parte, la HAp no solo es utilizada como un biomaterial, sino tiene muchas
mas aplicaciones industriales y tecnoldgicas no médicas, como es la filtracion de
particulas contaminantes ayudando a los procesos de tratamiento de aguas
residuales, esto se debe a su morfologia y principalmente a la porosidad encontrada
en la HAp, Lin Kaili et. al. [32] demostraron su uso en filtracidén de particulas fendlicas
en agua, modificando variables como el pH y temperatura con el fin de mejorar su
adsorcién. Asi mismo, la HAp presenta otra propiedad ya que es utilizada como
material fluorescente, debido a que los atomos del material al ser excitados por
alguna fuente de luz quedan atrapados en las imperfecciones cristalinas, de tal
modo que cuando el material se expone a un aumento de temperatura estos atomos
se trasforman en fotones emitiendo luz, a esta propiedad se le denomina

termoluminiscencia [33].

Otra caracteristica de la HAp es la deteccidén de gases como CO2 y CHa, por lo que
cientificos como Nagai et. al. [34] utilizaron hidroxiapatita porosa analizando el
comportamiento del gas CO> sobre la superficie de misma, ademas, la HAp al ser
un compuesto de caracter idnico tiene la capacidad de intercambiar iones de su

estructura por iones de tamafio similar como se ilustré en la Tabla 1.1.

1.1.3 Métodos de obtencion de la hidroxiapatita

La HAp puede ser obtenida por medio de huesos de animales o bien de manera
sintética por diferentes rutas de sintesis quimica: métodos humedos [35], procesos
de alta temperatura [36] y sintesis a partir de compuestos organicos (cascarones de
huevo, corales marinos, estrella de mar, etc.) [37]. En la Figura 1.5 se muestran

los diversos procesos para la obtencién de HAp.
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Figura 1.5. Métodos de obtencién de HAp [38].

Durante la ultima década, se han desarrollado diversas rutas sintéticas para la
produccion de nano particulas de HAp con el fin de satisfacer los requerimientos de
sus consumidores. A estos métodos se les conoce como rutas de sintesis quimica.
A continuacion, se describiran los principios generales de los diferentes métodos

existentes para la sintesis de HAp.

1.1.3.1 Rutas de sintesis secas (Estado sdlido)

Este método se caracteriza por no utilizar disolventes. De manera general, las rutas
de sintesis secas no requieren un control preciso en las condiciones de sintesis. El
objetivo de esta técnica es obtener particulas pequefas de precursores como:
calcio, fosfato o sales de Ca/P, a partir de molienda para posteriormente compactar
en forma de pellets y finalmente sinterizar utilizando altas temperaturas (ver Figura
1.6). Este método tiene la ventaja de simplicidad y bajo costo, ademas, es un
método de produccion en masa para la sintesis de biomateriales. Como desventaja,

1 ———
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se tiene que los polvos obtenidos presentan una alta heterogeneidad en su fase de
composicion y muestran estructuras irregulares debido a los pequefios valores de

los coeficientes de difusion de los iones dentro de la fase sélida.

Reactivos S Producto de

Mufla
Molienda

Figura 1.6. Preparacion de HAp usando el método (Estado sdlido).

1.1.3.2 Rutas de sintesis secas (Mecano quimico)

El proceso mecano quimico tiene ventajas de simplicidad y de reproducibilidad;
primeramente, se utilizan polvos los cuales se introducen en un molino de bolas de
manera estequiométrica, se toman en cuenta ciertas variables que a continuacion
se describen y se inicia la molienda a cierta temperatura. Algunas variables que se
deben tomar en cuenta son; agentes quimicos, temperatura, tiempo de molienda,
radio de las esferas de molienda y la velocidad de rotacién (ver Figura 1.7).

Reactivos
Producto de

|

Molino de bolas

Figura 1.7. Preparacion de HAp usando el método (Mecano quimico).

Es un método de fabricacion de materiales avanzados como de aleaciones nano
cristalinas y ceramicas, con la ventaja de obtener estructuras bien definidas, esto
se debe al choque de los limites superficiales de cada especie por el resultado de

la presion ejercida por las bolas de molienda.

1 ———
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1.1.3.3. Rutas de sintesis de alta temperatura (Combustion)

La base de este proceso viene de los conceptos termodinamicos usados en la
fabricacion quimica de propelentes® y explosivos. El objetivo de este método es la
produccion veloz de polvos de HAp con alta pureza y en un solo paso (combustion).
Este método se inicia con una reaccidén exotérmica y a su vez una reaccion éxido-
reduccion entre los oxidantes (nitrato de calcio y acido nitrico) agregados en una

solucién acuosa de reactivos como calcio y fosfatos (ver Figura 1.8).

Reactivos

HMNO:
\ f ___ Calnoy V2
) ” i E Producto de

Figura 1.8. Preparacion de HAp usando el método (Combustién).

Posteriormente, la reaccién se inicia por el calentamiento de la mezcla en una mufla
aproximadamente a 300°C, previendo un aumento repentino en la temperatura
como resultado del proceso de combustion. EI método de combustién posee
ventajas de simplicidad y excelente homogeneidad quimica, ademas, como

resultado se obtienen aglomerados con particulas muy finas.

1.1.3.4. Rutas de sintesis de alta temperatura (Sinterizacion)

El proceso de obtencion de HAp por sinterizacion consiste en la mezcla de reactivos
(Ca y P) a partir de polvos, los cuales se compactan y finalmente se someten a
tratamientos de alta temperatura [39]. Es un proceso irreversible acompafado por

la disminucién de energia libre del sistema y es a causa de: la superficie de las

9 Propelente. Gas utilizado para impulsar las sustancias contenidas en los aerosoles.
|
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particulas, la presion ejercida en la prensa y la reaccion quimica ocurrida en el

momento de la compactacion (ver Figura 1.9).

Producto de
HAp

Figura 1.9. Preparacion de HAp usando el método de sinterizacion.

feactivos

L_'L[}

Prensade

1.1.3.5. Rutas de sintesis humedas (Sol-gel)

Esta técnica fue una de las primeras propuestas para la obtencién de HAp, y el
proceso de preparacion es la mezcla de precursores en una solucidon acuosa o en
fase organica, posteriormente, un envejecimiento a temperatura ambiente, una
solidificacion y una sinterizacién para volatizar los residuos organicos, resultando
un gel de hidroxiapatita porosa [40] (ver Figura 1.10). Esta técnica ofrece diversas
ventajas como: el uso de bajas temperaturas de formacion y de fusion, mejora en la
homogeneidad del producto obtenido y en la mezcla de reactivos a nivel molecular.
Ademas, el producto de HAp ofrece una estructura estequiométrica con gran area
superficial y tamafios de particula pequenos, sin embargo, posee dos desventajas,
la formacion de segundas fases como 6xidos de calcio y por ende la disminucién de

su biocompatibilidad.

Reactivas
Incremento de Producto de

B2 _—

—= s —
. 1o

Envejecimiento a Solidificacion
baja termporatura
Salvents

Figura 1.10. Preparacion de HAp usando el método Sol-gel.
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1.1.3.6 Rutas de sintesis humedas (Hidrotermal)

El método hidrotermal es una de las técnicas mas comunes para la preparacion de
nHAp [41], se identifica por la activacion de diversos reactivos quimicos (fosfatos y
calcio) a presion y temperatura elevadas (comunmente a la temperatura de

ebullicion del agua) (ver Figura 1.11).

Reactivos
w ( g Producto de
| 22
-
A 1.0 o
p | Muestras
Solvento

Figura 1.11. Preparacion de HAp usando el método hidrotermal.

Una de las principales ventajas de esta técnica es la obtencion de particulas
estequiométricas con un alto nivel de cristalinidad, por lo que incluye la capacidad
de crear fases cristalinas que no son estables en el punto de fusién, ademas, este
método es adecuado para el crecimiento de cristales grandes y de buena calidad
[42]. Existen diversos factores que afectan la estructura y las caracteristicas
morfoldgicas de las nano particulas de HAp, estas son: pH®¥, tiempo y temperatura
de reaccion [43]. Las desventajas son; la pobre capacidad del proceso para
controlar la morfologia y la distribucién de las nHAp sino se estabilizan las variables
para controlar el proceso. Ademas, los costos del equipo para la preparacion de
HAp son elevados (autoclaves) por lo que es considerado un método costoso a

comparacion con otras rutas de sintesis humedas.

La sintesis hidrotermal ofrece muchas ventajas sobre los métodos de sintesis
convencionales y no convencionales. A diferencia de muchos métodos avanzados

que pueden preparar una gran variedad de formas, los costos respectivos de

10 pH. Coeficiente que indica el grado de acidez o basicidad de una solucién acuosa.
|
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instrumentacién, energia y precursores son mucho menores para los métodos
hidrotermales. Desde la perspectiva ambiental, los métodos hidrotermales son
mejores que otros métodos. Las bajas temperaturas de reaccion también evitan
otros problemas encontrados con los procesos de alta temperatura como un control
estequiomeétrico deficiente debido a la volatilizacion de los componentes [44].

La principal ventaja de la sintesis hidrotermal es que este método puede combinarse
con otros procesos como microondas, electroquimica, ultrasonido, mecano quimico,
radiacion optica y prensado en caliente para obtener ventajas como la mejora de la
cinética de reaccién y la capacidad de hacer nuevos materiales.

Asimismo, el proceso hidrotermal asistido por microondas es un proceso que
conlleva ciertos pasos para el crecimiento cristalino de la HAp. Los pasos principales
del crecimiento cristalino en condiciones hidrotermales son los siguientes:
primeramente, los reactivos se disuelven en un medio hidrotermal y entran en la
solucion en forma de iones o grupos moleculares, segundo, los iones 0 moléculas
estan separados por la diferencia de temperatura entre las parte superior e inferior
de los reactores (dispositivos para sintesis en el uso de microondas). Los iones o
grupos moleculares son transportados a la region de baja temperatura, donde
comienza el proceso de coalescencia para formar una solucion sobresaturada.
Tercero, los iones o grupos moleculares se adsorben, descomponen y desorben en
el crecimiento de la interface manteniendo el material en esta zona (interfaz) y

finalmente, la materia disuelta cristaliza [45], [46].

1.1.3.7. Rutas de sintesis humedas (Precipitacion quimica)

La ruta de sintesis por precipitacion quimica, que se muestra en la Figura 1.12, es
una de las principales técnicas utilizadas para producir nano particulas de HAp a
partir de reactivos con alto contenido de calcio y fésforo [47], los mas comunes son;
hidréxido de calcio o nitrato de calcio como fuente de Ca y como fuente de PO4 el
acido orto fosforico o el fosfato di amonio [42]. Esta técnica se basa en el hecho de
que a temperatura ambiente y a un pH de 4.2, la HAp es la fase mas estable de los
fosfatos de calcio en solucion acuosa y es muy poco soluble.
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Figura 1.12. Preparacion de HAp usando el método de precipitacion quimica.

La reaccion de precipitacion usualmente es llevada a cabo en valores de pH arriba
de 4.2 y temperaturas que van desde temperatura ambiente hasta temperaturas
cercanas del punto de ebullicion del agua. El procedimiento comun para la obtencion
de nHAp implica la adicién de gotas de un reactivo bajo agitacion continua,
manteniendo una relacion molar de Ca/P, la suspension resultante se lava, filtra,

seca Yy finalmente se pulveriza, obteniendo nHAp .

1.1.3.8. Rutas de sintesis humedas (Microondas)

El método de microondas representa uno de los grandes parteaguas en la ruta de
sintesis quimica [48]. Este tipo de técnica ofrece una gran cantidad de ventajas en
la produccion de nHAp, se considera un método de alta eficiencia debido al
consumo minimo de energia en donde las microondas transfieren energia
directamente a las especies reactivas denominandose “calentamiento molecular’
(ver Figura 1.13), otras ventajas son: ahorro de energia y tiempos de sintesis, los
tiempos de exposicidn suelen ser de 5, 10 o 20 minutos generalmente (puede
variar), esto se debe al incremento de cientos de grados centigrados por minuto, se
elimina la degradacion térmica por la constante exposicion a la temperatura

(calentamiento convencional), etc.
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Figura 1.13. Representaciéon esquematica de calentamiento por microondas [49].

El método de microondas (ver Figura 1.14), es posible utilizarlo para sintetizar
polvos ultra finos de alta pureza en un tiempo muy corto. Por lo tanto, cuando
comienza el funcionamiento del microondas, es necesario conocer las condiciones
de sintesis a las que estaran expuestos los reactores, principalmente, temperatura,
tiempo y potencia del microondas [50]. De igual modo, es de suma importancia
indagar en las caracteristicas del equipo para determinar si la sintesis por
microondas se hara en atmédsfera cerrada o abierta, esto quiere decir en que si los
reactores estaran sellados o abiertos. Para determinar el tiempo de sintesis en la
reaccion es necesario conocer los parametros de tiempo entre un calentamiento por
induccion y uno por microondas (250-300 watts), una sintesis de 4 horas por
induccidn se realiza en 10 minutos utilizando microondas, otro ejemplo, una sintesis

de 8-18 horas por induccién se realiza en 30 minutos por microondas.
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Figura 1.14. Preparacion de HAp usando el método de microondas.

1.2 El grafeno

1.2.1 Caracteristicas del grafeno

El grafeno es un material proveniente del grafito y a su vez proviene del carbono. El
carbono de acuerdo con su configuracion electronica (1s? 2s? 2p?) tiene la capacidad
de formar distintos tipos de enlaces y a su vez estructuras con propiedades
diferentes de acuerdo con el tipo de hibridacién existente. Por ejemplo, existen
diferentes formas alotrépicas del carbono como el grafeno, diamante, grafito,
fullerenos, nanotubos de carbono. En el caso del grafito y del grafeno al ser
conformados por laminas, presentan una hibridacién sp? o trigonal, la cual esta
formada por la unién de enlaces o y m que se disponen en un plano formando
angulos de 120°, esta hibridacion, tiene lugar Gnicamente entre tres orbitales sp?y
un orbital p sin hibridar (ver Figura 1.15). EI grafito presenta una elevada
anisotropia, por lo que algunas de sus propiedades varian considerablemente
dependiendo de la direccion de donde se midan, por ejemplo, el grafito es un buen
conductor eléctrico y térmico, no asi en la direcciéon normal a la superficie por la

separacion de sus capas siendo relativamente elevada.

1 ———
DANIEL SANCHEZ CAMPOS 37



Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo, AACTYM

p

Figura 1.15. Representacion de la hibridacion sp?.

La definicion de grafeno es un término propuesto en el afio de 1987 [51] el cual
conforma a cada una de las capas de carbono presentes en el grafito. Por lo tanto,
el grafeno se puede definir como un hidrocarburo aromatico policiclico infinitamente
alternante de anillos de solo seis atomos de carbono dispuestos en forma hexagonal
plana [52]. Sin embargo, el término grafeno actualmente se utiliza de manera
incorrecta, debido a que hacen referencia a agrupaciones de laminas de grafeno,

las cuales se encuentran unidas por enlaces débiles de tipo Van der Waals.

Anteriormente, diversos cientificos trabajaron con grafito teniendo en mente la
separaciéon de laminas de carbono (ver Figura 1.16), sin embargo, suponian que el
grafeno era algo inestable. En el afio 2004, A. Novoselov y A. Geim lograron aislar
e identificar laminas individuales de grafeno [53], partiendo de un cristal de grafito,
emplearon una técnica conocida como exfoliacion micromecanica fundamentada en
la separacién de laminas de grafeno a partir de la debilidad de sus enlaces.
Colocaron cinta adhesiva sobre grafito y al desprenderla sucesivamente y adherirla
a un sustrato de 6xido de silicio, observaron pequenas laminas de grafeno, lo cual
les llevd a obtener el premio Nobel en el afio 2010 y asi crear una nueva linea de

investigacion referente a materiales bidimensionales?® [54].

11 Material bidimensional. Material formado por una sola capa atédmica (tiene dos dimensiones ancho y largo,

pero no profundidad) con particularidad de plegarse sobre si mismo.
|
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Figura 1.16. Estructura cristalina de una capa de grafeno.

1.2.2 Propiedades del grafeno

El grafeno al ser un material relativamente nuevo y ser naturalmente el cristal
bidimensional mas delgado formado por un solo atomo de carbono, se caracteriza
por contar con propiedades unicas que lo hacen un material atractivo para la
investigacion en diferentes campos de la ciencia. Dentro del campo
eléctrico/electronico, la energia de Fermi (€r) es un parametro utilizado para

determinar las propiedades conductoras o aislantes de un material. Dentro de la
energia de Fermi se encuentran dos tipos de niveles; los niveles energéticos
desocupados que conforman la banda de conduccidon y los niveles ocupados de
mayor energia que corresponden a la banda de valencia (ver Figura 1.17). De
manera general, en los metales la banda de conduccion y de valencia se solapan;
en el caso de los aislantes existe una brecha energética que dificulta el paso de los
electrones de una banda a otra. En el caso del grafeno, el vértice del cono superior
(banda de conduccién) se junta con el vértice del cono inferior (banda de valencia)
justo en el nivel de Fermi por lo que no existe una brecha energética (gap nulo),
diferenciandose de los metales por los tipos de portadores de carga (electrones y
huecos) y en los metales Uunicamente electrones, generando un comportamiento

simultaneo como un metal y como un semiconductor.

1 ———
DANIEL SANCHEZ CAMPOS 39



Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo, AACTYM

GRAFENO SEMICONDUCTOR AISLANTE
METAL

ENERGIA
\a
!
[ﬁ
N
o
[}
/
i
|
|
| |'|
|
_"f\‘l
[
||
|
_“r":
I
|
|||
i
1|l."'.!

Figura 1.17. Representacion de bandas electrénicas [59].

El grafeno, ademas de poseer una gran cantidad de propiedades
eléctricas/electronicas, también presenta diferentes propiedades mecanicas. Dentro
de sus propiedades mecanicas, el grafeno posee un elevado médulo de Young (1
000 000 MPa), incluso, mas elevado que el del diamante (491 000 MPa), otra de
sus caracteristicas es que los limites de grano del grafeno no comprometen sus
propiedades mecanicas en comparacion con los aceros debido a que los limites de
grano son zonas en donde las dislocaciones se llegan a mover y eso repercute o

beneficia en las propiedades mecanicas segun sea el tamafo de los granos [56].

Asi mismo, el grafeno presenta otras propiedades interesantes como:

e Esigual de ligero y mas flexible que las fibras de carbono.

e Presenta elasticidad, se puede expandir un 10% de forma reversible lo que
facilita su aplicacién en diferentes superficies.

e Es un excelente conductor térmico.

e Es capaz de soportar la radiacion ionizante??.

e Es casi completamente transparente [57].

e Es mucho mas resistente que el acero y mas duro que el diamante, lo que
hace que el grafeno sea un material resistente al desgaste y que pueda

soportar grandes cargas.

12 Radiacién ionizante. Corresponden a radiaciones de mayor energia (menor longitud de onda) dentro del
espectro electromagnético. Tienen energia suficiente como para extraer electrones de los &tomos con los que
interaccionan, es decir, producir ionizaciones.
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¢ No tiene efecto Joule®.

e Es tan denso que ni el Helio al presentar el menor radio atomico (0.31A)
puede atravesarlo, el grafeno presenta una densidad de 0.77mg/m? [58].

e Es ecoldgico, al ser materia organica y estar formado exclusivamente por
carbono, por lo que no contamina el medio ambiente.

e Puede reaccionar quimicamente con otras sustancias para formar
compuestos con diferentes propiedades.

e EIl grafeno tiene la capacidad de auto repararse, cuando su estructura se
rompe, existen fuerzas de atraccion que interaccionan con los atomos para
cubrir la zona afectada.

e Posee una movilidad extraordinaria de portadores de carga debido a la falta
de defectos estructurales y por la alta velocidad de movimiento de los
electrones dentro de este, comportandose como cuasi particulas sin masa.

e Presenta un efecto antibacteriano, las bacterias no se desarrollan en este,
por lo que puede ser aplicado tanto en la industria alimenticia como en
biomedicina.

e Exhibe un excelente transporte balistico de electrones, en otras palabras, en
todo material, el desplazamiento de los electrones se ve dificultado por los
defectos en la red cristalina generados por impurezas, dislocaciones, atomos
intersticiales, vacancias, etc., esto genera, que los electrones se dispersen y
cambien la direccion de su movimiento, ocasionando que la resistencia del
material aumente. En el caso del grafeno la resistencia eléctrica es

independiente del numero de impurezas [59].

13 Efecto Joule. Fendmeno irreversible en el que un conductor eléctrico al estar expuesto a un paso de
corriente eléctrica, parte de la energia cinética de los electrones se transforma en calor debido a los choques
gue sufren con los a&tomos del material conductor por el que circulan, elevando la temperatura del mismo.
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1.2.3 Aplicaciones del grafeno

El grafeno, al contar con una gran cantidad de propiedades lo hace un material
novedoso, actualmente sus aplicaciones son variadas y son utilizadas en diversos

campos de la ciencia [60].

Una aplicacion novedosa es en peliculas impermeables de gases, estos
recubrimientos son flexibles e inertes, ademas impiden el paso de humedad lo cual
es utilizable en muchas industrias (médicas, productos quimicos, alimentos,
electronica, etc.). No obstante, el uso de este tipo de barreras no sélo se enfoca en
la impermeabilidad de gases sino de liquidos y productos quimicos agresivos (ver
Figura 1.18) [61].

Liquidos
agresivos

Membrana
impermeable de
grafeno

Figura 1.18. Membrana impermeable.

Otra aplicacion del grafeno, es en recubrimientos anticorrosivos aplicados en
ambientes reactivos para la proteccion de sustratos de Cu, aleaciones de Cu/Ni, los
cuales, son muy utilizados en diversas industrias, generando una proteccion con
estabilidad térmica y quimica con el fin de evitar la modificacién de las propiedades

fisicas que protegen al sustrato (ver Figura 1.19) [62].

1 ———
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Grafeno

Figura 1.19. Recubrimiento anticorrosivo de grafeno.

Igualmente, otra aplicacion del grafeno esta utilizado en el campo electrénico en el
desarrollo de baterias. Se sabe que entre mayor sea la superficie de contacto entre
el electrodo y el electrolito, mayor sera el rendimiento de la bateria, por lo que se
han desarrollado espumas de grafeno que aportan la suficiente cantidad de carbono
al electrolito para que se produzcan reacciones quimicas en el interior de la bateria,
ademas, al contar con una superficie especifica elevada las reacciones quimicas se
llevan a cabo a mayor velocidad [63]. Otra aplicacion es la creacion de ultra
capacitores basados en grafeno, los cuales tiene la finalidad de almacenar una gran
cantidad de carga que puede ser entregada a una potencia mucho mayor que las
baterias recargables, ademas, presenta ventajas contra los capacitores
tradicionales como: una larga vida util, amplio rango de funcionamiento térmico,
ciclo de carga corto, etc. [64]. Actualmente, se han desarrollado pantallas de grafeno
tactiles, aumentando su vida util, vista estética y gran flexibilidad [65]. Igualmente,
las propiedades del grafeno como flexibilidad y casi transparencia, le otorgan
ventajas en el uso de celdas solares previamente dopadas y con tratamientos

quimicos con el fin de almacenar energia [66].

Una aplicacion mas que esta en vias de desarrollo es la utilizacion de grafeno en el
campo de la informatica para la fabricacion de transistores que permitan construir

ordenadores mas veloces principalmente por su conductividad y por la permanencia

1 ———
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de sus propiedades con el aumento de la temperatura. Asi mismo, se han logrado
construir chips ultra delgados con peliculas de nitruro de boro y grafeno en lugar de

usar sustratos de silicio [67].

Por otra parte, investigadores del (MIT) han trabajado en el proceso de
desalinizacién del agua proveniente de los mares, ya que esta ocupa alrededor del
97% en el planeta. Actualmente el proceso de desalinizacion tiene un alto coste y
una demanda considerable de energia. Debido a esto, los nanomateriales como el
grafeno ofrecen nuevas tecnologias de desalinizacién a partir de la generacién de
poros, por lo que se ha desarrollado una membrana de grafeno nano porosa con el
fin de evitar el paso de iones de cloruro de sodio [68]. No obstante, el grafeno es
un material que ofrece un amplio abanico de aplicaciones, actualmente, los
investigadores siguen innovando en nuevas utilidades para este material, siendo el

principal inconveniente la calidad del mismo.

1.2.4 Métodos de obtencion del grafeno

Las técnicas para la obtencion de grafeno juegan un papel importante de acuerdo a
las aplicaciones que se le daran, como ya se menciono, en el afno 2004 los
investigadores ingleses Geim y Novoselov [69] obtuvieron grafeno en estado libre
mediante la técnica de exfoliacidn micro mecanica (aproximacion Top-Down), la cual
consiste en tomar una superficie limpia de un cristal de grafito y someterlo a un
raspado muy fino de arriba hacia abajo con la aplicaciéon de cinta adhesiva (ver
Figura 1.20).

Cinta adhesiva

Figura 1.20. Exfoliacion micro mecanica.
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El grafito, un material constituido por capas superpuestas de grafeno y entrar en
contacto con la cinta adhesiva, se obtuvieron una gran cantidad de hojuelas tanto
bidimensionales (grafeno) como tridimensionales (grafito). Posteriormente, la cinta
adhesiva entra en contacto con una oblea de 6xido de silicio con el fin de depositar
las laminas de grafeno, de tal forma que las hojuelas de grafeno generen un débil
contraste de interferencia de color respecto a una oblea de 6xido de silicio vacia.
Finalmente, con la técnica de microscopia electronica de barrido se seleccionaron
las hojuelas de grafeno y se analizaron por microscopia de fuerza atomica. Una de
las ventajas de esta técnica, es la obtencion de laminas de grafeno de muy alta
calidad estructural, asimismo, es una técnica sencilla de aplicar, con la desventaja
de un bajo rendimiento y de ser un proceso manual, lo que hace una inadecuada
produccion a mayor escala. Por esta razén, se han estudiado diversos procesos

para la obtencién de grafeno [70] [71] [72] (ver Figura 1.21).

J—b Exfoliacion micro mecinica

Exfaliacion guimica

Exfoliacion en fase

Obtencion de liquida

grafeno

a4 Descomposicion térmica

-

Aproximacion

_.. —
Bottom-U

Figura 1.21. Métodos de obtencion de grafeno.

Aproximacion Top-Down. Este método de fabricacién de nanoestructuras, parte de
un material en bulto (grafito) e involucra la remocion de atomos para obtener una
nueva estructura de tamafio nanomeétrico y a simple vista, es una opcion mucho mas

sencilla que la aproximacion Bottom-Up, pero tiene la desventaja de presentar
|
DANIEL SANCHEZ CAMPOS 45



Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo, AACTYM

imperfecciones en la superficie de la estructura, por ende, este tipo de defectos
generan un impacto en las propiedades fisicas de las nanoestructuras. La
aproximacion Bottom-Up. Se nombra asi cuando atomos, moléculas o
nanoparticulas son usadas como bloques constructores para la creacion de
nanoestructuras complejas, este tipo de aproximacion ofrece la ventaja de presentar

menor cantidad de defectos [73].

El método de exfoliacion quimica (Top-Down), consiste en el uso de surfactantes*
con el fin de ayudar a la exfoliacion y favoreciendo la separacion de las laminas de
grafito, obteniendo laminas de grafeno. Esta técnica presenta ventajas de obtencién
respecto a la calidad de las laminas. Asimismo, la técnica de exfoliacion en fase
liquida maneja el mismo principio que la técnica anteriormente mencionada, la
diferencia es el uso de solventes organicos como: (DMA) N, N-dimetilacetamida,
(GBL) G-butirolactona, etc. (ver Figura 1.22).

Laminas de
grafeno
dispersas

Solvente A
organico

\______________,,/

Figura 1.22. Exfoliacion en fase liquida.

Dentro de la aproximacion Bottom-Up se encuentra la técnica CVD'®, la cual
consiste en colocar dentro de una camara una capa de metal catalitico,
posteriormente se calienta. Asimismo, dentro de la camara hay un gas de un
hidrocarburo y finalmente, el gas se descompone y los atomos de carbono se

adhieren a las particulas cataliticas del sustrato metalico. Este proceso tiene la

14 surfactante. Compuestos tensoactivos que, gracias a su capacidad de disolverse en disoluciones acuosas,
permiten ocupar los espacios entre las capas de atomos contiguos.

15 CVD. Proceso de sintesis por deposicidn quimica de vapor.
|
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ventaja de obtener cantidades considerables de grafeno con la principal desventaja
de un alto costo (ver Figura 1.23).

Hidrocarburo
gaseonso

SUSt[EI_tC' Recubrimiento
metalico de grafeno

Figura 1.23. Deposicién quimica de vapor.

Otro proceso involucrado en la aproximacion Bottom-Up es la descomposicion
térmica de carburo de silicio (ver Figura 1.24), el cual consiste en el tratamiento
térmico de cristales de SiC aproximadamente a 2200°C. Al inducir calor, los atomos
de silicio se evaporan, provocando una grafitizacion parcial de la superficie del
sustrato con los atomos de carbono, una de las desventajas de este procedimiento
es el control sobre el numero de Iaminas y la separacion de estas, por ende, es

necesario innovar esta técnica.

Evaporacion de
atomos de Si

Sustrato metalico

Calor

Calor

Figura 1.24. Descomposicion térmica de carburo de silicio.
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1.2.5 Oxidacién del grafito para obtener dxido de grafeno (GO)

El 6xido de grafito se produjo por primera vez en el aio de 1859 por el quimico
britanico B. C. Brodie [74] el cual se propuso estudiar la estructura del grafito a
través de su reactividad. En este desarrollo se utilizé clorato de potasio (KCIO3) en
una mezcla de grafito y un medio acido fumante (HNO3). El resultado fue una masa
superior a la del grafito de partida, presentando un color marrén y una composicion
de carbono, hidrégeno y oxigeno. Aproximadamente, cuarenta afos después,
Staudenmaier mejoré la reaccion agregando acido sulfurico concentrado (H2SO4)
generando mayor acidez [75] y afadio clorato de potasio (KCIO3) en diferentes
proporciones durante la reaccion. Posteriormente, en el ano de 1937, Hofmann [76],
sustituyo el acido nitrico fumante (HNO3) como lo habia propuesto Brodie, por acido
nitrico concentrado. Actualmente, el método base para la obtencién de 6xido de
grafito es el método W. S. Hummers y R. E. Offerman [77] propuesto en el afio de
1985, en lo que respecta a este método, se hace reaccionar grafito con una mezcla
de permanganato de potasio (KMnOy), nitrato de sodio (NaNQOs3) y acido sulfurico
concentrado (H2SO4). Cabe mencionar, que el KMnO4 es un oxidante comiunmente
utilizado, en este caso, la especie reactiva es el 6xido de manganeso (Mn207) que
se forma al reaccionar con el HoSO4. ElI Mn2O7 tiene la caracteristica de ser
explosivo al contacto con especies organicas, por lo que se utiliza un bafo de hielo
al momento de la reaccion.

Actualmente, se han hecho algunas modificaciones para acortar los tiempos de
produccion principalmente. El resultado del método Hummers es 6xido de grafito
(ver Figura 1.25), el cual tiene la caracteristica de poseer funcionalidades ricas en
oxigeno, lo que permite que las interacciones de Van der Waals (aumentando de 3
a 12 A), se debiliten y faciliten la interaccion de moléculas de agua (u otros
disolventes) entre las laminas obtenidas. El 6xido de grafeno, en esencia, es
considerado un precursor del grafito oxidado, con la caracteristica de poseer una
distribucion azarosa de funcionalidades ricas en oxigeno sobre las superficies de
las laminas de grafeno. El hecho de poseer grupos funcionales sobre estas laminas,
suelen afectar ciertas propiedades eléctricas (es un material aislante), sin embargo,
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las hojas oxidadas conservan casi intactas sus propiedades mecanicas mostrando
valores de médulos de Young tan elevados como 250,000 MPa [78], ademas es un

material higroscopico'® e hidrofilico®.

Grafito Oxido de grafito Oxido de grafeno

Figura 1.25. Preparacion de laminas de 6xido de grafeno a partir de grafito.

1.2.6 Exfoliacion del 6xido de grafito

Una de las caracteristicas del 6xido de grafito es que es un material hidrofilico. Por
lo tanto, las moléculas de agua pueden adentrarse entre las capas de este y asi
lograr separarlas disminuyendo su atraccion entre estas, obteniendo laminas de
oxido de grafeno. Por tal motivo, un método adecuado para la separacion de laminas
es el ultrasonido en agua o en algun otro disolvente. Por otra parte, igualmente es
posible separar laminas de 6xido de grafito con agitacion manual, procurando no
excederse en los tiempos de agitacion debido a una probable disminucién de

tamano de las laminas de GO.

1.3 Relacion de la HAp y GO como material biocompdsito

Actualmente, la hidroxiapatita lleva una gran trayectoria por su uso como
biomaterial; los métodos de sintesis y la modificacion de variables como
temperatura de sintesis, reactivos y variacion del pH han sido investigados

ampliamente. No obstante, los resultados han mostrado que el efecto de la variacion

16 Higroscdpico. Material que tiene la capacidad de absorber humedad del medio circundante.

7 Hidrofilico. Material que tiene tendencia a interactuar o disolverse en el agua.
|
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del pH (9, 10 y 11) es notable en los productos obtenidos. V. Rodriguez-Lugo y
colaboradores, sinterizaron hidroxiapatita variando el valor de los pH y las
temperaturas de sinterizacion; ellos obtuvieron HAp, ademas de cantidades
minimas de monetita. También encontraron que al incrementar el valor del pH, la
relacion Ca/P aumenta y disminuye la presencia de monetita [79]. Asimismo, J. L
Meyer et. al. estudiaron el efecto causado por la modificacion del pH en intervalos
cortos (7.4 — 7.8); el principal efecto es la disminucion del tamafio de cristal y la

relacion Ca/P (valores cercanos a 1.67 entre mayor sea el valor de pH) [80].

Otro trabajo importante, es el de Pepei Wang et.al. en el que se sintetizaron nano
particulas de hidroxiapatita, obteniendo diferentes morfologias; esferas, rods,
alambres, etc., mostrando que el pH juega un rol importante en la morfologia

obtenida, asi como la fase obtenida y la cristalinidad de las muestras [81].

La hidroxiapatita ha sido muy demandada debido a las nuevas tendencias que
aparecen en torno a ella. Hoy en dia se utilizan agentes tensoactivos (agentes
surfactantes) para la modificaciéon (forma y control) de las dimensiones de sus
particulas [82]. Un agente tensoactivo es un compuesto que reduce la tension
superficial, los tensoactivos o surfactantes (por sus siglas en inglés surface-active-
agent) son moléculas organicas, constituidas por una parte hidréfila y otra parte
hidréfoba. Se clasifican en agentes tensoactivos iénicos, catidnicos, no idnicos y
anféteros. Los surfactantes tienen una parte hidrofobica (repulsidén al agua) y una

parte hidrofilica [83] (atraccion al agua) ver Figura 1.26.
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Parte hidrofilica
| {atraccion al agua)

Parte hidrofobica
(repulsion al agua)

Figura 1.26. Caracteristicas de las micelas formadas por un agente tensoactivo
[83]

Una vez que se agrega un surfactante a una solucion, se combinan para formar
estructuras llamadas micelas. A medida que se forma la micela, las cabezas
tensoactivas se posicionan de manera que estan expuestas al agua, mientras que
las colas se agrupan juntas en el centro de la estructura protegida del agua
(dependiendo el tipo de agente tensoactivo).

En el caso particular de la sintesis de HAp, se han utilizado agentes tensoactivos
como: CTAB', SDS'™, PEG?, entre otros. Los cuales han generado grandes
avances debido a la disminucion de las dimensiones de las nano particulas de

hidroxiapatita y por ende su mejora en aspectos bioldgicos [84] [85].

Un ejemplo es el trabajo de Li Yan et.al. quienes emplearon un método sintético
usando CTAB y SDS como reguladores en el crecimiento de los cristales de HAp a
partir de un tratamiento hidrotermal, obteniendo nanorods con dimensiones
aproximadas de 150 nm por 100 nm, asimismo con excelente cristalinidad
comprobada por las técnicas como TEM y DRX [86]. En otro trabajo, Ying Jun Wang

et. al. sintetizaron nano particulas de hidroxiapatita con CTAB a partir de un método

18 CTAB. Bromuro de hexadeciltrimetilamonio

19 SDS. Dodecilsulfato sédico

20 PEG. Polietilenglicol
I
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hidrotermal, obteniendo esferas (J 27 nm) y fibras largas (60 nm), llegando a la
conclusion que el proceso de obtencidén de hidroxiapatita se controla a partir de la
temperatura, el tiempo de reaccion y la concentracién del CTAB, asi como del pH
de la solucién [87]. Asimismo, D. Sanchez Campos y colaboradores, comprobaron
el impacto generado por el CTAB en la sintesis de hidroxiapatita, obteniendo una
diminucion en el tamafo de cristal y la comprobacion de la fase hexagonal junto con

minimas variacion en la relacion Ca/p de la HAp [88].

Como se mencion6 anteriormente, los factores como pH, temperatura de sintesis, y
tipos de reactivos, son factores fundamentales para la obtencion de HAp.
Actualmente, la investigacidn no se detiene y la innovacion crece a pasos
agigantados, un ejemplo es la opcidn de agregar elementos dopantes a la estructura
de la HAp. En algunos casos se dopa con elementos como; praseodimio, zinc,
samario, europio, hierro, etc. Cionbanu et. al. propusieron el uso de samario con el
fin de mejorar la biocompatibilidad y la actividad antibacterial, tomando en cuenta
diferentes concentraciones de samario (0.1-0.5 mg/ml) y observando que para
algunas bacterias es mejor utilizar concentraciones altas de samario, lo cual para

otras bacterias es indiferente [89].

Otro trabajo ejemplar es el de Morais Santos y colaboradores, en donde se realiz6
un estudio de un material compuesto (hidroxiapatita/bio-vidrios) y a su vez,
agregando diferentes concentraciones de samario con el fin de mejorar el
comportamiento antibacterial, mostrando que al utilizar concentraciones elevadas
de samario, el material compdsito es adecuado para su uso como sustituyente de
huesos con propiedades osteoconductoras [90]. No obstante, la hidroxiapatita no
solo utiliza elementos pertenecientes a la clasificacion de tierras raras, sino que, se
utilizan otros elementos como el zinc y hierro en bajas concentraciones con el fin de
mejorar sus propiedades antibacterianas y propiedades atrayentes de células

cancerigenas [91].

Por otra parte, el 6xido de grafeno ha sido un material prometedor para diversas
areas industriales como electronica, materiales, informatica, etc., debido a sus

valiosas propiedades. La dificultad de obtencion de este material radica en la
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separaciéon laminar de su material alétropo (grafito) y su pureza generada a partir
del método de sintesis. Existen diversos trabajos que muestran nuevas tendencias
de obtencidon [92]. Asimismo, las diferencias existentes entre las técnicas de
obtencidén empleadas, generan confusién sobre sus productos/términos obtenidos:
oxido de grafito, 6xido de grafeno, grafeno, 6xido de grafeno reducido etc. Diversos
investigadores han hecho propuestas acerca de las diferencias entre uno y otro, asi

como la generacion de parametros para una posible comparacién.

Titleman et.al. presentan una contribucion al uso de éxido de grafito, sin embargo,
en los resultados obtenidos por la técnica DRX, presenta espectros caracteristicos
de oxido de grafeno por la ubicacién del pico principal respecto a 26, lo que
promueve una confusién [93]. Asimismo, existen investigaciones las cuales
presentan la problematica mencionada con anterioridad y explican las diferencias
entre algunos conceptos, por ejemplo, Ayrat Dimiev et. al., mostraron la relacion
existente entre 6xido de grafito y oxido de grafeno a partir de los resultados
experimentales y diversas técnicas de caracterizacién [94]. De igual modo, el 6xido
de grafito que al separarse laminarmente se convierte en 6xido de grafeno, posee
diversas aplicaciones en el area médica, en particular la biofuncionalizaciéon del
grafeno/6xido de grafeno para aplicaciones bioldgicas. En la investigacion de Ying
Wang et. al. se muestra la diversidad de fuentes bioldgicas con las que se ha
funcionalizado; células, pequefias moléculas, bacterias, proteinas, acidos nucleicos,

entre otros [95].

Otro material con excelentes caracteristicas es el 6xido de grafeno reducido, el cual
ha sido objeto de estudio con el fin de tratar de reducirlo en su totalidad para poder
obtener las propiedades similares a las del grafeno. Sungjin Park et. al. trabajaron
en la reduccion de grafeno a partir de hidracina, utilizando hojuelas de 6xido de
grafito. El grado de reduccion en su trabajo fue menor al grado de oxidacién
reportado para el 6xido de grafeno reducidos, sin embargo, es una posible opcion
hacia la reduccion [96]. Asimismo, existen trabajos reportados en los que la
reduccién del 6xido de grafeno ocurre de manera simple y con cierta facilidad. D.
Sanchez Campos et. al. trabajaron en la innovacién de la técnica de reduccién
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realizandola a bajas temperaturas a partir de una mufla (200°C), obteniendo
resultados similares a los obtenidos por otros investigadores trabajando a

temperaturas de 1400°C, promoviendo una técnica nueva de reduccion [97].

Aunado a lo anterior, materiales como 6xido de grafeno e hidroxiapatita, son
posibles candidatos para el desarrollo de biomateriales compdésitos, promoviendo
una mayor cantidad de areas en desarrollo. Una de las principales aplicaciones es
en el area médica, en la que se presenta una mejora de propiedades
biocompatibles. Ademas, el desarrollo de nuevos compdsitos con matrices de éxido
de grafeno ha generado una nueva vision, por ejemplo: Zeng et. al. estudiaron los
revestimientos compuestos de (HAp/GO) fabricados por deposicion electroquimica
sobre sustratos de titanio, encontrando que la adicion de GO incrementa la
cristalinidad de las particulas de HAp y una mejora en la biocompatibilidad [98]. Por
otra parte, Muthu Prabhu et. al. realizaron un montaje de particulas nhanométricas
de hidroxiapatita sobre una matriz de 6xido de grafeno afadiendo un surfactante
cationico con el fin de filtrar el fluor en una solucion acuosa, para poder contribuir a
una menor ingesta de fluor al beber agua [99]. Mientras tanto, Neelgund et. al.
mejoraron la eficiencia fototérmica de la (HAp) a partir de la conjugacion de
nanotubos de carbono y laminas de grafeno en el uso de terapias foto térmicas
debido a su excelente biocompatibilidad con el cuerpo humano [100]. Entretanto,
Jankovic et. al. desarrollaron un compuesto bioactivo a partir de nano particulas de
(HAp) y grafeno en aplicaciones de recubrimientos sobre implantes con el fin de
mejorar sus propiedades mecanicas y disminuir la corrosion generada por fluidos

corporales [101].

Actualmente, los materiales biocompdsitos a partir de grafeno e hidroxiapatita han
estado en constante investigacion, observando grandes ventajas, sin embargo, son
materiales que aun es necesario investigarlos detenidamente para predecir su
comportamiento. Otra aplicacion descubierta en el afio de 1988 fue la utilizacién de
(HAp) en aplicaciones de sensores de gas como lo explicaron Nagai et. al. en su
trabajo de deteccidn de gas CO; a partir de los cambios en la conductividad eléctrica
en la (HAp), ademas se observd que las caracteristicas de un sensor de gas
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dependen principalmente de la microestructura y de la morfologia en la superficie
[102]. Investigaciones mas actuales han demostrado que la (HAp) tiene la propiedad
de sensor de gas como lo expusieron Mahabole et. al. dénde hace referencia que
la (HAp) muestra mayor sensibilidad a la deteccion de gases cuando la temperatura
se aproxima a 125°C sin importar la ruta de sintesis de ésta [103]. Existen cientificos
como Rajendra et al. que aseguran que la (HAp) de tamafio nanométrico sirve como
sensor de gas y que a partir de la adicion de iones metalicos como (Co y Fe) en la
matriz de hidroxiapatita, se reduce la temperatura de deteccién de gas, asi como su

respuesta y tiempo de recuperacion [34].

Otro tipo de trabajos desarrollados en el ambito de deteccion de gases, es la
utilizacion de estructuras de carbono para la seleccion de gases, existen trabajos
basados en la deteccién de amoniaco y metano los cuales son gases dafinos para
la salud, por ejemplo: Anjum et al. utilizaron nanotubos de carbono mezclados con
(HAp) buscando una mayor sensibilidad dependiente de la temperatura del sensor,
obteniendo una mejora en los materiales compuestos de (HAp) respecto a la (HAp)
pura, principalmente se reflejé en términos de sensibilidad, tiempo de respuesta y

recuperacion [104].

Por otra parte, como ya se menciond, el desarrollo de compdsitos a partir de (HAp)
tiene muchas mas aplicaciones. Otro uso de alto impacto, es en cuestiones de
termoluminiscencia, el cual es un fendbmeno que descubrié Sir Robert Boyle en el
afo de 1663 al observar una extrana luminosidad al calentar un diamante en la
oscuridad de una recamara. La termoluminiscencia tiene diversas aplicaciones
tanto en dosimetria para la deteccion de radiacion, radioterapias, dosimetria
personal, medicina nuclear, control de plagas, agricultura, datacion de fechas en

sitios arqueoldgicos, etc.

Diversos investigadores han estudiado sus diferentes aplicaciones, sin embargo, la
(HAp) ha mostrado un gran interés por su estudio respecto a aplicaciones
dosimétricas, J. Zarate et. al. estudiaron la radiacion gamma inducida sobre la
hidroxiapatita obtenida por un método de precipitacién calcinandola a diferentes

temperaturas, donde observaron que al sinterizar la HAp crecia levemente el
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tamano de particula, ademas, analizando pequefios picos de termoluminiscencia a
200 y 250° C lo cual muestra la sensibilidad de la (HAp) a esa temperatura [105].
Por otra parte, R. Alvarez nos explica las caracteristicas luminiscentes de la (HAp)
formada en polvo a partir del método sol-gel, mostrando un espectro de emision de
los 300 a 700 nm, utilizando rayos gamma su espectro presenta dos maximos en
177 y 257° C lo cual muestra que la (HAp) presenta buenas propiedades

termoluminiscentes [106].

No obstante, existen investigaciones sobre la adicion de impurezas (elementos
dopantes) en la matriz de (HAp). Este fendmeno ha mejorado a partir de la
exposicion a rayos gamma mostrando un menor decaimiento de la respuesta
termoluminiscente después de su irradiacion. Mokoena et. al propusieron la adicion
de dopantes como praseodimio y gadolinio en la matriz de (HAp) con el fin de
mejorar en la aplicacion de lamparas para fototerapia. Asimismo, Fukuda et. al.
propusieron la adicion de cobre en un sustrato de (HAp) con el fin de estudiar y
mejorar los principales picos termoluminiscentes encontrados a 110y 150° C en la
(HAp) sin dopar, una vez dopado encontraron una intensificacidén cinco veces mayor
a la encontrada en el pico de 150° C con la aparicidon de otros picos a temperaturas

mayores, esto con el fin de utilizarlo en aplicaciones dosimétricas [107].
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Capitulo 2

Metodologia experimental

En este Capitulo se muestra el desarrollo experimental llevado a cabo para la
sintesis de nanoparticulas de hidroxiapatita por el método hidrotermal asistido por
microondas, variando el pH, usando CTAB como agente tensoactivo, agregando
elementos dopantes como el samario para la mejora termoluminiscente. Asimismo,
se presenta la metodologia para la sintesis de 6xido de grafito/grafeno, éxido de

grafeno reducido y la sintesis del material compuesto HAp/GO.
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A continuacién, se muestra de manera detallada, los procesos de sintesis llevados
a cabo para la obtencion de diferentes muestras de hidroxiapatita y oxido de
grafeno. Asimismo, las cantidades de reactivos y precursores utilizados en este
trabajo fueron propuestos en base al conocimiento de trabajos previos, asi como de
propuestas similares a la literatura. El proceso de sintesis de HAp, comienza con la
modificacién de pH. Al finalizar el proceso, se tomd en cuenta la mejor muestra
considerando sus condiciones exactas (tiempo, concentracion, temperatura,
precursores, etc.), la cual se repitié para el desarrollo del siguiente estudio de HAp,
y sucesivamente. Asimismo, para la sintesis de GO se comenzé con la variacion de
los tiempos de ultra-sonicacion, tomando en cuenta las mejores condiciones para

sus estudios posteriores.

2.1 Metodologia experimental para la obtencion de nanoparticulas de
hidroxiapatita con variacion del pH

Primeramente, es necesario conocer el desarrollo involucrado a partir de los
precursores quimicos para la sintesis de HAp. Por lo tanto, se muestra la ecuacion
quimica para la formacién de hidroxiapatita que se explica a través de la Ecuacion
(2.1).

10Ca(NOs), - 4H,0 + 6(NH,),HPO, + 8NH,OH

- Cayo(P0)s(OH); + 20NH,NO3 + 10H,0...ovv....... (2.1)

En la Tabla 2.1, se presentan las condiciones de sintesis para las muestras de HAp
variando el pH, considerando 4 condiciones principales (pH7, 8, 9 y 10), asi como

temperatura de reaccion y concentracion de precursores.
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Tabla 2.1 Condiciones de sintesis en el proceso hidrotermal inducido por

microondas variando el pH.

pH Tiempo (min) Temperatura (°C) Concentracion

30 200 Estequiométrica

Posteriormente, en la sintesis de hidroxiapatita por el método hidrotermal asistido
por microondas se utilizaron los precursores de nitrato de calcio tetra hidratado
(Ca(NOs3)2 4H20) y fosfato de amonio di basico ((NH4)2 HPO4), los cuales fueron
suministrados por la marca Meyer con una pureza de 99% (ver Figura 2.1). Por otra

parte, para el control del pH se utilizé hidroxido de amonio (NH4OH) (marca Meyer)

Figura 2.1. Reactivos para sintesis de HAp.

El método propuesto para la sintesis de hidroxiapatita fue el siguiente: se midieron
160.6 ml de agua destilada en una probeta y se coloc6 en un vaso de precipitados.

(ver Figura 2.2).
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Figura 2.2. Medicion de agua destilada (160.6 ml).

Mientras tanto, se ponderaron los reactivos precursores de fosfato (0.7932 g) y de
calcio (2.3662 g). Seguido a esto, el reactivo de nitrato de calcio se agrega al vaso
de precipitados con agua destilada y se mezcla con ayuda de un agitador magnético

a temperatura ambiente (ver Figura 2.3).

Figura 2.3. Ponderacién de reactivos precursores.

Posteriormente, se agrega el precursor de fosfato al vaso de precipitados que
incluye la solucion de calcio y se mezcla durante 5 minutos. Una vez mezclados en
su totalidad, se mide el pH de la solucién (pH inicial de 2) (ver Figura 2.4) y se
agrega el hidréxido de amonio hasta llegar al pH deseado (valores de 7, 8, 9 y 10)

de acuerdo a la muestra sintetizada (E1, E2, E3 y E4), respectivamente.
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Figura 2.4. Medicion de pH.

Una vez obtenido el pH deseado, la solucion se vierte en los contenedores de
digestion para el uso exclusivo del microondas. Los contenedores se preparan con
diversos dispositivos para la seguridad del equipo, previniendo una explosion por
exceso de presion, (ver Figura 2.5) a uno de los contenedores, se le coloca un
termopar para tener un control de la temperatura al momento de la reaccién quimica.
Una vez terminado este proceso, se programa el equipo controlando las variables
como; temperatura (200°C), voltaje (225 V) y tiempo de llegada a temperatura
maxima (10 min). Seguido a esto, se introducen los contenedores y se inicia el

proceso de sintesis (30 min).

Figura 2.5. Horno de microondas de alta potencia.
Al término de esto, se dejan enfriar los contenedores, se recupera el reactivo y se
realizan 5 lavados para desechar el sobrenadante restante. Al finalizar, se coloca el
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polvo obtenido en una estufa de secado a 80°C durante 24 horas. Posteriormente,
las muestras se sinterizaron durante 4 horas. La temperatura de sinterizacién se
selecciona (500 y 900°C) de acuerdo al estudio realizado (aplica para estudio de

termoluminiscencia) (ver Figura 2.6).

Figura 2.6. Proceso de secado y sinterizado de HAp.

2.2 Metodologia experimental para la obtencion de nanoparticulas de
hidroxiapatita con variacion del agente tensoactivo, CTAB

A continuacion, en la Tabla 2.2, se presentan las condiciones de sintesis de
hidroxiapatita con el uso de CTAB, las cuales fueron denominadas HO (muestra sin
surfactante), H1, H2, H3, H4 y H5, manteniendo diferentes concentraciones de
CTAB, (0.05, 0.10, 0.25, 0.35y 0.45 g), respectivamente.

Tabla 2.2. Condiciones de las muestras de HAp + CTAB

Muestra Cantidad de CTAB (g)

HO 0

H1 0.05
H2 0.10
H3 0.25
H4 0.35
H5 0.45

De acuerdo a las mejores condiciones de sintesis utilizadas para el caso HAp con
modificacién del pH, se propuso controlar el tamafio y forma de la particula. Se us6
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el agente de bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB) de la marca Sigma Aldrich

con una pureza del 99%.

El proceso de sintesis es similar y fue mencionado en el subtema anterior, sin
embargo, hay algunas variables que se mencionaran a continuacion. Se utilizaron
dos vasos de precipitados, se midieron 160.6 ml de agua desionizada,
posteriormente se pesaron los reactivos, 2.3662 g de nitrato de calcio y 0.7932 g de

fosfato de amonio y a su vez las concentraciones utilizadas de CTAB.

En un vaso de precipitados se agrego la solucion de fosfato, el cual posee carga
negativa (-). En ese mismo recipiente se agrego el polvo de CTAB debido a que es
un surfactante cationico (+) y dada a su polaridad (+ con -) reacciona de manera
adecuada como un procedimiento miscelar. Para la disolucién de CTAB con el
reactivo de fosfato es necesario utilizar un bafo ultrasénico debido a la dificultad de
dispersion del CTAB en diferentes solventes, el bafo ultrasénico se programo

durante 5 min.

Posteriormente, el reactivo de fosfato de amonio se agregoé a la solucion de nitrato
de calcio, manteniendo una agitacién constante. Se midié el pH de la solucion
obteniendo un valor aproximado de 2, y se fue agregando por goteo el reactivo de
hidroxido de amonio hasta obtener el pH deseado (pH 10), este valor fue acordado
como la mejor condicidn de la sintesis de hidroxiapatita modificando el valor del pH
(subtema anterior). Una vez mezcladas las soluciones y disueltos todos los
reactivos, se agregaron a los reactores de sintesis utilizados para el equipo de
microondas en cantidades iguales, y se programaron los tiempos de reacciéon (30
min) con una rampa de calentamiento de 10 min para lograr a una temperatura final
de 200°C.

Finalmente, los contenedores se dejan al aire libre para estabilizar la temperatura y
el producto se vierte en un vaso de precipitados. Posteriormente, se realizan 5
lavados para desechar el sobrenadante. Al finalizar, se coloca el polvo obtenido en
una estufa de secado a 80°C durante 24 horas y por ultimo se sinterizd a
temperatura de 500°C durante 4 horas.
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2.3 Metodologia experimental para la sintesis de hidroxiapatita con samario
para su evaluacion termoluminiscente

La metodologia de obtencion de hidroxiapatita se basé en las condiciones de los
subtemas tratados en este capitulo, por lo cual, las mejores condiciones de cada
experimento fueron consideradas para la sintesis de HAp con samario. Las mejores
condiciones abarcan el uso de pH con valor 10, la muestra con mayor cantidad de
CTAB debido al control de tamafio y forma (0.45 g). Por lo tanto, el método de
sintesis fue el mismo s6lo con la diferencia de agregar el elemento samario en
diferentes concentraciones (1%, 1.5%, 2%, 2.5% y 3 %) (ver Tabla 2.3) durante la
etapa de agitacién, finalizando con la etapa de lavado y sinterizado a 500 y 900° C

durante 24 horas.

Se realizaron dos rondas de experimentos, en la primera, los polvos obtenidos de
HAp con samario se sinterizaron a una temperatura de 500° C y en la segunda ronda
a 900° C. Posteriormente, se hicieron 5 pastillas por cada concentracion de samario
(1, 1.5, 2, 2.5 y 3%) obteniendo un total de 25 pastillas por muestra como se ve en
la Tabla 2.3 Estas muestras fueron irradiadas a diferentes dosis por radiacion
gamma (10, 20, 40 y 60 Gy).

Tabla 2.3. Muestras obtenidas a diferentes condiciones

Condicién 500° C 900° C
1% 5 5
1.5% 5 5
2% 5 5
2.5% 5 5
3% 5 5
Total 25 pastillas 25 pastillas

El primer paso para la evaluacién termoluminiscente, fue preparar pastillas de 5 mm
de @, para introducirlas al equipo durante el proceso de medicion. Al finalizar la

sintesis de HAp+Sm, las muestras se ponderan y se utiliza una relacién 2:1 con
|
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polvo de teflon, con el fin de generar mayor rigidez en la pastilla y evitando sefales
termoluminiscentes ajenas al material estudiado.

Para el desarrollo de las pastillas, se utilizaron 0.30 g de muestra de HAp + samario

por 0.15 g de teflon en cada muestra (Figura 2.7).

= D &>

HAp Teflén R

Figura 2.7. Obtencion de polvo de HAp + Teflén

Posteriormente, los polvos se mezclaron de manera uniforme, utilizando
temperaturas bajo cero con el fin de realizar una adecuada combinacién de estos.
Este procedimiento se basa en introducir crisoles ceramicos en una tina de
nitrégeno liquido a una temperatura -195.8°C. Posteriormente, de manera
cuidadosa los crisoles se extraen de la tina con ayuda de unas pinzas de sujecion,
se colocan en una superficie plana y se vierten los polvos de HAp y teflon dentro del
crisol. Finalmente, comienza la etapa de mezclado con ayuda de una espatula (ver
Figura 2.8).

@@@é

ENFRIADO AGREGADO DE POLVOS MEZCLADO

Figura 2.8. Mezcla de polvos de HAp +Teflon

Al terminar la etapa de mezclado, los polvos se preparan para la fabricacion de
pastillas las cuales seran expuestas a diferentes dosis de radiacién gamma (10, 20,
40 y 60 Gy) para la medicion termoluminiscente. Posteriormente, se utilizd6 una
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cuchara micro-scoop de 6 mg para obtener la muestra de HAp + Teflén, la mezcla
se agrego a un pastillero de acero inoxidable, el cual tiene similitud a un molde,

finalmente, se comprime el pastillero durante 10 segundos y se extrae la pastilla.

2.4 Metodologia experimental para la obtencion de 6xido de grafito/oxido de
grafeno

Para el desarrollo de la experimentacion, el precursor principal para la sintesis de
oxido de grafito/grafeno fue grafito al 99% de pureza y fue suministrado por Sigma
Aldrich Chemistry, el cual se adquirié con un tamafio de particula de 45 um (malla
325) (ver Figura 2.9). Asimismo, para la producciéon de 6xido de grafeno fueron
necesarios diversos reactivos y sustancias como; permanganato de potasio, nitrato
de sodio, acido sulfurico, acido clorhidrico y perdxido de hidrégeno, todos ellos con
una pureza del 99% y fueron suministrados por la marca Sigma Aldrich y Meyer,

respectivamente.

Figura 2.9. Reactivo de grafito (presentaciéon: malla 325).
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El método base para la oxidacion del grafito fue el método Hummers, el cual es un
meétodo ya estudiado por diversos autores. Sin embargo, a este método se le
hicieron modificaciones (Hummers modificado) con el fin de reducir los tiempos de
sintesis, residuos contaminantes y altas cantidades de solvente (agua). De acuerdo
a diversos experimentos variando el uso de reactivos, se logré la reduccion de

tiempo de sintesis y la disminucion de residuos contaminantes.

El método Hummers modificado consistié en lo siguiente: en un cristalizador
previamente enfriado con un bafio de hielo a 0°C se agregd 46 ml de H2SOa,
posteriormente, se afadieron 2 g de grafito y 1 g de NaNO3z y se mezclaron con
agitacion continua (450 rpm) durante 10 minutos, igualmente, se utilizé un

termémetro con el fin de monitorear la temperatura de sintesis (ver Figura 2.10).

Grafito

Figura 2.10. Mezcla de reactivos.

A continuacion, se agregaron 6 g de KMnOs, produciendo una reaccion exotérmica
por lo que fue necesario anadirlo lentamente con el fin de mantener la temperatura

de la reaccion por debajo de 20°C para evitar explosiones. (ver Figura 2.11.).
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Figura 2.11. Adicion de KMnOa.

Al finalizar esta etapa, se retiré el bafio de hielo y la solucién se agitdé durante 60
minutos alcanzando una temperatura aproximada de 40°C, al lograr esta
temperatura por la accion del permanganato de potasio y la agitacion constante, se
afiadieron cuidadosamente 80 ml de agua desionizada provocando un subito
aumento en la temperatura, aproximadamente a 105° C. Seguido a esto, se prepard
una solucién al 10% de peroxido de hidrégeno en un vaso de precipitados y se
mantuvo a una temperatura de 35°C. Finalmente, la solucién de perdxido de
hidrégeno se afadid cuidadosamente a la solucion principal, provocando un
burbujeo intenso y un cambio de coloracién, al cabo de unos minutos, la temperatura

descendio aproximadamente a 60°C (ver Figura 2.12).

Figura 2.12. Cambio de coloracion.
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Por otra parte, la solucién se agité durante 30 minutos y se filtr6 a vacio para separar
el solido del sobrenadante. Después de la separacion, se hicieron 3 lavados con
acido clorhidrico al 5%, filtrando y recuperando el producto. Enseguida, se
realizaron 5 lavados con acetona para remover cualquier impureza y con el objetivo
primordial de evitar el uso excesivo de agua. Finalmente, los productos obtenidos
se secaron en un horno al vacié a una temperatura de 50°C, durante 6 horas (ver
Figura 2.13).

Figura 2.13. Polvo de gO.

Una vez obtenidos los polvos de gO?', se sometieron al proceso de ultra-sonicacion
a diferentes tiempos (2, 4, 6 y 8 horas) para determinar la mejor condicién de

sintesis, para transformarse de é6xido de grafito a 6xido de grafeno.

En la Figura 2.14 se muestra a grandes rasgos el desarrollo de la parte
experimental, enfocada en la transformacion de 6xido de grafito a 6xido de grafeno,
mostrando como se pierde la orientacion de las hojas de GO conforme aumentan
los tiempos de ultra-sonicacion, lo cual muestra una de tantas diferencias entre los

términos 6xido de grafito y 6xido de grafeno.

21 g0. Oxido de grafito
I
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Figura 2.14. Diagrama general del proceso de sintesis g0 — GO.

2.5 Mecanismo de oxidacion del grafito

Durante el proceso mencionado con anterioridad, se tomaron en cuenta dos
reactivos (NaNO3 y KMnQs), los cuales se han utilizado en diversas investigaciones
como agentes oxidantes. En el caso del nitrato de sodio, es aplicado como un
oxidante de tipo débil el cual se descompone al calentarlo en 6xidos de nitrogeno y
de oxigeno. De igual manera, si es combinado con un acido de tipo fuerte (acido

sulfurico) tiende a liberar acido nitrico y sulfato de sodio (ver Ecuacion 2.2).
2NaNO, + H,50, — Na,SO, +2HNO, (2.2)

Sin embargo, el permanganato de potasio se considera un oxidante de tipo fuerte,
el cual al combinarse con acido sulfurico forman 6xido de manganeso VIl (Mn207),
siendo una especia reactiva altamente corrosiva capaz de oxidar un compuesto

organico de enlaces simples y dobles (ver Ecuacion 2.3) [108].
2KMnO, + H,50, = K,S0, + Mn,0, + H,0 (2.3)

Asi mismo, durante el proceso de oxidacion del grafito se utilizé H202 (perdxido de

hidrogeno) con el fin de reducir el manganeso residual en la reaccién por el uso del
I —
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KMnOs. En la Ecuacion 2.4, se muestra como el numero de oxidacion del
manganeso cambia de +7 en los reactivos a los productos con +2, lo cual significa

que el manganeso se reduce.

+7 +2
2K MnO, +5H,0,+3H,50, - 2Mn SO, + K,SO, +50, +8H,0 (2.4)
2.6 Método de separacion en laminas de oxido de grafito a dxido de grafeno

La exfoliacion de laminas de 6xido de grafito se llevo a cabo utilizando un equipo de
la marca SRA modelo UC-20D con una potencia y frecuencia de 70 W y 40 KHz,
respectivamente. El proceso consistiéo en pesar una cantidad de polvo de 6xido de
grafito y verterla dentro de un vaso de precipitados, posteriormente se agregaron 25
ml de agua desionizada y se colocaron dentro de la tina ultrasoénica hasta finalizar
los tiempos de exposicion. Los tiempos de ultrasonido utilizados fueron de 2, 4,6 y
8 horas. Finalmente, las soluciones se secaron en un horno vacio y se almacenaron

para su posterior caracterizacion.

2.7 Metodologia experimental para la obtencién de éxido de grafeno reducido
(GOr).

Actualmente, se conocen diversos procesos de reduccion, principalmente reduccion
quimica. En este método lo mas habitual es ocupar monohidrato de hidracina
(N2H4H20) en medio acuoso, permitiendo un grado de reduccion bastante alto, sin
embargo, la naturaleza téxica y el costo de los agentes reductores impulsoé otro tipo
de rutas de reduccion [109]. Otro método de reduccioén es por via térmica, el cual
puede llevarse a cabo a diferentes temperaturas y diversas atmésferas (vacio, He,
N2, Ar, Ho, etc.), empleando variadas fuentes de calor (plasma, laser, corriente
eléctrica, microondas, etc.), brindando distintas propiedades respecto a la seleccion
de condiciones [110]. En este trabajo se utilizd la técnica de reduccion térmica,

utilizando la siguiente metodologia.
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Para la obtencion de GOr?? es necesario sintetizar 6xido de grafeno a partir de
grafito, por lo tanto, la metodologia utilizada para la obtencién de GO se presenté
en la seccidon 2.2. Una vez obtenido el polvo de éxido de grafeno, se procede a
realizar pastillas de este material, utilizando 0.5 g de polvo de GO, por lo cual se
fabricé un dispositivo (ver Figura 2.15, a) y b)), donde las dimensiones finales de las
pastillas son de 1 cm de diametro por 2 mm de altura. Para obtener pastillas de GO,
se debe armar la parte inferior del dispositivo y desplazar el vastago de manera
horizontal (ver Figura 2.15 (b)), una vez realizado esto, se agrega polvo de GO, se
introduce el vastago y se comprime a una presion de 5 toneladas en una prensa

durante 1 minuto, posteriormente, se separa el dispositivo y se extrae la pastilla de

‘a

Figura 2.15. Dispositivo para obtencion de pastillas de GO.

Una vez obtenidas las pastillas, se comienza con la reduccién térmica. Se coloca la
pastilla de GO sobre un vidrio de reloj, posteriormente, se utiliza otro vidrio de reloj

a manera de tapa y se colocan encima de una parrilla de calentamiento como se

22 GOr. Oxido de grafeno reducido
|
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muestra en la Figura 2.16, con el debido cuidado de utilizar una referencia para el

control de la temperatura.

Figura 2.16. Pastilla de GO sobre vidrio de reloj.

Una vez colocada la pastilla en la parrilla de calentamiento, se comienza a elevar
gradualmente la temperatura hasta alcanzar 150°C y el 6xido de grafeno se
transforma a 6xido de grafeno reducido (ver Figura 2.17). Posteriormente, se

almacena el material para su futura caracterizacion.

Figura 2.17. Evolucion del 6xido de grafeno (GO) a 6xido de grafeno reducido
(GOir).

2.8 Metodologia experimental para la obtencién del material compdsito (GO —
HAp)

La obtencién del material compdsito se basa en dos materiales tratados
anteriormente en esta investigacion; 6xido de grafeno e hidroxiapatita. En la

actualidad, un material compdsito se basa en la unién de dos o mas materiales que
|
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al combinarse, crean un nuevo material con ausencia de reacciones quimicas entre
ellos. Los materiales compadsitos tienen dos fases; fase continua y fase dispersa o
también conocidas como matriz y refuerzo, respectivamente. En el caso de la matriz
(fase continua), es un material que protege y envuelve al refuerzo (fase dispersa)
generando estabilidad y resistencia. A continuacion, se muestra la metodologia
experimental en la sintesis del compédsito (GO-HAp), donde la hidroxiapatita sera la

matriz del material y el 6xido de grafeno actuara como el refuerzo.

La preparacion del material compuesto se basd en la seleccion de las mejores
condiciones de sintesis entre el 6xido de grafeno (M8) y la hidroxiapatita con el uso
de surfactante (H5). Aunado a esto, se utilizaron las siguientes concentraciones de
GO (0.01, 0.02, 0.03, 0.04 y 0.05 g) denominadas (HG1, HG2, HG3, HG4 y HG5),
respectivamente. Primeramente, se deben ponderar los reactivos de Oxido de
grafeno (0.01, 0.02, 0.03, 0.04 y 0.05 g), nitrato de calcio tetra hidratado (2.3662 g),
fosfato de amonio di basico (0.7932 g) y CTAB (0.45 g). Posteriormente, se deben
preparar dos soluciones, una debe contener la solucién de nitrato de calcio y en otra
la solucion de fosfato, por ende, en esta solucion se debe agregar CTAB como se
explico en la seccion anterior. Una vez terminado este proceso, se mezclan ambas
soluciones y se agrega la concentracién deseada de GO (0.01, 0.02, 0.03, 0.04 y
0.05 g) facilitando su dispersién con el uso de un bafio ultrasénico durante 2
minutos: posteriormente, se mantuvo la soluciéon a un pH 10, y finalmente, se formé

una solucion tal como se observa en la Figura 2.18.

DANIEL SANCHEZ CAMPOS 74



Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo, AACTYM

Figura 2.18 Solucién de GO-HAp.

Una de las principales caracteristicas presentes en los materiales compuestos es la
mezcla heterogénea entre los materiales sustituyentes, en la imagen anterior, se
observa la presencia de ambos componentes a lo largo de toda la sintesis (GO e
HAp). Por otra parte, la solucion final, se debe verter de manera equitativa en todos
los reactores de sintesis, tomando en cuenta las medidas de seguridad tanto
personal como del equipo. En la Figura 2.19 se muestran los dispositivos de

seguridad utilizados para proteger el equipo de una explosién.

Figura 2.19 Reactores de sintesis para el uso en microondas.

Una vez asegurados los reactores de sintesis, se colocaron en el equipo de
microondas y programaron las condiciones requeridas (100 W, 200°C constantes
durante 30 minutos con una rampa de calentamiento de 10 minutos y 20 minutos de
enfriamiento). Posteriormente, al término de la reaccion, los dispositivos se abrieron
y se obtuvieron los productos de sintesis. Los polvos obtenidos se manejaron de la
misma forma que los experimentos anteriores, se realizaron 5 lavados para
desechar el sobrenadante y fueron secados en un horno de vacio a 100°C durante
24 horas. Una vez terminado ese proceso, se obtuvo el polvo del material

compuesto entre GO-HAp para su futura caracterizacion (ver Figura 2.20).
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Figura 2.20 Polvos del material compdsito (GO-HAp) de izquierda (menor

concentracion) a derecha (mayor concentracion).

En el siguiente Capitulo, se muestran los resultados obtenidos de la caracterizacion
de los polvos de GO-HAp, de manera individual y en conjunto (material compdsito)

por las diferentes técnicas utilizadas.

2.9 Metodologia experimental para el analisis de sensado de gases

Se utilizaron 0.5 gramos de 6xido de grafeno por cada muestra, las cuales fueron
comprimidas con una prensa de dos toneladas durante 10 minutos en un dispositivo
fabricado para la produccion de pastillas. Posteriormente, se colocaron 2 contactos
de plata sobre la superficie de cada pastilla y se dejaron secar a temperatura
ambiente durante 1 hora. Al término, diferentes concentraciones 100, 200, 400, 600,
800 and 1000 ppm de CO:> fueron introducidas al sistema de medicién a partir de un
medidor de flujo de masa a 100°C. Finalmente, se obtuvieron los valores de

resistencia dinamica por cada muestra a diferentes concentraciones.

2.10 Metodologia experimental para pruebas de citotoxicidad

Primeramente, se realizé un cultivo de células de tejido adiposo con el fin de obtener
andamios de crecimiento aunados a las muestras de GO-HAp. Al verificar el
crecimiento de las células, se sembraron en una plaza de 24 pozos, considerando
un tiempo de 72 horas previas a la adhesion al sustrato. Posteriormente, se
colocaron los andamios de las muestras obtenidas (HG1-HG5) con una temperatura

1 ———
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de incubacion de 37°C en una atmdsfera al 5% de CO2 y 95% de humedad.

Finalmente, al término de 48 horas, se evalud el efecto citotdxico.

2.11 Equipos utilizados para la caracterizacion de muestras

Para la caracterizacién de todas las muestras analizadas en este trabajo, se
ocuparon los siguientes equipos. En la técnica de difraccion de rayos X (DRX) se
utilizdé un equipo de la marca Bruker modelo Discover D8 con una radiacion CuKa a
1.54 A con el fin de verificar el grado de oxidacion de las muestras de GO
observando un desplazamiento de los picos principales y asimismo identificar la fase
presente en las muestras de hidroxiapatita. En la técnica de microscopia electrénica
de barrido (MEB/EDS) se utilizdé un equipo de la marca JEOL modelo JSM-5900LV
con el objetivo de observar la morfologia de GO e hidroxiapatita; este equipo tiene
acoplado un espectrémetro de energia dispersiva de rayos X (EDS), que permite
hacer analisis quimico elemental semicuantitavo, de manera simultanea de las
muestras en estudio. Para la técnica de microscopia electrénica de transmision se
utilizé un equipo de la marca JEOL modelo 2010F con un haz de energia de
electrones de 200 KeV. En la técnica de espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier (FTIR) se utilizé un equipo Perkin ElImer Spectrum 2 por la técnica de
reflexion total atenuada (ATR) para confirmar la presencia de las bandas
caracteristicas vibracionales de las muestras. En la técnica de microscopia de
fuerza atomica (MFA) se utilizé un equipo Asylum Research Cypher con el fin de
observar la topografia de las laminas de GO y para obtener una mejor definicion en
el tamano de las particulas de hidroxiapatita. Asimismo, la técnica de microscopia
Raman unicamente se utilizé para analizar las muestras de GO, se us6 un equipo
Horiba Yvon Lab Ram 800, de Nd: YAG (A = 532 nm) a niveles de potencia de 0.5
mW sobre la muestra para evitar efectos de calentamiento y posibles cambios
estructurales en la muestra. En el caso de las muestras de GO utilizadas para el
sensado de gases, se utilizd un sistema de deteccion de gases casero con entrada
de CO2, asimismo, un multimetro digital marca Fluke con el fin de obtener la

respuesta de resistencia dinamica a diferentes concentraciones
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Capitulo 3

Resultados

En este Capitulo se presentan los resultados obtenidos a partir de las técnicas de
caracterizacion utilizadas para el analisis de HAp, gO, GO, GOr y material compésito
(GO-HAp).

1 ———
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3.1 Resultados de hidroxiapatita modificando pH

En esta seccion se muestran los resultados obtenidos de la sintesis de hidroxiapatita
variando el pH de la solucion y dejando fijas otras variables como temperatura
(200°C), tiempo de sintesis (30 min) y cantidades de reactivos precursores que, en
trabajos anteriores a esta tesis doctoral, fueron investigados y fueron determinados.
Asimismo, se vario el tiempo de sinterizacidn de las muestras, obteniendo 2 grupos
de muestras a 500°C y 900°C.

3.1.1 Caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX)

En el caso de las muestras obtenidas a 500°C, la determinacién de la estructura
cristalina de la hidroxiapatita sintetizada por el proceso hidrotermal inducido por
microondas a diferentes pH, se realiz6 mediante DRX identificando los picos
maximos de difraccion caracteristicos de la hidroxiapatita, mediante la comparacion
con el patron estandar de la HAp de las tarjetas PDF-00-009-0432 y PDF-00-064-
078, distinguiendo todos los picos caracteristicos principales a 25.8 °, 31.7 °, 32.1°,
32,9°,34.0°°,46.7 °, para 26, que corresponden a laindexacion (00 2), (21 1), (1
12),(300),(202),y(222), asi mismo se identifican los picos de difraccién a 22.9
°,28.13°,28.93°,48.09°, (111),(122),(210)y(322),y picos de difraccion con
muy baja intensidad a 50.49°, 51.27° y 53.10° que definen a los siguientes planos
(231), (410) y (004), donde todos corresponden a los planos de la red hexagonal
de la hidroxiapatita, como se ilustra en la Figura 3.1. Sin embargo, los resultados
del analisis Rietveld muestran la aparicion de la fase monoclinica. Esto se debe a la
superposicién de los picos principales de la hidroxiapatita en ambas fases, lo cual,

el analisis Rieveld ayuda en la cuantificacion de las fases presentes.

Asimismo, para las muestras obtenidas con temperatura de sinterizacion de 900°C,
se identifica nuevamente la presencia de hidroxiapatita con las mismas tarjetas de
indexacion, sin embargo, con el incremento de temperatura es posible identificar la

aparicion de una nueva fase denominada Withlockita PDF 70-2065, la cual, de
|
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acuerdo con la literatura, presenta diversos polimorfos, entre ellos, el que se

encuentra en esta muestra se denomina Tuite (CazPOs)>.
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Figura 3.1. Difractogramas de las muestras a diferentes pH con (a) 500°C y

(b) 900°C, temperaturas de sinterizacion.
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3.1.2 Andlisis Rietveld

A continuacién, en la Tabla 3.1.y Tabla 3.2 se muestran los resultados del analisis
Rietveld de las muestras sinterizadas a 500 y 900°C, respectivamente. Tomando en
cuenta diferentes condiciones de pH (7, 8, 9 y 10). En la Tabla 3.1 se observan las
muestras de HAp sinterizadas a 500° C, mostrando la cuantificacion de dos fases,
hexagonal y monoclinica, observando la presencia mayoritaria de la fase
monoclinica, y mostrando una disminucion del tamafio de cristal conforme se

aumenta el valor del pH.

Tabla 3.1 Muestras sinterizadas a 500°C

Muestra HAp hexagonal HAp monoclinica Rwp exp
(% )Fase Tamaiio de (%) Fase Tamaiio de
cristal (nm) cristal (nm)
pH7 14.96 21.3 85.04 43.80 5.67
pH8 3.26 34.3 96.74 36.80 5.92
pH9 3.28 38.8 96.72 26.20 5.23
pH10 4.76 40.8 95.24 22.90 5.1

En la Tabla 3.2 se presenta el analisis Rietveld de las muestras sinterizadas a
900°C., se observa que debido al incremento en la temperatura de sinterizacion
surgio la aparicion de una nueva fase mayoritaria en casi todas las muestras
llamada Whitlockite (exceptuando la muestra pH8), sin embargo, haciendo una
comparacion con el incremento en el pH, se observa un aumento en el porcentaje
de la fase monoclinica, asimismo en todas las muestras y respecto a las fases

monoclinica y hexagonal, el tamafio de cristal se incrementa.
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Tabla 3.2. Muestras sinterizadas a 900°C.

Muestra Whitlockite HAp hexagonal HAp monoclinica Rwp exp
(%) Fase Tamaino de (%) Fase Tamaiio de (%) Fase Tamaiio de
cristal (nm) cristal (nm) cristal (nm)
pH7 92.86 45.80 0.75 68.30 6.41 62.40 4.86
pH8 4.99 56.40 95.01 76.20 4.79
pH9 42.00 87.70 1.06 68.00 56.94 66.80 5.12
pH10 83.51 48.20 3.53 76.40 12.92 88.40 5.24

De acuerdo al analisis anterior, es posible verificar el porcentaje mayoritario de fase
monoclinica de la HAp en las muestras sinterizadas a 500°C, sin embargo, en las
muestras obtenidas a 900°C, la presencia de hidroxiapatita (monoclinica y

hexagonal) pierde sentido debido a la desintegracién de la HAp.

3.1.3 Caracterizacion por espectroscopia infrarroja por la transformada de Fourier (FT-IR)

Las muestras obtenidas se analizaron por FTIR, los resultados se presentan en la
Figura 3.2 y en la Tabla 3.4. Por lo tanto, en la Figura 3.2 se observan las bandas
caracteristicas de la hidroxiapatita a 500°C, primeramente, la banda de absorcion a
3570 cm™ y 633 cm se asocia al grupo OH- de la hidroxiapatita. Las bandas a 472,
566, 603, 960, 1035-1092 cm™, corresponden al grupo PO43. Asimismo, es posible
visualizar bandas relacionadas al grupo CO3? que se encuentran en 1640y 1950 cm
. Ademas, es posible observar la presencia de otras bandas para los casos de pH7
y pH8 las cuales se atribuyen a la presencia de precursores de fosfato y de calcio

gue no reaccionaron durante el proceso de sintesis.
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Figura 3.2. Espectros FTIR de las muestras a diferentes pH's (7, 89y 10) a
500°C.

De acuerdo a la informacién de la Figura 3.2, es posible visualizar diferentes tipos
de enlaces, los cuales se muestran en la Tabla 3.3, considerando la regién del

espectro en dénde se encuentran y el modo vibracional presente.

Tabla 3.3. Grupos funcionales caracteristicos de la hidroxiapatita

Enlace Region Modo vibracional
OH 3570y 633 cm™ Estiramiento y flexion
PO, 472, 566, 603, 960, 1035y 1092 Estiramiento

cm’
CO; 1640 y 1950 cm™" Flexion
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3.1.4 Caracterizacion por microscopia electrénica de transmision (MET)

En la Figura 3.3, se muestran las micrografias obtenidas de las muestras tratadas
con diferente valor de pH (7,8,9 y 10) a 500°C. En la Figura 3.3 (a), se observa la
presencia de particulas subhedrales, las cuales presentan tamafos aproximados a
100 nm, en el inciso b) comienza el desarrollo de particulas subhedrales a particulas
semi-esféricas con tamafos de 100-200 nm. Asimismo, en (c) se visualiza la
formacion de nano-rods con dimensiones de 250 nm de largo por 100 nm de
diametro. Sin embargo, la formacion completa de nano-rods es observable en (d)

con el valor de pH mas alto.

Figura 3.3. Micrografias (MET) de las muestras a diferentes pH (7, 8,9y 10) a

500°C, correspondientes con a), b), c) y d), respectivamente.
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3.2 Resultados de hidroxiapatita utilizando CTAB como agente tensoactivo para el
control de tamafio de particula

Al término de la sintesis de hidroxiapatita utilizando CTAB, el siguiente paso fue
caracterizar las muestras obtenidas por diferentes técnicas tales como; microscopia
electronica de barrido, microscopia electrénica de transmision, difraccidén de rayos

X'y espectroscopia infrarroja por la transformada de Fourier.

3.2.1 Caracterizacion por microscopia electrénica de barrido (MEB)

En la Figura 3.4 se muestran las micrografias obtenidas de la sintesis de
hidroxiapatita con diferentes concentraciones de CTAB. En la muestra HO se
observan diversos aglomerados conformados por “rods?®” los cuales presentan
longitudes de ~241 nm y 52 nm de diametro. En la muestra H1, se identifican
longitudes entre~242 nm de largo por 61 nm de diametro. Asimismo, en la muestra
H2 se aprecian estructuras de ~200 nm de largo por 45 nm de diametro asi como
estructuras de menor tamano. Algo notable en las micrografias obtenidas es la
disminuciéon de la longitud de las estructuras acorde al incremento en la
concentracion de surfactante. En la muestra H3, se observan rods con dimensiones
entre~- 190 nm de largo por 45 nm de diametro. En la muestra H4, las longitudes
alcanzan hasta 174 nm de largo por 44 nm de diametro, sin embargo, en la muestra

H5 fue posible observar longitudes de 137 nm de largo por 43 nm de diametro.

23 Rods. Estructuras 1D (barras, tubos, varillas y fibras) cuyas dimensiones en longitud sean de 100 nm a 10

micras
I
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Figura 3.4. Micrografias obtenidas mediante la técnica MEB, de las muestras HO
(a), H1 (b), H2 (c), H3 (d), H4 (e) y H5 (f).

Asimismo, se realiz6 un conteo de particulas para conocer las dimensiones
generales (diametro y longitud) el cual se observa en la Figura 3.5y en la Tabla 3.4.
Las mediciones se realizaron con el software Image J. No obstante, se propuso
utilizar otra técnica con mayor visualizacién de los rods (TEM) para confirmar las

dimensiones de los mismos
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En la Figura 3.5, se muestra un concentrado de informacion, relacionado con las
dimensiones (diametro y longitud) de las nano-particulas obtenidas por la sintesis
de hidroxiapatita con CTAB. La informacién recabada se representa en la Tabla 3.4
por clases de tamafios (nm) y finalmente obteniendo una media aritmética. Se
observa que las dimensiones obtenidas de HAp sin el uso de CTAB se encuentran
en una clase de 211 a 253 nm de largo por 56 a 67 nm de diametro. Al agregar las
diferentes concentraciones de CTAB, comienza un proceso miscelar, en el que
estos agentes quimicos, rodean las particulas de HAp y generan una opresién a
estas, reduciendo significativamente sus dimensiones. El hecho de reducir sus
dimensiones, presenta ventajas respecto a la mejora de sus propiedades.
Asimismo, la muestra con 0.05 g de CTAB, presenta longitudes promedio de 249 a
293 nm de largo por 51 a 60 nm de diametro, ademas, la muestra con mayor
cantidad de agente tensoactivo, presenta longitudes de 137 a 157 nm de largo por

41 a 49 nm de diametro.
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Figura 3.5. Histograma de diametros y longitudes de nano-rods en las muestras
de HAp+CTAB

Tabla 3.4. Media aritmética de longitudes y diametros en las muestras de HAp.

Muestra Longitud (nm) Diametro (nm)
HO 241.19 51.41
H1 24211 60.97
H2 199.86 45.09
H3 189.46 45.50
H4 173.87 44.69
H5 136.52 43.17
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3.2.2 Caracterizacién por microscopia electrénica de transmision (MET)

En la Figura 3.6, se observan las micrografias obtenidas de las muestras de HAp
(HO, H1, H2, H3, H4 y H5). Para determinar los tamarios en las diferentes muestras,
se utilizo el software Image J, mediante el cual se obtiene informacion relacionada
con los diametros y longitudes de los nanorods. La micrografia (a) perteneciente a
la Figura 3.6, exhibe la morfologia de la muestra que no contiene surfactante, en
donde se observan rods del orden de 106 — 141 nm de largo por 28 - 33 nm de
diametro, en (b), se aprecia el crecimiento de los nanorods, con longitudes de entre
120 a 154 nm de largo y 32 a 40 nm de diametro. Asimismo, en la micrografia (c),
se distingue un incremento en el tamafio de los nanorods, con longitudes de entre
127 a 185 nm y diametros de 43 a 48 nm. Sin embargo, en la micrografia (d), (e) y
(f), se observa una reduccion en el tamafio de los nanorods, esto se debe al
aumento de porcentaje de CTAB, el cual funge un papel importante en el control del

tamafo de las nano particulas.
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Figura 3.6. Micrografias obtenidas por microscopia electronica de transmision HO,

H1, H2, H3, H4 y H5 correspondientes a), b), c), d) e) y f), respectivamente.

En la Figura 3.7, se muestra un estudio estadistico, representando las clases
(dimensiones) de las estructuras (longitud/diametro) por cada muestra, se realizaron
un total de 100 mediciones por cada muestra, obteniendo una media aritmética, la
cual se representa en la Tabla 3.5. Asimismo, se observan resultados mas certeros
debido a la mejora en la claridad de las imagenes obtenidas por la técnica MET, en
comparacién de MEB, por lo tanto, se presentan valores mas precisos en las
mediciones. En la muestra sin el uso de agente tensoactivo (HO), se observan
dimensiones entre 71 y 106 nm de largo por 23 y 28 nm de diametro. En el caso de
la muestra con menor cantidad de CTAB y haciendo una comparacion, el analisis
de la muestra de H2 disminuyd en un 25.4% de diametro y un 17.4% de longitud.
Para la muestra H3, disminuy6 26% en diametro y 21.6% en longitud. La muestra
de H4 con 0.25% en concentracion de CTAB disminuyd 26.7% en diametro y 28.2%
en longitud. Finalmente, la muestra de H5 con la mayor cantidad de surfactante

disminuyé en un 29.2% con respecto al diametro y 43.6% en longitud.

Aunado alo anterior y a partir de los resultados de las Tablas 3.4 y 3.5 se comprueba
que existe una reduccion controlada a partir del uso de CTAB en las muestras de
HAp. Presentando una reduccién del 14% entre la muestra con mayor concentracion

de agente surfactante y la muestra sin uso de este.
I —
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Figura 3.7. Histograma de diametros y longitudes de los rods en las muestras de
HAp (MET).

Tabla 3.5. Media aritmética de longitudes y diametros en las muestras de HAp.

Muestra Longitud (nm) Diametro (nm)
HO 103.15 33.91
H1 135.47 41.11
H2 1471 33.18
H3 123.17 30.85
H4 110.63 30.75
H5 86.90 29.43

3.2.3 Caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX)

La evaluacion de las caracteristicas estructurales de las muestras obtenidas de
HAp+CTAB se determinaron mediante de difraccion de rayos X. En la Figura 3.8,
se observan diferentes patrones de difraccion correspondientes a las muestras HO,
H1, H2, H3, H4, identificando los planos cristalograficos correspondientes a la fase
hidroxiapatita monoclinica identificados con la tarjeta PDF-01-089-4405. Asi mismo
se aprecia un incremento en el grado de cristalinidad, relacionado directamente con

los picos estrechos presentes en los difractogramas comprobado por el aumento en
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la intensidad de los picos caracteristicos de la fase encontrada. Ademas, debido a
la similitud de los picos de los difractogramas observados de la Figura 3.8.

Intensidad (u.a.)

ﬂ__u_.‘_l_kuh"www

10

40
2 Theta (grados)

Figura 3.8. Patrones de difraccion obtenidos de HAp+CTAB.

Se realiz6 un analisis de tamano de cristal a partir de la ecuacién de Debye Scherrer
para determinar el tamafo de cristal presente en las muestras. En la Tabla 3.6, se
muestra el tamafio de cristal y la relacién Ca/P de las muestras con diferentes

concentraciones de CTAB

Tabla 3.6 Razén Ca/P y tamano de cristal de las muestras HAp+CTAB.

Muestra Razdén Ca/P Tamano de cristal ‘

(nm)
HO 1.67 41.56
H1 1.68 51.18
H2 1.69 46.71
H3 1.69 49.32
H4 1.69 47.99
H5 1.67 47.33

1 ———
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3.2.4 Caracterizacion por espectroscopia infrarroja por la transformada de Fourier (FT-IR)

En la Figura 3.9, se muestran los diferentes espectros obtenidos de las muestras de
hidroxiapatita con y sin el uso de surfactante. Una diferencia importante es el
espectro obtenido sin el uso de agente tensoactivo en comparacion con las
muestras con agente tensoactivo, principalmente, se observa una banda
relacionada al enlace C-H propiciado por el uso de CTAB, encontrado en la region
de 2800 cm™'. Asimismo, en las muestras con aumento de concentracion de agente
tensoactivo, es posible verificar la vibracion de valencia del grupo hidroxilo
correspondiente al agua (humedad) representada con la banda encontrada en la
region 3448 — 3600 cm’, sin embargo, a 3570 cm™ se observa una banda fina
correspondiente al grupo OH estructural. Asimismo, es posible observar las bandas
relacionadas con el grupo PO4 en 571 — 692 cm™ y 1040 — 1087 cm™'. Ademas, es
posible observar al grupo COs en 460 y 2300 cm”'. Debido a lo anterior,
corroborando la presencia de hidroxiapatita controlada con agente tensoactivo
CTAB.

Transmitancia (a.u.)

1 n 1 i L i | M 1 i 1 i 1 i |

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Longitud de onda (cm™)

Figura 3.9. Espectro infrarrojo (FTIR) de las muestras de HAp+CTAB.
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3.3 Resultados de HAp dopada con samario

A continuacidon, se muestran los resultados obtenidos de la sintesis de nano

particulas de HAp con samario.

3.3.1. Caracterizacion por microscopia electronica de barrido (MEB)

En la Figura 3.10, se presentan las micrografias de la hidroxiapatita sintetizada con
las diferentes concentraciones de samario, utilizado como elemento dopante. En
estas muestras, la temperatura de sinterizacién fue de 500°C. En a) se observa la
formacion de nano-rods con dimensiones de 100 nm a 150 nm de largo, asimismo,
con diametros de 50 nm a 60 nm, ademas es posible visualizar aglomerados, en
algunos casos conformados de nano-rods y en otros con particulas subhedrales de
mayores dimensiones. En b) y ¢) que corresponden a concentraciones de 1.5% y
2%, se observan nano-rods con dimensiones de 100 nm, sin embargo, es posible
también visualizar camulos de particulas de 0.5 a 1 micra. Asimismo, en d) y e), la
formacion de nano-rods se mantiene, con la diferencia de la aparicion de mayor
cantidad de aglomerados, los cuales se analizaran a mayor detalle con el analisis
MET.
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Figura 3.10. Micrografias de las muestras (MEB) a) 1%, b) 1.5%, c) 2%, d) 2.5% vy
e) 3% de HAp +Sm a 500°C.

En la Figura 3.11, se presentan las micrografias correspondientes a las muestras
de HAp con samario a diferentes concentraciones con una temperatura de
sinterizacion de 900° C. En a) y b) es posible ver cumulos de particulas subhedrales
y en algunas zonas particulas semi-esféricas, encontrando dimensiones
aproximadas a 500-800 nm, asimismo, en c) por otra parte se visualizan particulas
que se encuentran en 300-600 nm, sin embargo, se observa una similitud a
particulas en forma de rods, presentando un crecimiento de estas. En d), se
visualizan particulas semi-esféricas, asi como subhedrales, sin embargo, algo que
resalta mucho mas la atencion es una particula en forma circular con dimensiones
aproximadas de 2 um, que esta situada en la parte inferior izquierda de la
micrografia, la cual se asocia a la presencia de samario. En e), se determinan
particulas subhedrales asi como particulas en forma de placas con dimensiones de

450 a 500 nm. En las micrografias anteriormente discutidas, la coalescencia de las
I —
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particulas es causada por el aumento de temperatura de sinterizacion, por tal
motivo, se aprecia la variaciéon morfolégica en comparacion con las muestras
obtenidas a 500°C

Figura 3.11. Micrografias de las muestras (MEB) a) 1%, b) 1.5%, c) 2%, d) 2.5% y
e) 3% de HAp +Sm a 900°C.

1 ———
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3.3.2. Caracterizacion por microscopia electronica de transmision (MET)

En la Figura 3.12 se observan diferentes micrografias de HAp con samario a
diferentes concentraciones de dopante 1%, 1.5%, 2%, 2.5% y 3%, correspondientes
con a), b), c), d) y e), respectivamente, obtenidas con una temperatura de
sinterizacion de 500°C. En la Figura 3.12, especificamente en a), se observa la
presencia de nano-rods con dimensiones aproximadas de 100-110 nm de largo con
20-30 nm de diametro. Asimismo, en b) se visualizan nano-rods con 110 nm de largo
y 20-25 nm de diametro. Para el caso de c), se observan aglomerados conformados
por nano-rods y la presencia de rods de manera individual con dimensiones de 120-
130 nm de largo con 20 nm de diametro. En el caso de d) y e), se identifican nano-
rods con dimensiones de 60-70 nm de largo y 20-25 nm de diametro, asimismo, se

observan aglomerados esféricos pertenecientes al elemento samario,

principalmente identificados por la diferencia de morfologia (anhedral).

1 ———
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Figura 3.12. Micrografias de las muestras (MET) a) 1%, b) 1.5%, c) 2%, d) 2.5% y
e) 3% de HAp +Sm a 500 °C.

Igualmente se realizé un analisis estadistico sobre las dimensiones existentes en
las nano particulas de HAp+ Sm, obteniendo diferentes clases de tamanos respecto
longitud y didmetro. En la Figura 3.13 a 1% de concentracion de samario, se observa
la presencia mayoritaria nano particulas con diametro de 69 a 78 nm, asi como 161
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a 205 nm de largo. En la muestra con 1.5% de samario, las dimensiones respecto
a longitud y diametro se reducen significativamente, de 69 a 74 nm de diametro por
161 a 197 de lago de acuerdo al histograma mostrado. En la muestra con 2% de
Sm, las nano particulas presentan un diametro entre 65y 75 nm, con 167 a 201 nm
de largo. En la muestra con 2.5% de samario, las dimensiones se encuentran entre
64 y 73 nm de diametro con 173 y 208 nm de longitud. Finalmente, en la muestra
con mayor porcentaje de samario, las dimensiones se ubican en 65 a 73 nm de
diametro con 177 y 207 nm de longitud. Aunado a lo anterior, las dimensiones
mostradas son un indicativo de los intervalos establecidos. En la Tabla 3.7 se

muestran las medias aritméticas encontradas en cada muestra.
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Figura 3.13. Histograma de diametros y longitudes de los rods en las muestras de

HAp+Sm.

Tabla 3.7. Media aritmética de longitudes y diametros en las muestras de

HAp+Sm.
Muestra Longitud (nm)
1% 183.54
1.5% 179.47
2% 184.1
2.5% 191.71
3% 192.63

Diametro (nm)
73.91
70.53
69.4
66.85
68.75

En la Figura 3.14, se muestran las micrografias pertenecientes a las muestras de

HAp con samario con una temperatura de sinterizaciéon de 900°C. En a) y b) se

presentan concentraciones de 1% y 1.5% de samario, asimismo, se observa la

presencia de particulas con morfologia anhedral, con dimensiones entre 100-200

nm de largo. En el caso de c), se observa la presencia de aglomerados, asimismo

la visualizacién de particulas subhedrales con dimensiones entre 200 y 250 nm de
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largo. Para d) y e), es posible observar la presencia de una particula circular
atribuida al samario (ver Figura 3.14 d)), la cual fue posible observar en las
micrografias de MEB, ademas de la presencia de particulas subhedrales presentes

en e), y con dimensiones de 200 nm de largo.

Figura 3.14. Micrografias de las muestras (MET) a) 1%, b) 1.5%, c) 2%, d) 2.5% y
e) 3% de HAp +Sm a 900 °C.
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3.3.2. Caracterizacioén por difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 3.15 se presentan los difractogramas de las muestras obtenidas a
diferentes concentraciones (1, 1.5, 2, 2.5y 3 % de Sm) con la variacién en tiempos
de sinterizacion en 500°C (a) y 900°C (b). En el caso de la muestra con menor
temperatura de sinterizacién, se identifican lo maximos de difraccion caracteristicos
de la hidroxiapatita en fase hexagonal y monoclinica. En el caso de la muestra b),
se identifican 2 fases, la presencia de hidroxiapatita en fase monoclinica y la
presencia de withlockita. En el caso de HAp monoclinica, la tarjeta de indexacion es
PDF-01-089-4405, distinguiendo los picos principales a 10.8°, 13.94°, 16.8°, 22.8°,
26.4°, 27°, 34°, 40°, 41.9°, 42.3°, 45°, 47°, entre otros, que corresponden a los
planos: (110), (011), (101), (121), (012), (131), (202), (023), (161), (302), (171) y
(162), respectivamente. De esta manera fue viable encontrar la fase withlockita
identificada con la tarjeta 00-006-0426. En la Figura 3.15 (b), se asignaron flechas
de color gris indicando la presencia de withlockita y que corresponden con los
valores de 11.1°, 13.5°, 16.9°, 21°, 26.5°, 31°, 32.5°, 40°, 41.1°, 44.3°, 51.5°, 53.2°,
59.5°, 61.3° y 66.7° para 20. Asimismo, de acuerdo con la literatura, esta fase
presenta diversos polimorfos, entre ellos, el que se encuentra en esta muestra se

denomina Tuite (CasPOa4)a.
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DANIEL SANCHEZ CAMPOS 103



Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo, AACTYM

a) .
cogo ol 8 Esf oo eo.
U] VI i L e
2.5%
i.J| PR Y P e o

,L__.,J_.;_lh.n__; Lidsas -

—LJJ_._.I Lallasa e i

Intensity (a.u.)

Intensity (a.u.)

Degrees (2 Theta)

Figura 3.15. Difractogramas obtenidos de las muestras sinterizadas a 500°C y

900°C, (a) y (b), respectivamente.
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3.3.4. Respuesta termoluminiscente de HAp + Sm a 500° C

De acuerdo al analisis termoluminiscente de las muestras dopadas con samario (ver
Figura 3.1), se manejaron diferentes dosis de radiacion gamma: 10, 20, 40 y 60 Gy.
La sefial termoluminiscente se adquirié en el intervalo de temperatura de 30 a

330°C, con una razon de calentamiento de 5°C por segundo.

En la Figura 3.16, se presenta la grafica de la muestra con 1% de concentracion en
samario, se observa como existe un comportamiento similar en dosis de 10y 20 Gy,
sin embargo, para dosis de 40 y 60 Gy se observa un aumento en la intensidad
termoluminiscente de 400 a 700 unidades a 240°C, obteniendo como mejor
condicion la muestra evaluada a 60 Gy. Para la muestra con 1.5% de samario, se
observa un comportamiento similar a la muestra anterior, con la diferencia de
obtencién de mejor respuesta termoluminiscente a la misma temperatura
mencionada, obteniendo valores entre 620 y 810 unidades. En el caso de la muestra
con 2 % de samario, se observa un incremento de unidades a temperatura de 240°
C respecto las muestras con 40 y 60 Gy en dosis, obteniendo intensidades de 790
unidades para la muestra con 60 Gy y 550 unidades para la muestra de 40 Gy. En
la muestra con 2.5% de samario las dosis de 40 y 60 Gy existe una disminucién de
intensidad comparado con las muestras anteriores, debido a que las muestras
presentan la misma variacion de unidades, pero a mayores temperaturas (280° C),
lo cual es una desventaja para una aplicacion dada. En el caso de la muestra con
3% de samario, la respuesta termoluminiscente de 800 a 1000 unidades se presenta
a una temperatura de 270° C. Asimismo, en todas las muestras (1, 1.5, 2, 2.5y 3%)
se observa un comportamiento similar respecto a las dosis de 10 y 20 Gy,

presentando intensidades entre 100 y 200 a 180°C.
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Figura 3.16. Respuesta termoluminiscente de diferentes muestras respecto a

concentracion de samario (500°C).
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Asimismo, de acuerdo a los resultados de las graficas presentadas anteriormente,
se realizd un analisis observando una mejora en el comportamiento
termoluminiscente en las muestras irradiadas a 40 y 60 Gy con el mayor porcentaje
de samario utilizado (ver Figura 3.17).
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Figura 3.17. Respuesta termoluminiscente respecto a dosis utilizada.

Debido a lo anterior y a la baja sefial termoluminiscente obtenida, se propuso
realizar un analisis termoluminiscente manteniendo las mismas condiciones de
sintesis, unicamente variando el tiempo de sinterizacion a 900°C. Diversos autores
han propuesto el uso de tierras raras con el fin de aumentar la intensidad
termoluminiscente [79][111], asimismo, de acuerdo a estudios realizados por parte
del equipo de trabajo, el aumento de sefial puede darse por el aumento del tiempo
de sinterizacion, considerando desventajas como el ligero aumento en el tamafio de
particula [5], [112].

3.3.5. Respuesta termoluminiscente de HAp + Sm a 900° C

Las muestras dopadas se evaluaron de la misma manera que las anteriores con la
unica diferencia del uso de una temperatura superior en el momento de la
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sinterizacion. En la Figura 3.18, se muestra las diferentes respuestas de las

muestras con diferente grado de radiacion 10, 20, 40 y 60 Gy.

En el caso de la condicion con 1% de concentracion de samario se observa una
mejor respuesta en las pastillas con 60 Gy, obteniendo valores de 4500 unidades a
200° C, manteniendo por debajo la respuesta a 40 Gy, en el caso de la muestra a
1.5%, se observa un comportamiento similar para las pastillas con 40 y 60 Gy, las
cuales presentan su mejor intensidad a 220° C. En la muestra con 2% de samario,
la mayor intensidad esta representada por la pastilla con radiacion de 60 Gy con
5000 unidades respecto a la intensidad, manteniendo por debajo las demas
muestras. De igual manera, las muestras con dosis en 10 y 20 Gy mantienen
intensidades minimas (2000 unidades) en todas las condiciones. Por otra parte, la
pastilla con 3% de samario presenta un cambio respecto a la mejor condicion en
funcién de la intensidad, se muestra que a 40 Gy se obtiene una intensidad de 5000
unidades en comparacién de las 4500 unidades respecto a la muestra de 60 Gy en
dosis, todo esto trabajando a una temperatura de 220° C. En la muestra con 3% de
samario, el comportamiento es muy similar a la muestra con 2%, se indica un mejor
comportamiento en la muestra con 40 Gy en comparacién con la muestra a 60 Gy,
lo respuesta termoluminiscente es mejor en las muestras irradiadas a 40 Gy que en

las muestras a 60 Gy, caso contrario a las muestras sinterizadas a 500°C.

En relacion al estudio anterior, se realizdé otro analisis con la finalidad de obtener la
condicion que presente una mejor respuesta termoluminiscente, por lo cual se hizo
una comparacion de las muestras con samario conforme la dosis utilizada y

tomando en cuenta la intensidad obtenida en todos los casos.
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Figura 3.18. Respuesta termoluminiscente de diferentes muestras respecto a

concentracion de samario (900°C).
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En la Figura 3.19, se observa la existencia de mayores intensidades a 40 y 60 Gy
en comparacion con las muestras de 500°C, sin embargo, es posible que ese
aumento de la senal termoluminiscente no se deba al incremento del uso de samario

sino a otra caracteristica que se explicara en el siguiente capitulo.

TL RESPONSE

TLINTENSITY (a.u.)
B

0 20 40 60
DOSIS (Gy)

Figura 3.19. Respuesta termoluminiscente respeto a la dosis utilizada.
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3.4 Resultados de sintesis de oxido de grafeno a partir de grafito

Después del proceso de obtencion de 6xido de grafeno a partir de grafito, el
siguiente paso fue caracterizar las muestras y el precursor (grafito) por diferentes
técnicas, a continuacion, se presentaran los resultados obtenidos en esta etapa,
asimismo, es necesario mencionar que se realizaron diversas sintesis, obteniendo
un total de 5 muestras, una de estas muestras no se sometié al proceso de ultra-
sonicacion (a) y las 4 muestras restantes se variaron los tiempos de ultra-sonicacion

2,4,6y 8 h, correspondientes con (b), (c), (d) y (e), respectivamente.

3.4.1 Caracterizacién por microscopia electrénica de barrido (MEB/EDS)

En la Figura 3.20 se presenta la micrografia del precursor de la sintesis de GO, en
la que se observan particulas con tamanos aproximados de 35 - 50 ym, asimismo,
se realizd un estudidé por la técnica EDS en la que se comprueba el 98.1 wt% de
carbono presente en el material, asimismo se encuentran otros dos elementos como

el silicio que comunmente se encuentra en conjunto con el grafito.

Elementos presentes en "precursor”

Elemento Wt%
Carbono _ 98.1%
Silicio 1.90%

Figura 3.20. Micrografia y zona de analisis EDS del precursor grafito.

En las micrografias de la Figura 3.21, se observa la morfologia laminar en todas las
muestras. En (a) perteneciente a la muestra que no se sometié a ultra-sonicacion,

1 ———
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se observan aglomerados aproximadamente de 14 um de ancho formados por
hojas, lo cual confirma la formacién de 6xido de grafito, después de 2 horas de ultra-
sonicacion (b) los aglomerados se mantienen, presentando dimensiones mayores a
2 ymde largo y espesores de 100 nm, aproximadamente, asimismo, se observa un

conjunto de hojas de gO en la parte inferior, propiciado por la etapa de exfoliacién.

Figura 3.21. Micrografias de las muestras de gO/GO.
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En las micrografias (c) y (d) correspondientes con los tiempos de ultra-sonicacion
de 4 y 6 horas, se observa la transicion de 6xido de grafito a 6xido de grafeno,
debido a la separacion de hojas individuales, identificando un tamafo promedio de
hojas entre 6 y 9 um, respetivamente. El incremento del tiempo de ultra-sonicacién
a 8 horas, muestra dos laminas con un tamafio promedio de 4 pym, lo cual confirma

la obtencion de laminas de GO (Figura 3.21e).

Asimismo, en las muestras d) y e) se realiz6 el analisis quimico elemental por EDS
en diferentes zonas de la muestra, para corroborar que elementos se encontraban
en mayor proporcidén en las laminas identificadas. A continuacion, en la Tabla 3.8

se muestra el analisis elemental de la muestra M6 y b) la muestra M8.

Tabla 3.8. Analisis EDS de las muestras M6 (a) y M8 (b).

a) b)
~ Elemento @ Wt% = Elemento Wt%
Carbono 62.6 Carbono 62.6
Oxigeno 35.8 Oxigeno 38
Silicio 1.6 Silicio 0.4

De acuerdo a la tabla anterior, los elementos predominantes son carbono y oxigeno,
los cuales son elementos que se esperaban encontrar debido a que las muestras
son de oxido de grafeno. Otra informacién relevante de la técnica EDS es la relacion
C/O encontrada en las muestras. Algunos autores aseguran que para confirmar la
obtencién de GO es necesario que los valores de relacion se encuentren arriba de
1.5, en nuestro caso en a) C/O=1.74 y en b) C/0=1.62 [113].

3.4.2 Caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 3.22 se muestran los patrones de difraccion del material precursor
(grafito) y de las muestras sin ultra-sonicacion (M0) y con diferentes tiempos de
ultra-sonicacion (M2, M4, M6 y M8).
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En el caso del grafito, este material presenta su pico principal a 26.52° respecto a
20 atribuido al plano (002), el cual posee una estructura hexagonal con un grupo
espacial P63mmc y se confirma a partir de la tarjeta JCPDS 96-901-1578.
Asimismo, en la Figura 3.22 se observan las muestras con y sin ultra-sonicacion,
presentando un pico principal en 11.3° respecto a 28 que corresponde al plano (001)
del GO. Ademas, es posible observar un ligero desplazamiento a la izquierda del
pico principal conforme los tiempos de ultra-sonicacién aumentan; en la Tabla 3.9

se observan los desplazamientos del pico principal respecto a 26.

J& * = M8 Oxido de grafeno
b _A

e

= | . i

e |

© \_k M4

1] u

.-E \k M2

N

E M M0 Oxido de grafito

"E :

= L JLE Grafito
10 20 30 40

2 Theta (grados)

Figura 3.22. Patrones de difraccion de las muestras gO/GO.

Tabla 3.9. Planos cristalograficos principales respecto a 26.

(001) Angulo |

Precursor / grafito

Oxido de grafito / M0 11.3°
M2 10.9°
M4 10.7°
M6 10.6°
Oxido de grafeno / M8 10.6°
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El cambio de plano cristalografico perteneciente al pico principal de (002) a (001)
confirma la oxidacion de las muestras, asimismo, el desplazamiento confirma la
exfoliaciéon del 6xido de grafito (gO) y la formacion de 6xido de grafeno (GO).
Adicionalmente, en la Figura 3.22 se observan dos picos de baja intensidad
(representados con un asterisco) en 21.5° y 24° correspondientes a las muestras
con mas tiempo de ultra-sonicacién (6 y 8 h), los cuales se deben al comienzo del

proceso de reduccion del GO.
3.4.3 Caracterizacion por espectroscopia infrarroja por la transformada de Fourier (FT-IR)
En la Figura 3.23 se muestran los espectros de transmitancia de las muestras con

ultra-sonicacion (M2, M4, M6 y M8) y sin ultra-sonicacién (M0). En todas las

muestras se observan grupos funcionales similares con diferentes intensidades.

L} E
(&)
-
©
by~
7))
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—
ey C-0-C
= C-H C=C c-o
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Figura 3.23. Espectros de FTIR de las muestras gO/GO.
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En la Figura anterior se distinguen bandas de absorcién localizadas en la region de
3600 - 3200 cm™ atribuidas al modo vibracional de estiramiento perteneciente al
grupo hidroxilo (O-H). Asimismo, se encuentran dos bandas en la region de 2950 -
2840 cm™' asociadas al modo de estiramiento de (C-H) pertenecientes al grupo
aldehido, el grupo cetonas (C=0) se localiza en la regién de 1725 - 1705 cm™. El
modo vibracional presente en la region de 1680 - 1600 cm™ corresponde al modo
de estiramiento del grupo alqueno (C=C). La region de 1285 - 1110 cm™' se atribuye
al modo de estiramiento del grupo epoxy (C-O-C). Finalmente, el grupo de los acidos
carboxilicos (C-O) se encuentra en la region de 1160-1030 cm™. Por lo tanto, es
evidente que el modo vibracional (C-H) perteneciente al grupo aldehido se pasiva
en las muestras MO y M2; para las muestras M4, M6 y M8, se observa un incremento
en la intensidad de la banda, de tal modo que aparece una nueva banda de
absorcion (C-H) en 730 - 665 cm™ observada Unicamente en las muestras con
mayores tiempos de ultra-sonicacién, debido a que es posible que ocurra una
reduccion del 6xido de grafeno pasando a éxido de grafeno reducido por el

incremento en los tiempos de ultra-sonicacion.

3.4.4 Caracterizacion por espectroscopia Raman

En la Figura 3.24 a) se muestran los espectros Raman de las diferentes muestras
obtenidas en la sintesis (MO, M2, M4, M6 y M8), asi como del precursor (grafito). En
todas las muestras es posible observar cuatro diferentes bandas vibracionales a
diferentes longitudes de onda, banda D (~1340 cm™), banda G (~1580 cm), banda
2D (~2700 cm™) y la banda D * G (~2900 cm™").

La banda D indica la simetria de los materiales grafiticos con hibridaciones sp3. Esto
implica un incremento en los defectos estructurales como limites o vacancias debido
a la conversion de enlaces sp? a sp®. La banda G depende del estiramiento de los
atomos de carbono hibridado en los materiales grafiticos y es usada para cuantificar
el numero de hojas de 6xido de grafeno. La banda 2D exhibe el apilamiento y la
calidad de las hojas de GO, ademas, es usada para evaluar los parametros
estructurales respecto a la orientacion sobre el eje c. Finalmente, la banda D + G
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indica la relacion entre las intensidades de la banda D (defectos, enlaces sp?) y la

banda G (enlaces sp?).

En la Figura 3.24 (b), se muestra el promedio del tamafio de cristalito en el plano el
cual decrece con el grado de oxidacion, esto se debe a la presencia de desordenes
en el apilamiento, formacion de defectos y el incremento en hibridaciones sp?,
asimismo, es evidente que el tamafo de cristal de la muestra de grafito y M8 se
encuentran en 40 nm y 11 nm, respectivamente. La reduccion en el tamafo de
cristalito corrobora la oxidacién del grafito, el cual incrementa la relacién ID/IG de
0.4a1.5.

Para el estudio de calculo de tamafo de cristal a partir de espectroscopia Raman,
es necesario considerar lo siguiente: primeramente, se debe utilizar un software en
el cual sea posible calcular el area bajo las curvas (bandas), asimismo, se debe
eliminar el ruido del espectro obtenido, posteriormente se deben normalizar los
datos obtenidos (0-1), el siguiente paso es deconvolucionar las bandas a analizar y
ajustar las bandas estudiadas a una funcién lorentziana y finalmente se calcula el

area bajo las bandas a partir de los parametros obtenidos por el software.
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Figura 3.24. Espectros Raman (a) y tamafio de cristalito en el plano (b) de las

muestras de gO/GO.
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3.4.5 Caracterizacion por microscopia de fuerza atomica (MFA)

En la Figura 3.25 se presentan la topografia de todas las muestras con y sin tiempo
de ultra-sonicacion obtenidas en la sintesis de GO, las cuales se depositaron sobre
substratos de mica para un mejor estudio. Asimismo, en la parte inferior derecha se
aprecia la escala que representa el espesor de las muestras, con el incremento del
tiempo de ultra-sonicacion, el espesor de las hojas decrece lo que muestra la

transicion de gO a GO.

En la Figura 3.24 (a) y (b) representan las muestras con 2 y 4 horas de ultra-
sonicacién, mostrando una morfologia irregular debido a la gran cantidad de fallas
topogréficas, en estas muestras no es posible distinguir hojas de GO. En la Figura
3.25 (c), es posible observar la formacién de hojas de GO con longitudes de ~500
pm. Asimismo, en la Figura 3.25 (d), se observa una pequeia reduccién en longitud
de las hojas de GO a ~250 um, de igual forma se observa una reduccion significativa
en el espesor de las hojas de ~ 1 a 2 nm. Finalmente, en la Figura 3.25 (e), se
confirma la presencia de hojas de GO con promedio en longitud de 100 ymy 1 nm

de espesor.
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Figura 3.25. Topografia de las muestras gO / GO.

Aunado a lo anterior, se realizd un estudio para conocer los promedios de espesores
encontrados en las muestras de 6xido de grafito y 6xido de grafeno. En la Figura
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3.26 se observa la vista 3D (columna izquierda) y los perfiles de altura (columna
derecha) de todas las muestras. Todas las imagenes en 3D de las muestras tienen
un area de trabajo de 1.5 x 1.5 um?. En todas las imagenes de la Figura 3.26 (a-e),
se muestran apilamientos de hojas de GO, resaltando que el espesor disminuye
conforme aumentan los tiempos de ultra-sonicacion. Los perfiles de altura de la
Figura 3.26 (f-j) fueron obtenidos de las imagenes 3D, las mediciones se indican
con una flecha en la Figura 3.26 (a-e). El promedio de las mediciones de espesores
se obtuvo a partir de 10 mediciones por muestra, estas mediciones se realizaron
utilizando el software Gwyddion. En la muestra sin tiempo de ultra-sonicacion (0 h)
se obtuvo un promedio de espesor de 1.8 nm y en las muestras con diferentes
tiempos de ultra-sonicacion (2,4,6 y 8 h) se obtuvieron promedios de 1.6, 1.2, 0.8 y

0.7 nm, respectivamente.
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Figura 3.26. Vista 3D y perfiles de altura de las muestras de gO / GO.
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3.4.6 Analisis por sensado de gases

En la Figura 3.27 se muestra el comportamiento de las muestras sintetizadas y
analizadas bajo el efecto de gas CO.. En (a) se observan las respuestas dinamicas
de las muestras M0, M2, M4, M6 y M8 a diferentes concentraciones de CO> cuando
se analizan a 100° C. Toda respuesta dinamica muestra caracteristicas de cambio
en presencia del gas utilizado. Es evidente que la presencia de gas CO2 redujo la
resistencia de las muestras y la tasa de disminucion es proporcional a la
concentracion de CO.. Para las muestras M2 y M8, no se registraron cambios de
resistencia a concentraciones mas bajas (100 y 200 ppm), sin embargo, a
concentraciones elevadas, los cambios de resistencia fueron mayores y similares a
las muestras restantes. La resistencia de base sin la presencia de CO2 de la muestra
sintetizada fue de ~ 7 kQ y aumenta gradualmente con el tiempo de ultra-sonicacion,
se registré una resistencia de base de ~ 200 kQ para la muestra sometida a

ultrasonidos durante 8 h.

Debido a lo anterior, es posible tal comportamiento a causa de los defectos
producidos durante la ultra-sonicacion, que tiende a incrementar la banda prohibida
y, posteriormente, la resistencia de la muestra. En la Fig. 3.27 (b) un resumen en
las respuestas de deteccion en todas las muestras obtenidas en este trabajo. Se
puede observar que el incremento en la concentracién de CO2 aumenté la respuesta
de deteccidn, lo cual es evidente, a medida que aumenta la concentracién, aumenta
el numero de interacciones entre las moléculas de gas con la superficie GO, lo que
resulta en una mayor sensibilidad. El area superficial y la estructura laminar de las
muestras de GO no permiten saturar la respuesta de deteccién a una concentracion

mas alta.
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Figura 3.27. (a) Caracteristicas dinamicas, (b) respuesta de deteccién y (c)

comparacion del cambio de resistencia de las muestras MO, M2, M4, M6 y M8.

El incremento en tiempo de ultra-sonicacion, promovié la aparicion de grupos
funcionales (especialmente los enlaces C-H), se produjeron defectos superficiales
y porosidad debido a la morfologia laminar. Esto hizo que las muestras ultrasénicas
fueran mas reactivas a las moléculas de CO3, lo que resultd en respuestas de
deteccion mas altas. Las respuestas de deteccion de CO» de la muestra sintetizada
(MO) y de la muestra con mayor tiempo de ultra-sonicacion (8 h) fueron de alrededor
del 25 y 79%, respectivamente. Para observar con mayor precisién, en la Figura
3.27 (c), se observa el efecto del tiempo de ultra-sonicacién en las respuestas de
deteccion de COo, la normalizacion de la respuesta dinamica obtenida para 800 ppm

de CO:> de todas las muestras.
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En la Fig. 3.27(c), la saturacion de la resistencia es relativamente mas rapida y mas
baja para las muestras sintetizadas. A medida que aumenta el tiempo de
ultrasonidos, el cambio de resistencia es mucho mayor y mas lento, lo que resulta
en tiempos de respuesta y recuperaciéon mas altos para las muestras M6 y M8.
Ademas, es importante tener en cuenta que las muestras M6 y M8 muestran
respuestas de deteccidn similares, sin embargo, las muestras M8 no muestran
saturacidén de resistencia. Considerando que, las muestras M6 que poseen una
respuesta de deteccién similar se saturan relativamente mas rapido que la muestra
M8.

En la Figura 3.28 (a-b), se muestran los tiempos de respuesta y recuperacion de
todas las muestras sintetizadas (M0-M8). La muestra MO muestra tiempos de
respuesta y recuperacion relativamente bajos ~ 150 y 300 segundos
respectivamente, sin embargo, sus respuestas de deteccidon son muy bajas. La
muestra con altas sensibilidades (~ 75%) y menores tiempos de respuesta (~ 150
segundos) y recuperacion (~ 350 segundos) se logré con la muestra M6 y la muestra
M8 presenta tiempos de respuesta y recuperacion muy altos que se atribuyen a la

reduccion de GO en tiempos de ultra-sonicacion muy elevados.
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Figura 3.28. (a) Tiempo de respuesta y (b) tiempo de recuperacion de las
muestras M0, M2, M4, M6 y M8.

3.5 Resultados de éxido de grafeno reducido (GOr)

Después del proceso de obtencién de 6xido de grafeno se redujeron las muestras
por via térmica, a continuacion, se presentaran los resultados obtenidos en esta
etapa, haciendo una comparacion entre las muestras de GO y GOr. Asimismo, es
necesario mencionar que se elaboraron diversas pastillas (ver Figura 3.29),
obteniendo un total de 5 muestras por cada tiempo de ultra- sonicacion (10, 12, 14
y 16 h).
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Figura 3.29 (a) polvos obtenidos y (b) pastillas de GOr.

3.5.1. Caracterizacidon por microscopia electronica de barrido (MEB)

La técnica de microscopia electrénica de barrido (MEB) permite obtener informacién
morfoldgica relacionada con las laminas de GO y GOr, cabe mencionar, que las
mediciones de las dimensiones de las hojas en GO y GOr de esta seccion se

obtuvieron con ayuda del programa Digital Micrograph.

La Figura 3.30 (a), corresponde a la morfologia de la muestra GO-10, dénde se
observan aglomerados con morfologia laminar, haciendo mediciones de una de
estas estructuras laminares, se encuentra que tienen 11.59 ym de largo y 7.52 pm
de alto aproximadamente. En la Figura 3.30 (b) que corresponde a la muestra de
GOr-10, se observa un aglomerado conformado por pequenas laminas que tienen
un tamano de 16.12 ym de largo y 15.37 ym, ademas, se observa que la muestra
presenta una morfologia anhedral. La Figura 3.30 (c) representa la muestra de GO-
12 en la cual se observan hojas con un tamafo promedio de 10.75 ym de ancho y
8.23 pm de largo. En la Figura 3.30 (d) perteneciente a la muestra GOr-12, se
observan con mas claridad las hojas de GOr aunque aun se identifican
aglomerados; uno de ellos tiene un tamafio de 31.36 ym de ancho y 61.81 ym de

largo y una de las laminas mas pequefias de 9.34 ym de ancho y 12.04 ym de largo,
|
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aproximadamente. Las micrografias pertenecientes a la Figura 3.30 (e) y (f)
pertenecen a las muestras GO-14 y GOr-14, en la muestra (e) se observa un
aglomerado de hojas las cuales presentan una morfologia anhedral con tamarios de
13.37 ym de ancho y 9.38 pm de largo. En la muestra (f), se tienen dimensiones de
7.28 ym de ancho y 9.13 ym de largo. Finalmente, las Figuras 3.30 (h) y (i)
corresponden a las muestras de GO-16 y GOr-16, respectivamente. En las cuales
se observa un aglomerado de pequefias hojas en ambas muestras, mientras que
en la Figura 3.30 (h) se observa menor cantidad de hojas que en la Figura 3.30 (i) y
los tamafos aproximados de los aglomerados son de 9.39 ymy 5.32 ym de largo

para la muestra (h) y 5.20 ym de ancho y 7.88 um de largo para la muestra (i).
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Figura 3.30. Micrografias de las muestras GO-10 h (a), GOr-10 h (b), GO-12 h (c),
GOr-12 h (d), GO-14 h (e), GOr-14 h (f), GO-16 h (h), GOr-14 h (i).

3.5.2. Caracterizacién por difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 3.31 (a) se identificaron dos picos principales, el primero
correspondiente al plano (002) ubicado en un angulo 26 de 10.57°, 10.54°, 10.54°,
10.57° para las muestras GO-10, GO-12, GO-14 y GO-16, respectivamente. El
segundo pico correspondiente al plano (100) ubicado a 42.20° para todas las
muestras; siendo el plano principal (002) correspondiente a las muestras de GO, Se
observa un desplazamiento en este pico debido al grado de oxidacion y aunado al
rompimiento de enlaces de tipo débil (Van der Waals) presentes al aumentar los
tiempos de ultra-sonicaciéon. Una vez terminado el proceso de oxidacion de grafeno
se inicié la etapa de reduccion, en la Figura 3.31 (b) se observa el pico (002)
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correspondiente al 6xido de grafeno reducido desplazandose hacia la derecha a
30.15° respecto a 26. Esto se debe a la eliminacion parcial de los grupos funcionales
oxigenados, lo cual, en términos de propiedades eléctricas, significa una
restauracion de la conductividad eléctrica en comparacion con las propiedades

reportadas por diversos investigadores en el caso del oxido de grafeno (no

conductor).
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Figura 3.31. Patron de difraccion de las muestras GO a 10, 12,14y 16 h(a)y
muestras GOr a 10, 12, 14y 16 h (b).
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3.5.3. Caracterizacion por espectroscopia infrarroja por la transformada de Fourier (FT-IR)

En la Figura 3.32 (a), se identifica una banda en la region de 2800-3700 cm™' que
corresponde a OH proveniente de los grupos hidroxilo, posteriormente se observa
una banda vibracional en la region de 1750 cm™' perteneciente al grupo cetona.
Ademas, en la regién de 1600 cm™ se aprecia una banda correspondiente a C=C
que corresponde al grupo alqueno, en la region de 1200 cm™ se observa una banda
de vibracion de C-O-C del grupo epoxy y finalmente en la region de 1050 cm™ se
observa la banda de C-O la cual se atribuye a los grupos carboxilo. En la Figura
3.32 (b) se observa una menor cantidad de bandas e intensidad pertenecientes a
los grupos hidroxilo y epdéxido que se eliminan gradualmente debido a la
temperatura utilizada. También se observa una banda en la region de 1746 cm la
cual pertenece al grupo cetona, ademas que en la region de 1600 cm™! proveniente
del enlace C=C y en la region de 1200 cm™' se identifica una banda de C-O que es

de los grupos carboxilo.
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Figura 3.32. Espectros FTIR de las muestras de GO (a) y GOr (b)

3.5.4. Caracterizacidon por microscopia de fuerza atémica (MFA)

En la Figura 3.33 se muestran los resultados correspondientes a la técnica de
microscopia de fuerza atomica (MFA) para las muestras de GOr. En (a) se presenta
la muestra de GO con 10 h de ultra-sonicacién, asimismo (b) representa la muestra
de GOr a ese mismo tiempo de ultra-sonicacion. Las imagenes (c) y (d)
corresponden a las muestras GO y GOr con 16 h de ultra-sonicacion,
respectivamente. En todas las muestras es posible observar aglomerados
conformados por laminas, sin embargo, en las muestras de 6xido de grafeno

reducido se observa mayor separacion laminar de 5 ym.
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Figura 3.33. Muestras de MFA a) GO-10h, b) GOr-10h, ¢) GO-16h y d) GOr-16 h.

3.5.5. Oxido de grafeno reducido

Después del proceso de obtencién de 6xido de grafeno, se redujeron las muestras
por via térmica como se explico en el subtema anterior A continuacién, se
presentaran los resultados obtenidos en esta etapa, haciendo una comparacion de
las muestras de GOr, manteniendo constante la temperatura de reduccion en 200°C

y modificando el tiempo de exposicién en 2, 4, 6 y 8 horas.

3.5.5.1 Caracterizacién por MEB/EDS, MFA y DRX

En la Figura 3.34 (a-f) se presentan los resultados de MEB y DRX. La Figura 3.34
(a) corresponde a la micrografia de la muestra GO, en la misma figura (b-e)
representa las muestras de GOr a diferentes tiempos de exposicién (2, 4, 6y 8
horas) respectivamente. En todas las muestras es posible observar la morfologia
anhedral, clasificada principalmente como aglomerados laminares, identificando
laminas que varian de 1 a 10 ym de largo. Al aumentar la temperatura para inducir

la reduccion de GO, se produce una expansion de gases dentro de los aglomerados,
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lo que provoca la exfoliacion de las hojas de GOr. Al aumentar el tiempo de
tratamiento térmico, es posible ver laminas aisladas con dimensiones aproximadas,
que varian de 1 a 8 um (Fig. 3.34 (e)).

En la Fig. 3.34 (f) se observa el patron de difraccién de las muestras GO y GOr,
respectivamente. Con respecto al difractograma de la muestra de GO, se
identificaron dos picos principales, el primero asociado con el plano (002) ubicado
a 10.57 ° respecto a 20, mientras que el segundo pico corresponde al plano (001)
identificado en 42.20° respecto a 268. El GO no tiene una estructura definida, por lo
que no es posible su indexacién, sin embargo, de acuerdo con la literatura, se
supone que los picos con los angulos 26 mencionados anteriormente corresponden
al GO. La distancia interplanar calculada para el plano (002) de la muestra GO es
8.360 A.

Una vez que se completd el proceso de oxidacion del GO, se inicio la reduccion
térmica. En la Fig.3.34 (f) el plano (002) corresponde a GOr que se movid a valores
de aproximadamente 27° en la escala de 206, en comparacion con la muestra de GO
(10.57°, respecto 20). Esto se debe a la eliminacion de algunos grupos funcionales
oxigenados. Otro factor importante es el presente amorfismo en todas las muestras
de rGO debido a la reduccién térmica asociada con la expansién de gas CO2 que
se forma por la descomposicién de grupos funcionales, tales como grupos hidroxilo
y epoxi que rompen las fuerzas de Van der Waals pertenecientes a las laminas

grafito, causando delaminacion y por ende amorfismo.
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Figure 3.34. Micrografia de GO (a), Micrografia de GOr a diferentes tiempos de
exposicion (b-e), patrén de difraccién de GO y GOr (f).

En la Figura 3.35, se observa el analisis de microscopia de fuerza atéomica, en la
Fig. 3.35 (a) se representa el perfil de altura de la muestra 1, donde se obtuvo un
promedio aproximado de 10 a 12 nm para el grosor de las laminas de GOr.
Asimismo, el perfil de altura de la muestra 4 representado en la Fig. 3.35 (b), y el

espesor promedio aproximado fue de 0.6 nm.
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Figura 3.35. Micrografias MFA (a) muestra 1y (b) GOr.

Ademas, se realizé un estudio EDS para obtener datos cuantitativos sobre el grado
de reduccion de todas las muestras y los tiempos de exposicidn térmica. En la Tabla
3.10 se observa la relacién C / O de las muestras obtenidas.
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Tabla 3.10. Relacion C/O de todas las muestras.
GO Muestra 1/ Muestra2/ Muestra3/ Muestra4/

2h 4h 6h 8h
Relacion 1.65+0.09  4.53+0.25 5.00+0.19 5.07+0.03 5.33+0.08
C/O

Los resultados de la relacién C/O se obtuvieron de la medicién en tres zonas
diferentes para cada muestra. Por lo tanto, hay un aumento en el valor de C/O que
demuestra la reduccién del 6xido de grafeno debido a la disminucion de los grupos
funcionales oxigenados que permiten obtener GOr con mayor calidad.

3.5.5.2 Caracterizacion por FT-IR y RAMAN

En la Fig. 3.36 (a) se observa el espectro Raman de las muestras de rGO con 2, 4,
6 y 8 horas de exposicion térmica. En todos los espectros, se observan 3 bandas,
llamadas D (1340 cm™), G (1580 cm™) y 2D (2700 cm™), bandas caracteristicas de
materiales grafiticos. La banda D se caracteriza por el grado de desorden y los
defectos en la estructura grafitica. Ademas, la banda G se atribuye a la vibracién
plana en los enlaces de carbono sp? La banda 2D, caracterizada por mostrar
contribuciones inducidas por el numero de defectos en la estructura, también se
puede usar para estimar el numero de capas grafitadas y para representar el
apilamiento de las hojas.

En las Figuras 3.36 (b) y (c), se muestra la relacion ID / IG de todas las muestras
para confirmar la obtencion de GOr y los espectros FT-IR de las muestras GO y
GOr, respectivamente. En el analisis FT-IR en la muestra GO, se determiné que el
material esta formado por diferentes grupos funcionales como: hidroxilo (OH),
cetona (C=0), alquenos (C=C), epoxi (C-O-C) y acidos carboxilicos (C-O) unidos
quimicamente a la red de carbono en: 3700-2800 cm™', 1750-1705 cm™, 1680-1600
cm™, 1285-1110 cm™ y 1160-1030 cm™, respectivamente. En la muestra de GOr
Fig. 3.36 (c), se observa que, al realizar el tratamiento térmico, la intensidad de la
mayoria de las bandas disminuye, principalmente la banda de 1746 cm™ que
pertenece al grupo de cetonas y la banda de 1600 cm™' del enlace C=C. Ademas,
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se identifica una banda 1100 cm™ asociada con los grupos carboxilo (C-O),
confirmando la reaccion de descarboxilacion y la eliminacién de los grupos hidroxilo.
Esta eliminacion de grupos funcionales da como resultado la formacion de enlaces
conjugados sp?sp® para las muestras de GOr, también, regenerando la

aromaticidad (restaurando enlaces sp? en la red grafitica).
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Figura 3.36. Espectro Raman (a), relacion ID/IG de las muestras GOr (b) y
espectros FTIR de las muestras de GO y GOr (c).

3.6 Resultados del material composito GO - HAp

Al finalizar los procesos de sintesis y obtener los productos de hidroxiapatita y GO.
Se realizd la sintesis de un material compdsito (HAp-GO) utilizando como fase
continua (matriz) el producto de HAp y la fase dispersa el GO, se utilizaron las
mejores condiciones de sintesis entre el 6xido de grafeno (M8) y la hidroxiapatita
con el uso de surfactante (H5). Aunado a esto, se modificd la cantidad de fase
dispersa respecto a la obtencién de cada muestra. Se obtuvieron un total de 5
muestras (HG1, HG2, HG3, HG4 y HG5) variando la concentracion de GO, ((0.01,
0.02, 0.03, 0.04 y 0.05 g), respectivamente. A continuacién, se presentan los

resultados obtenidos a partir de diferentes técnicas de caracterizacion.
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3.6.1. Caracterizacion por microscopia electronica de barrido (MEB)

En la Figura 3.37 se observan las micrografias de las muestras HG1, HG2, HG3,
HG4 y HG5 que corresponden a los incisos (a), (b), (c), (d) y (e), respectivamente.
En (a) es posible visualizar nanoparticulas de hidroxiapatita (nano-rods) con
tamanos entre 200-250 nm de longitud con 25-35 nm de diametro. Sin embargo, en
las siguientes muestras (b), (c), (d) y (e), se identificaron morfologias pertenecientes
a (HAp-GO). En la Figura 3.37 (b) se observan aglomerados constituidos de nano-
rods asociados a la HAp, asimismo, se observan laminas con tamafos de 300-400
nm de largo correspondientes a la morfologia observada en GO y GOr. En la
muestra (c) y (d) nuevamente se observa la presencia de ambas morfologias, con
la diferencia de un incremento de morfologia laminar por el porcentaje mayor de
GO. En la muestra (d), se observan laminas de 6xido de grafeno con dimensiones
entre 1-1.5 ym de largo con espesores de 45-60 nm, asimismo, se identifican nano-
rods de hidroxiapatita con dimensiones de 200-250 nm de largo por 45-60 nm de

diametro.
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Figura 3.37. Micrografias del compésito (HAp-GO) por MEB

De acuerdo con la medicion de longitudes de las laminas observadas en las
muestras anteriores, sus dimensiones se encuentran en un intervalo de 0.5 a 2 uym.
Asimismo, en la Figura 3.38 fue posible realizar un aumento de las magnificaciones,
adentrandose en algunos aglomerados identificados en la Figura 3.38 (e) (muestra
con mayor cantidad de GO). En la Figura 3.38 (a), se muestra un aglomerado de
nano-rods de hidroxiapatita, la zona de estudio se represent6 con un circulo de color
rojo, en donde se aprecia una laminilla de forma cuadrangular, asociada al GO, sin
embargo, en la muestra (b), se observa el mismo aglomerado a mayores
magnificaciones, observando en la parte central, la presencia de 2 laminillas de GO
con dimensiones de 2 ym de largo rodeadas por nano-rods de HAp.
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Figura 3.38. Incremento de magnificaciones en material compésito (HAp-GO)

3.6.2 Caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 3.39 se observan los patrones de difraccion obtenidos de las muestras
del material compésito denominadas (HG1, HG2, HG3, HG4 y HG5). Primeramente,
se identifico la presencia de hidroxiapatita en fase hexagonal, corroborando su
obtencidon basandose en la comparacion de los picos y planos de la tarjeta PDF-00-
009-0432. En la Figura 3.37 se identificaron los planos (100), (101), (110), (111),
(002), (210), (211), (112), (202), (221), (222), (213), entre otros, que corresponden
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a los angulos 10.8°, 16.8°, 18.7°, 22.9°, 25.8°, 28.9°, 31.7°, 32.1° 34°, 40.4°, 46.7°
y 49.4° para 206, respectivamente. Sin embargo, la visualizacion de planos
correspondientes a la fase de GO no fue encontrada, debido al limite de deteccion
del equipo utilizado para la caracterizacién por DRX, esto se deduce debido a las
bajas concentraciones de polvo de GO utilizadas en la sintesis del material
compuesto. Sin embargo, para trabajos futuros, seria adecuado realizar un analisis

Rietveld para conocer el porcentaje de fases presentes en cada muestra.
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Figura 3.39. Patrones de difraccion de las muestras (HAp-GO)
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3.6.3 Caracterizacion por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

En la Figura 3.40. se observan los espectros por FT-IR obtenidos de la sintesis del
material compdsito (HAp-GO). Debido a la presencia de dos fases (materiales) en
esta union, es de esperar, la aparicion de bandas vibracionales caracteristicas a los
grupos funcionales de cada fase presente, es decir, al ser un material compésito,
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no se generan enlaces quimicos sino enlaces fisicos, por tal motivo, los enlaces
correspondientes a los grupos funcionales de la HAp deben localizarse en los

espectros, asi como los enlaces correspondientes a la muestra de éxido de grafeno.

En la Figura 3.40 se distinguen bandas de absorcion localizadas en la region de
3600 - 3200 cm™ atribuidas al modo vibracional de estiramiento perteneciente al
grupo hidroxilo (O-H). Asimismo, se encuentran dos bandas en la region de 2950 -
2840 cm' asociadas al modo de estiramiento de (C-H) pertenecientes al grupo
aldehido, el grupo cetonas (C=0) se localiza en la region de 1725 - 1705 cm. El
modo vibracional presente en la region de 1680 - 1600 cm™ corresponde al modo
de estiramiento del grupo alqueno (C=C). La region de 1285 - 1110 cm™ se atribuye
al modo de estiramiento del grupo epoxy (C-O-C). Finalmente, el grupo de los acidos
carboxilicos (C-O) se encuentra en la region de 1160-1030 cm™. Asimismo, se
observa una banda correspondiente a humedad, representada en la region 3448 —
3600 cm™', sin embargo, a 3570 cm' se observa una banda fina correspondiente al
grupo OH estructural. Asimismo, es posible observar las bandas relacionadas con
el grupo PO4 en 571 — 692 cm™ y 1040 — 1087 cm'. Ademas, es posible observar
al grupo CO3 en 460 y 2300 cm™.

Debido a lo anterior, se realizé una tabla de identificacion de los diferentes grupos
funcionales localizados en el compuesto entre hidroxiapatita y éxido de grafeno. (ver
Tabla 3.11).
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Figura 3.40. Espectros por FT-IR de las muestras (HAp-GO)

Tabla 3.11. Grupos funcionales del material compuesto (HAp-GO)

® Hidroxilo 3700-3200 cm? X
& Carbonilo 2950-2840 cm? X
O Alguenos 1680-1600 cm™? X
v Epoxi 1285-1110 el X
A. Carboxilicos 1160-1030/ 1420-1200 X
- cm?
v Fosfato 1300-1060/700-400 cm? bt
® Carbonato 1200-1100/700-400 cm™® X
@ Alguino 2000-2500 em? %
® Metil 2900-2600 cm? X
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3.6.4 Pruebas de citotoxicidad

En las muestras del material compuesto (HAp-GO) se realizaron pruebas
citotoxicas. En la Tabla 3.12 se muestran los resultados generales de acuerdo a su
efecto téxico. En las muestras HG1, HG2, HG3, HG4 se presentaron efectos
dafinos en las células debido al pH final al que se obtuvieron las muestras del

compasito.

Tabla 3.12 Efecto de las muestras del compdsito (HAp-GO)

Muestra Efecto
HG1 Téxico
HG2 Toxico
HG3 Toéxico
HG4 Toxico
HG5 Semi toxico®**

De acuerdo a la Tabla anterior, la muestra HG5 presentd un resultado favorable
respecto a las pruebas citotoxicas, un ejemplo de esto es, al realizar las pruebas de
citotoxicidad, el primer indicador para su respuesta fue el cambio de coloracion de
las muestras, obteniendo una coloracién rosada (ver Figura 3.41), mostrando una
probable evidencia de caracteristicas adecuadas para utilizarse como un andamio

para el crecimiento de células.

24 * presencia de caracteristicas relacionadas en la fabricacién de andamios celulares
I
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Figura 3.41 Indicador para la prueba de toxicidad

En la Figura 3.42 se muestra la técnica de siembra de células en pozo.
Primeramente, se sembraron células de tejido adiposo en una plaza de 24 pozos
por 72 horas de anticipacion permitiendo la adhesion al sustrato de la placa.
Transcurrido el tiempo de 72 horas, se coloc6 un andamio en la muestra HG5 en el
centro del pozo como se muestra, incubandolo a 37°C con 5% de CO2 y 95% de

humedad.

Figura 3.42. Técnica de siembra de células en pozo

Posteriormente, se coloco el andamio en la placa de 24 pozos y se sembraron las
células sobre él, con el fin de evaluar a 48 horas el efecto citotoéxico, al término del

tiempo seleccionado, se observé un efecto citotoxico del andamio sobre las células.
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En la Figura 3.43, se observa que el andamio montado, provocd un cambio de
coloracion en el medio de cultivo, al realizar una comparacién con el pozo control
(muestra base), demuestra un efecto perjudicial para las células en el cultivo debido
al pH existente en la muestra, mostrando una acidificacién, por tal motivo las células
mueren. Asimismo, en la Figura 3.43 se observan algunos fragmentos del andamio
y una colonia celular aparentemente sin alteraciones independientemente del pH de
la solucion, lo cual genera un nuevo abanico de posibilidades para la mejora
(limpieza) de las muestras, disminuyéndolo y promoviendo un nuevo estudio a futuro

para la aplicacion del material compdsito.

Lo anterior implica el material compuesto es demasiado acido y para que funcione
es necesario disminuir la acidez y lograr un pH 7 para utilizarse como andamios. En

las condiciones encontradas no son aptos para utilizarse en aplicaciones biologicas

Figura 3.43 Células en pozo 48 horas después de la siembra
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Capitulo 4

Discusion de resultados

En este Capitulo se presenta una discusion de los resultados obtenidos por cada

uno de los casos de estudio que se presentan.
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4.1 Sintesis de hidroxiapatita modificando pH

Actualmente, la hidroxiapatita es considerada como uno de los mejores
biomateriales utilizados en el cuerpo humano, por tal motivo el estudio de sus
propiedades es fundamental. En este trabajo de investigacion, se desarrollaron
diversos casos de estudio relacionados con la sintesis de hidroxiapatita mostrando
excelentes resultados. De acuerdo a los resultados mostrados en el capitulo
anterior, al término de la sintesis de hidroxiapatita variando el valor de los pH’s se
utilizaron 2 temperaturas de sinterizacion 500 y 900°C, denominando las muestras

obtenidas como; pH7, pH8, pH9 y pH10.

Considerando el efecto del proceso de sinterizacion en la hidroxiapatita, diversos
investigadores han observado el incremento del tamafio de las particulas conforme
al aumento de temperatura de sinterizacién, lo cual, para aplicaciones relacionadas
con biocompatibilidad no es la mejor opcion. La temperatura maxima de
sinterizacion de la HAp de acuerdo a Muralithran et.al.[114], es por encima de los
1450°C en la que se desintegra, asimismo, el excesivo incremento de temperatura
produce la formacion de granos. No obstante, Ruys, et. al. [115] explica como el
incremento de temperatura no favorece el proceso de biocompatibilidad el cual se
explica por la disminucion de porosidad. A bajas temperaturas de sinterizacion la
porosidad disminuye, lo cual promueve el crecimiento éseo, por tal motivo, la

obtencion de menores tamanos de particula promueve la biocompatibilidad.

Es necesario conocer el valor de temperatura de sinterizacion. La HAp comienza su
descomposicién a partir de un punto critico, si se excede este punto comienza un
proceso llamado deshidroxilacién, tomando en cuenta que la HAp es una fase
hidratada, el punto critico se situa en 800°C. Por lo tanto, al aumentar la temperatura
de sinterizacion por encima de los 800°C, se traduce en la aparicién de nuevas fases

cristalinas.

Considerando lo anterior, el uso de valores por encima del punto critico en la HAp

se ejemplifica en los resultados obtenidos mediante la técnica DRX/Rietveld, donde
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se observa la obtencion de HAp pura con fase monoclinica a 500°C, asimismo,
considerando un aumento del porcentaje de fase monoclinica conforme el
incremento del pH y una disminucion en el tamario de cristal, o cual es un excelente
resultado debido a que la mayor parte de estudios relacionados con la sintesis de
HAp, se basan en la obtenciéon de fase hexagonal con valores superiores a los

obtenidos en tamarfos de cristal.

El incremento de temperatura de sinterizacion a 900°C promovio la aparicion de la
fase whitlockita y la disminucion del porcentaje de fase monoclinica. De acuerdo al
analisis Rietveld, la HAp sinterizada a 500°C presenta una muestra viable. Al
aumentar el valor del pH, el tamaino de cristal disminuye, promoviendo las muestras
pH9 y pH10 como posibles candidatos. No obstante, el andlisis por FT-IR corroboré
la presencia de los grupos funcionales caracteristicos de la hidroxiapatita pura como
(OH, COs, y PO4). Sin embargo, la muestra pH10 es el candidato ideal por la

disminucién del tamario de cristal y presenta el 95% de fase monoclinica.

De acuerdo con la técnica (MET), la formacion de nano-rods se present6 en la
muestra con el valor mas alto en pH, (ver Figura 4.1). De acuerdo a R. Le et. al.
[116], la formacion de nano-rods uUnicamente ocurre en soluciones acidas, en
soluciones basicas la formacion de placas es evidente. Por lo tanto, las particulas
reaccionan a la presencia de H*, conformando morfologias subhedrales, que al
aumentar los valores en iones OH" |las particulas reaccionan evitando aglomerados
dando como resultado particulas en forma de rods. Por tal motivo, se realizd un
modelo de crecimiento de las nano particulas obtenidas a partir de la variacion del
pH.

@E‘ p%@
pH7 : 82 . pHO ﬂ#’: s
=23
el =
" A - == I
pH8 = ‘?@“ 100 nm pH10 q..f;! 100 m
=

Figura 4.1. Modelo de crecimiento de nano estructuras modificando el pH.
|
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En conclusion, el proceso de obtencion de hidroxiapatita esta controlado por
factores como el pH y la temperatura de sinterizacion. Es necesario considerar el
punto critico de la HAp (>800°C) para evitar la aparicion de fases ajenas y
mantenerla en estado puro, principalmente, si sus aplicaciones a futuro se basan en

aspectos relacionados con la mejora en biocompatibilidad.

4.2 Sintesis de hidroxiapatita con CTAB

Los agentes surfactantes han sido motivo de estudio debido a las ventajas que
presentan al momento de la sintesis de nano particulas. En algunos casos como la
obtencion de nano particulas de oro, se utiliza unicamente como controladores de
tamafio y no de forma. El uso de diversos agentes tensoactivos ha sido un gran
aporte para la comunidad cientifica. En este trabajo se utilizé CTAB como agente
tensoactivo para el control de tamafio resaltando el uso del sistema CTAB/HAp por

un método de sintesis via microondas.

Tomando en cuenta que la obtencion de nano rods se mostroé en el capitulo anterior
y radica de la variacién del pH en el momento de la sintesis. Por lo tanto, se
obtuvieron diferentes muestras (HO sin uso de surfactante) y (H1, H2, H3, H4 y H5
con uso de surfactante). De acuerdo a los resultados mostrados en el capitulo
anterior presentados en la Tabla 4.1. La adicion de surfactante durante la sintesis
de HAp genera un decremento en las dimensiones de las nano-rods conforme el

aumento de concentracion de CTAB.

Considerando el 100% en diametro y longitud de la muestra con la menor cantidad
de surfactante (H1), el analisis de la muestra H2 disminuy6 en un 25.4% en diametro
y 17.4% en longitud. Para la muestra H3, disminuyd 26% en diametro y 21.6% en
longitud. La muestra H4 con 0.25% de concentracion de CTAB disminuyé su

diametro y longitud en 26.7% y 28.2%, respectivamente.
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Tabla 4.1. Resumen de resultados obtenidos en la sintesis de HAp + CTAB.

Muestra Diametro (nm)  Longitud (nm) Razon Ca/P Tamafio de cristal

(nm)
HO 51.41 241.19 1.67 41.56
H1 60.97 242.11 1.68 51.18
H2 45.50 199.86 1.69 46.71
H3 45.09 189.46 1.69 49.32
H4 44.69 173.87 1.69 47.99
H5 43.17 136.52 1.67 47.33

Finalmente, la muestra H5 con la mayor cantidad de surfactante disminuyé en

29.2% y 43.6% en diametro y longitud, respectivamente.

Considerando lo anterior, es posible explicarlo a partir del punto miscelar critico, el
cual es la concentracion minima de surfactante a partir del cual se forman grupos
de micelas espontaneamente en una solucion. La concentraciéon miscelar critica
(CMC?) varia al tipo de tensoactivo y al tipo de solvente utilizado. Durante la
obtencién de HAp se utilizdé agua, la teoria indica que el valor CMC del CTAB en
agua es de 10.5x10* Mol en 100 ml de agua a temperatura ambiente [117]. Por lo
tanto, los grupos de micelas comienzan a interactuar con los nano rods de HAp a
partir de 0.38 gramos de CTAB a 24.5°C, lo cual confirma que en las muestras H4
y H5 existe la presencia de micelas rodeando los nano rods como se muestra en la
Figura 4.3. No obstante, el aumento de temperatura promueve la formacion de

grupos miscelares.

La formacién de micelas ocurre como se muestra en la Figura 4.2. Se observa que
al utilizar bajas concentraciones de agente tensoactivo, la formacién de micelas
individuales comienza y se colocan sobre la superficie de la solucidon promoviendo
el cambio en la tensiéon superficial. Posteriormente, al incrementar el uso de

surfactante se modifica la tensién superficial en su totalidad y comienza la formacion

25 CMC. Concentracidon micelar critica. Concentracién minima de surfactante para formar grupos de micelas
|
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de grupos de micelas individuales [118]. Finalmente, al superar el valor CMC, la

formacion de micelas comienza a interactuar con las particulas en solucion.

o o
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Figura 4.2. Proceso de formacion a partir de CMC.

La técnica de DRX mostré la presencia de hidroxiapatita en fase monoclinica en
todas las muestras mediante la comprobacion de la posicion de los 21 picos
principales mostrados en la tarjeta de indexacion. El tamafio de cristal, se encuentra
en similitud/promedio (21-42 nm) conforme a los valores encontrados por el analisis
Rietveld con variaciéon de pH. De acuerdo al analisis por SEM/EDS, fue posible
observar la minima variacién de la relacion Ca/P en las muestras de hidroxiapatita,
esto se debe a que el agente tensoactivo se volatiza después del proceso de

sinterizacion aplicado a la HAp, por lo que la razén Ca/P se mantiene constante.

La técnica FT-IR, confirmé la presencia de grupos funcionales caracteristicos de la
hidroxiapatita, ademas, se identificaron las bandas asociadas al uso de surfactante.
La presencia de CTAB en el espectro FT-IR se debe a que este compuesto es muy
reactivo y tiene la capacidad de ingresar en cantidades minimas en la estructura de
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la HAp, por esta razon, es posible observar bandas de baja intensidad relacionadas

con enlaces C-H.

Tomando en cuenta lo anterior y considerando que el CTAB es un agente
tensoactivo catidnico, reacciona directamente con el grupo POg, inhibiendo el
crecimiento de los nano-rods de forma miscelar, se desarroll6 un modelo de
crecimiento de los nano-rods obtenidos en la sintesis de HAp (ver Figura 4.3).
Ademas, es posible denotar que el uso de tensoactivos catibnicos mejoran la
bioactividad debido a sus propiedades antibacterianas y antisépticas por lo cual
presenta ventajas ante otros surfactantes. Otra ventaja es la obtencion de los
parametros de sintesis necesarios para poder realizar modelos escalados

enfocados a la obtencion de mayor cantidad de producto
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Muestra Morfologia Dimensiones
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Figura 4.3. Modelo de crecimiento de los nano-rods de HAp (color verde) con

micelas de CTAB (color azul) en todas las muestras HO-H5.
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4.2 Sintesis de hidroxiapatita con samario

A partir de los resultados obtenidos en el capitulo anterior, los productos de sintesis
se clasificaron en dos variantes, en base a la temperatura de sinterizacion (500 y
900° C), promoviendo su uso para mejora en aplicaciones termoluminiscentes y de

biocompatibilidad.

Respecto a la técnica de microscopia electronica de barrido, se observa la presencia
de nano particulas en forma de rods en todas las muestras, lo cual es predecible
debido a la técnica de sintesis utilizada y a los resultados obtenidos con CTAB y

variacion del pH.

Asimismo, es evidente la variacion morfolégica en ambas temperaturas de
sinterizacion, la presencia de nano-rods se mantiene constante a 500° C, sin
embargo, con el aumento de temperatura ocurre un fenémeno. Primeramente, los
nano-rods generan una coalescencia entre ellos debido al incremento de
temperatura aportado al sistema, venciendo las fuerzas de cohesién entre las nano
particulas y generando una saturacion de particulas en forma de placas con

dimensiones de 0.5 a 1 micra.

Aunado a lo anterior, se realiz6 un analisis MET con el uso de mayores
magnificaciones para corroborar la morfologia observada en el analisis MEB. La
presencia de nano-rods es evidente a 500° C, sin embargo, se realizé un analisis
de tamano de particula, observando un incremento en la longitud y un decremento
en el diametro del nano-rod. Asimismo, realizando una comparacion de la muestra
de hidroxiapatita sin efectos de agentes dopantes y con el uso de samario, existe
un incremento en longitud del 80% y un 50% en aumento del didmetro. Lo cual
significa que el samario genera un efecto de crecimiento en las nano particulas
conforme aumenta el porcentaje de dopante. Asimismo, durante el analisis MET, se
observo la presencia de particulas semi-esféricas, las cuales son atribuidas al

samario a partir de un analisis elemental.
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La técnica de difraccion de rayos X, identifica la presencia de hidroxiapatita con
ambas fases (monoclinica y hexagonal) para ambas temperaturas de sinterizacion.
Sin embargo, de acuerdo a Cedefio et. al. la HAp presenta efectos de
descomposicion (presencia de otras fases) entre 850 y 900° C [119]. Debido a lo
anterior, en los analisis de las muestras sinterizadas a alta temperatura, se
desarroll6é la fase llamada whitlockita, la cual era predecible debido a estudios
anteriores. El encontrar una nueva fase en las muestras de HAp, podria tener
ventajas y desventajas. Una ventaja seria el analisis para uso en aplicaciones de
termoluminiscencia y como desventaja seria la mejora en cuestiones de

biocompatibilidad.

De acuerdo a los resultados obtenidos, se realizé un estudio de termoluminiscencia
contemplando las 2 clases de muestra obtenidas con variacion de la temperatura
de sinterizacion (500 y 900°C). Sin embargo, analisis anteriores han demostrado la
aparicion de una nueva fase withlockita en condiciones de sintesis de 900°C como
lo observd Zarate Medina et.al.[5]. Las dos fases mas abundantes en los
biominerales y en los tejidos duros son hidroxiapatita y withlockita, considerando
que la withlockita se encuentra en un 20%wt aproximado en los tejidos. No obstante,
la hidroxiapatita es la fase mas estudiada debido a la facilidad de sintesis/obtencién
caso contrario a la withlockita de acuerdo a un analisis ternario propuesto por Lin
Jang [120]. Por tal motivo, una de las ventajas de este trabajo es la obtencién de
esta fase considerando una posible aportacién para métodos de sintesis posteriores

independientemente del uso para aplicaciones en termoluminiscencia.

Ademas, la literatura indica que la withlockita se obtiene en zonas con condiciones
acidas, [121], [122], caso contrario a la HAp, la cual se obtiene en condiciones
basicas/neutrales, asimismo, estudios han demostrado la mejora de
biocompatibilidad a partir del uso de withlockita [120]. Aunado a lo anterior y de
acuerdo a este estudio, la fase aparece por varios motivos. Primeramente, por el
aumento de temperatura, lo cual produce una desintegracién de la fase que se da

entre 900 y 1300°C [123]. Asimismo, tomando en cuenta el uso del elemento
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dopante (samario) el cual podria reducir la temperatura de desintegracion de la HAp

coadyuvando a la aparicion de withlockita.

De acuerdo al estudio termoluminiscente en ambas fases, a una temperatura de
500°C se presenta una linealidad respecto a la curva termoluminiscente en las
muestras con 10 y 20 Gy, observando una zona de minima intensidad a 180°C con
valores de 150 unidades. En el caso de las muestras con 40 y 60 Gy se encuentran
dos zonas de mayor respuesta, la primera a 180°C y la segunda en 250°C, oscilando

entre 450 y 600 unidades, respectivamente.

De acuerdo a lo anterior, diversos investigadores han expuesto que la hidroxiapatita
presenta dos crestas termoluminiscentes, debido a la presencia de dos conjuntos
de portadores de carga (trampas) diferentes, incrementando la sefial conforme el
aumento de porcentaje de samario. Asimismo, la presencia de dos picos con valores
altos de sefal aparece en todas las dosis, observando una mayor sefal
termoluminiscente con 600 y 1000 unidades conforme el pico 180 y 260°C,
respectivamente. Por lo tanto, indica que este material tiene altas capacidades de
absorcién y retencion de la senal termoluminiscente en altas concentraciones de

samario.

Debido a lo anterior, se realizé otro andlisis termoluminiscente con diferentes
muestras de hidroxiapatita modificando la temperatura de sinterizacién, esto con el
fin de promover una mejora de sefal para poder utilizarlo como una propuesta de

material termoluminiscente.

En el caso de las muestras sinterizadas a 900°C. en las muestras con dosis 10 y 20
Gy, se observa la desaparicion de los dos picos termoluminiscentes encontrados en
las muestras a 500°C. El aumento de concentracién de samario incrementé la
intensidad termoluminiscente llegando a 5000 unidades en las muestras con dosis
de 40 y 60 Gy aproximadamente a 200°C, lo cual indica que las condiciones de
sinterizacién son de gran importancia debido a que con el aumento de temperatura
se influye en la estabilizacion de los defectos intrinsecos, asi como en la difusion de
dopantes, en este caso samario. Asimismo, indicando que la hidroxiapatita es un
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buen candidato para aplicaciones con altas dosis (Gy). No obstante, laluminiscencia
en los materiales depende fuertemente de las impurezas y defectos, lo cual se

promueve con el aumento de temperatura.

El promover temperaturas de sinterizacion elevadas (900°C) genera la
descomposicion de la fase principal (HAp) promoviendo la aparicion de otras fases
las cuales pueden ser benéficas para otro tipo de aplicaciones, por ejemplo, en el
uso de diodos emisores de luz, los cuales actualmente son de gran utilidad en
diversas areas de la electrénica [124]. Al dopar el material base (withlockita) con
tierras raras por ejemplo samario emiten luminiscencia en tonos naranja-rojo,
asimismo con otros elementos dopantes. Por tal motivo, el uso de bajas y altas
temperaturas sinterizacion aunado a un elemento dopante promueve el estudio de
una nueva area de investigacion relacionada con biocompatibilidad y

termoluminiscencia.

4.3 Sintesis de oxido de grafito y oxido de grafeno

Al finalizar la sintesis de HAp, se comenzd con la obtencién de 6xido de grafeno y
sus derivados. El analisis MEB muestra la morfologia de las muestras sintetizadas
como aglomerados compuestos por morfologia laminar caracteristicas del éxido de
grafito (gO). De acuerdo a los tiempos de ultra-sonicacién utilizados (2, 4, 6y 8 h),
para tiempos cortos (muestras M0-M4) se observan morfologias similares, al
incrementar los tiempos de ultra-sonicacion (muestras M6 y M8) el efecto es
evidente. La ultra-sonicacion promueve la exfoliacion de las hojas pertenecientes a
los aglomerados produciendo muy pocas laminas de o6xido de grafeno (GO)

onduladas y apiladas.

El analisis MFA de acuerdo con el estudio MEB, muestra la presencia de
aglomerados conformados por laminas individuales, permitiendo obtener el espesor
promedio de las laminas apiladas unas con otras. Se encontré que los espesores
de las muestran disminuyen de 1.8 a 0.7 nm dependiendo del tiempo de ultra-

sonicacion, lo cual es una ventaja debido a la comparacién con otros trabajos, por
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ejemplo, Dhifaf Jasim et. al. mencionan la obtencion de espesores promedio en
200nm a 2 micras, lo cual promueve como un excelente método de separacion de

laminas el método de ultra-sonicacion.

Los difractogramas obtenidos mostraron un cambio en el pico de difraccion presente
de 11.3 ° a 10.6 ° debido a un aumento en la distancia interplanar. EI cambio inicial
del pico principal de 26.5 ° a 11.3 ° prueba la oxidacién del grafito debido a la
incorporacion de grupos funcionales oxigenados en los planos basales de grafito.
El ligero cambio posterior en el pico principal de 11.3 ° a 10.6 °, se debe al proceso
de exfoliacion ultrasénica que confirma la formacién de 6xido de grafeno. Lo anterior
promueve una manera eficiente de comprobar el proceso de evolucion de grafito a
oxido de grafeno, tomando en cuenta que a menores valores respecto a 2 theta la
calidad del 6xido de grafeno es mejor por el incremento en la separacion de las

laminas.

El analisis FTIR confirma la oxidacion del grafito, pero no es posible diferenciar entre
gO y GO porque todas las muestras presentan grupos funcionales similares. El
aumento en el tiempo de ultrasonidos aumenta la intensidad de las bandas C-H en
los espectros IR. En general, los enlaces C-H forman parte de un grupo aldehido
que surge durante la ultra-sonicacion, dando como resultado intensidades C-H mas
altas y una banda O-H mas ancha en los espectros FTIR. La formacién de aldehidos
procendentes del grupo acido carboxilico se forma al perder grupos oxigeno y ganar
grupos hidrogenados, como se muestra en la ecuacion 4.1. Para muestras con

tiempos de ultrasonidos mas altos (M6 y M8), la formacion de enlaces C-H aumenta.

0 0

" REDUCCION I REDUCCION R _ C HZ _ 0 H (4'1)
R—C—-0OH R—C—-H
Acido carboxilico Aldehidos Alcoholes

Ademas, los enlaces C-H poseen atomos de carbono con hibridaciones sp? y sp3.
Los atomos de carbono que residen a frecuencias > 3000 cm™ y < 3000 cm
corresponden a las hibridaciones sp® y sp?, respectivamente. Por lo tanto, el

aumento en la banda C-H también sugiere un aumento en los atomos de carbono
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hibridados sp® debido a los defectos inducidos. Esto también es corroborado por el
analisis Raman donde la intensidad de la banda D aumenta con el tiempo de
sonicacion, lo que sugiere la formacién de defectos y fallas de apilamiento.

El andlisis Raman es otra forma confiable de diferenciar entre gO y GO. Durante el
proceso de oxidacion del grafito, se agregan grupos funcionales a las laminas de
grafito, promoviendo su separacion y generando una mayor cantidad de defectos
en funcion del grado de oxidacion o el tiempo de ultrasonidos. El aumento de la
banda de absorcidon C-H en los espectros FTIR y la intensidad de la banda D en los
espectros Raman sugieren la conversidén de atomos de carbono hibridados sp? en
sp3. Un mayor niumero de defectos da una mayor aleatoriedad entre las hojas GO y
un mayor desorden entre los enlaces de carbono hibridados. Por lo tanto, la
intensidad de la banda D debe ser siempre mayor que la banda G para confirmar la
presencia de GO.

De acuerdo a anterior, en la Tabla 4.2 se observa un resumen de los parametros
encontrados, asi como la evaluacién por sensado de gases de las muestras
obtenidas.

El CO2 es un gas oxidante, al exponerse sobre un semiconductor de tipo N aumenta
su resistencia y viceversa para los semiconductores de tipo P [125] . Por tanto, las
muestras presentan un comportamiento de semiconductor tipo P ya que su
resistencia disminuye ante la exposicion al CO». La deteccion de gas CO:2 se
produce mediante la formacion de carbonatos sobre la superficie del 6xido metalico
[126], [127], sin embargo, en el caso de GO, asimismo, la presencia de grupos
funcionales y las distintas propiedades de densidad de electrones hace que el
mecanismo de deteccion del CO2 sea mas complejo . EI CO2 puede adsorberse

sobre el GO al donar o aceptar electrones, segun los sitios de adsorcion [128].
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Tabla 4.2. Propiedades morfoldgicas y estructurales de las muestras de oxido de

grafito y 6xido de grafeno.

MEB- MFA-
Morfologia Espesor 26/Plano Tamano Io/le

Muestra

(nm) de cristal
(nm)
Grafito / / 26.5°/002 C=C 48 0.44
MO Aglomerados 1.8 11.3°/001 O-H, 19 1 28
M2 Aglomerados 1.6 10.9°/001 CC;'E')’ 18 1.05 30
M4 Laminas 1.2 10.7°/001  Gg. 17 1.1 50
M6 Laminas 0.8 10.6°/001  C-O, 14 1.4 75
M8 Laminas 0.7 10.6°/001 Cg)' 12.8 15 79

A continuacion, se muestran las diferentes configuraciones de unién del CO2 con
los sitios de hidrogeno, carbono y oxigeno del éxido de grafeno (ver Figura 4.4). En
resumen, el CO2 actua como un aceptor de electrones para casi todos los grupos
funcionales ricos en oxigeno como hidroxilos, epoxi, cetonas y carboxilos, por otra
parte, el CO2 actua como donador de electrones con sitios de hidrégeno de
carboxilos, hidroxilos y grupos metilo. La adsorcién de CO2 como aceptor da como
resultado la formacién de carbonatos sobre la superficie y es dificil de desorber. Sin
embargo, la adsorcion como donante de electrones no forma compuestos

adicionales y su desorcion da como resultado una superficie mas defectuosa [129].

1 ———
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Figura 4.4. Diferentes configuraciones de adsorcion del gas CO2 con los grupos

funcionales del 6xido de grafeno

De acuerdo a los resultados anteriores, todas las muestras (M2, M4, M6 y M8) se
sometieron a pruebas de deteccion de CO2 a 100° C. se realizé un mecanismo de

reaccion que se observa en la Figura 4.5.
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Figura 4.5. Mecanismo de sensado de gases sin tiempo de ultra-sonicacion (MO0)
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El CO2 adsorbido en la muestra GO (MO) en sitios H con caracter vinculante como
donante de electrones hace que la resistencia general disminuya que un aceptor de
electrones debido a la temperatura de operacion con una alta concentracion de
sitios de hidrogeno. Sin embargo, el aumento en el tiempo de ultra-sonicacion en
presencia de acetona dio como resultado un aumento pronunciado del enlace C-H
que el resto del grupo funcional, lo que abre la posibilidad de presencia de sitios de
hidrogeno sobre la superficie. Por lo tanto, la muestra M8 posee sitios de adsorcidn
de hidrégeno relativamente mas altos que las muestras restantes, lo que la hace
muy sensible al CO.. Por lo tanto, es evidente que la respuesta de deteccion
aumenta debido a la mayor cantidad de CO2 que se adsorbe para las muestras M4

y M8 en comparacién con MO.

Una ventaja de este trabajo, se relaciona con los tiempos de respuesta obtenidos,
mas altos en comparacién con la literatura [130], [131], [132] y esto puede deberse
al comportamiento dual del CO2. EI CO2 puede actuar tanto como donante como
aceptor sobre la superficie GO, la resistencia cambia relativamente y debe tomarse
en cuenta que no se ha utilizado ninguna bomba de vacio para la salida de gas, lo
que resulté en mayores tiempos de recuperacion. Por ultimo, las muestras de GO
funcionalizadas con enlaces C-H, que se obtienen mediante una técnica sencilla
(ultra-sonicacion) y se pueden utilizar eficazmente como detectores de CO:2 a

temperaturas de funcionamiento muy bajas.
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4.4 Sintesis de oxido de grafeno reducido

A partir de los resultados observados en el capitulo anterior, el GOr (6xido de
grafeno reducido) se obtuvo a partir de un nuevo método por reduccién térmica el

cual fue propuesto a partir de un articulo cientifico publicado recientemente (2020).

El punto de partida para el estudio de este trabajo se basoé en la obtencion de éxido
de grafeno, mostrado en el tema anterior. En todas las muestras de GOr fue posible
observar aglomerados con presencia de morfologia anhedral y laminar. Sin
embargo, la técnica que corrobora principalmente la obtencion de 6xido de grafeno
reducido es difraccion de rayos X, mostrando un desplazamiento del pico principal
encontrado en 10.5° a valores de 42° respecto a 28. De acuerdo a esto, el pico
principal del GO se posiciona en 10.5°, al momento de generar una reduccién
térmica, el pico mencionado, se desplaza a valores de 42°, aproximadamente. Esto
se debe a la eliminacién parcial de los grupos funcionales oxigenados, lo cual,
permite considerar un cambio en las propiedades del material. La literatura muestra
como un cambio en la posicién del pico principal en los alétropos de grafito genera

una variacion en sus propiedades [133]

La técnica de FT-IR, presenta los principales grupos funcionales encontrados en las
laminas del 6xido de grafeno (hidroxilo, cetona, alqueno, epoxi y carboxilo). Al
utilizar la técnica de reduccién térmica, ocurre una disminucion de intensidades
representadas en el espectro como grupos hidroxilo y epoxi, siendo parte de la
eliminacién por reduccion térmica. Esto confirma la semi-restauracion de la red del

GO, promoviendo propiedades intermedias a este.

Un factor fundamental para el estudio de las propiedades de los al6tropos del
carbono, se debe a los espesores de las laminas (GO y GOr). Los valores obtenidos
de espesores en la muestra 1 considerando el menor tiempo de exposicion térmica
se presentan entre 10-12 nm, comparando con la muestra 4 en .6 nm. Otra técnica
utilizada fue la espectroscopia Raman en donde se observan diferentes espectros
obtenidos con diferentes condiciones estudiadas. En la Muestra 1 no se observa
una transformacién de GO a GOr debido al bajo tiempo de exposicidon térmica y
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debido alos valores de ID / |G obtenidos, también a las intensidades representadas
de las bandas D y G. A medida que aumenta el tiempo de exposicion, se puede
observar cémo se invierten las intensidades D y G, por lo que disminuye el desorden
de las laminas y aumenta la vibracién en los dominios spZ.

En la técnica Raman a partir de la literatura, muestra que el grafito, presenta 3
bandas principales; D, G y 2D, donde la banda G es la mas intensa, seguida de la
banda 2D, también, el valor ID / IG de la muestra de grafito (precursor / Sigma-
Aldrich) es 0.43, y se ha demostrado que, en el tiempo de oxidacion, los valores de
ID/IG aumentan aproximadamente de 1 a 1.6. Esto significa que al aumentar los
tiempos de exposicién (200° C) es posible obtener GOr, sin embargo, de acuerdo
con los valores obtenidos, la muestra 1 se considera GO, mientras que las muestras
2, 3y 4 son GOr, lo que destaca que la mejor muestra de visualizacién de bandas

Raman y los datos obtenidos es la muestra 4.

Un factor fundamental para la identificacion y confirmacion de la obtencion de 6xido
de grafeno reducido es a partir de los valores ID/IG, debido a esto, es posible
visualizar una de las aportaciones de este trabajo. La literatura muestra la obtencion
de valores altos de ID/IG. Siegrfried Eigler et. al. [134] encontraron valores promedio
de 2.8, utilizando hidracina como reductor, sin embargo, en este trabajo se utilizé
reduccion térmica mostrando valores de: (muestra 1: 1.12, muestra 2: 0.85, muestra
3: 0.84 y muestra 4: 0.79), por lo tanto, se presenta una ventaja ante otras técnicas
de reducciéon. Asimismo, conforme a la via de reduccidon térmica, se obtuvieron
valores similares a los que obtuvieron otros investigadores a 1200°C, sin embargo,
nosotros utilizamos una temperatura de 200°C. La reduccién térmica es una técnica
sencilla la cual puede ser utilizada para la obtencion de 6xido de grafeno reducido
gue muestra una gran cantidad de ventajas, econdmicas (so6lo se necesita una mufla
a 200°C), no es necesario el uso de reactivos quimicos y es amigable con el medio
ambiente debido a que no genera contaminantes. Por lo tanto, los resultados de
esta caracterizacion y los parametros de sintesis de las pastillas se representan en
la Tabla 4.3.
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Tabla 4.3. Resumen de las muestras sintetizadas con variacién de tiempo.

Temperatura Tiempo Diametro Espesor Morfologia MFA FTIR Raman
Muestra de de de la de la (MEB) Espesor (grupos) (ID/1G) DRX

reduccidn reaccion pastilla pastilla (nm)

(°C) (h)

Muestra 1 2 ‘ ‘ 10-12 1.12 | Desplazamiento ‘
Muestra 2 4 Laminar / Reaccion de 0.85 del pico
200 °C 1 0.3 descarboxilacion principal de
Muestra 3 6 ‘ ’ ‘ / y eliminacion de 0.84 10.57° hacia ‘
grupos hidroxilo . 42.20° en la
Muestra 4 8 \ \ 0.6 0.79 escala de 26 ’




4.5 Sintesis del material compuesto (HAp + GO)

De acuerdo a los resultados obtenidos en el capitulo anterior y cumpliendo con el
objetivo principal de este trabajo, la obtencion de un material compuesto entre
hidroxiapatita y 6xido de grafeno fue posible. Primeramente, en los resultados de
microscopia electronica de barrido se observa la presencia de ambas morfologias
dentro del mismo material, por una parte, se encuentran laminas con dimensiones
de 350 nm de largo por 500 nm de ancho y con espesores de 0.7 a 1.6 nm, las
cuales son precedentes de la sintesis de 6xido de grafeno. Asimismo, es posible
visualizar morfologia relacionada con la presencia de hidroxiapatita en forma de
nano-rods con dimensiones de 200 nm de largo y 30 nm de diametro. Aunado a lo
anterior, una de las ventajas obtenidas combinacién entre estos materiales, lo cual
promueve a la sintesis por microondas como una técnica de ensamble fisico con
una mayor rapidez de obtencién de productos (30 minutos) comparado con la via
hidrotermal (27 horas) [135].

Asimismo, de acuerdo a la literatura, la union fisica de estos materiales (GO-nHAp)
no ha sido reportada a partir de un método por microondas lo cual resulta en una
innovacion en costo y tiempo de sintesis [136]. Actualmente, en la literatura ha
llamado la atencion el uso de éxido de grafeno como un material innovador debido
a la gran cantidad de aplicaciones 6pticas, mecanicas, biologicas, etc. [137] en la
hidroxiapatita se ha utilizado como material reforzante promoviendo soporte para la
nucleacion en el crecimiento de la HAp. Otro objetivo en este trabajo, fue el estudio
del material compuesto para aplicaciones de biocompatibilidad. Los estudios de
toxicidad muestran una tendencia a la mejora en biocompatibilidad conforme el
incremento de 6xido de grafeno, lo cual es un punto a mejorar respecto a la calidad

del grafeno.

Al utilizar 6xido de grafeno, es necesario considerar una mayor cantidad de lavados
a las muestras sintetizadas, esto con el fin de purificarlas y eliminar la mayor
cantidad de agentes tdxicos. Los resultados indicaron que la muestra que contenia

la mayor concentracion de GO presentaba una disminucion de su toxicidad lo cual
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promovia la proliferacion de las células en ciertas zonas, en otras zonas las células
morian, sin embargo, esto da pauta para realizar estudios posteriores,
primeramente, promoviendo una mayor cantidad de lavados en la obtencion de GO
y posteriormente haciendo pruebas de toxicidad en las muestras de GO-HAp a
partir de andamios celulares, lo cual podria ser una fuente para aplicaciones

biomédicas futuras.

Conclusiones

De acuerdo al analisis de resultados establecido anteriormente, la variaciéon de pH
es un factor fundamental para el desarrollo de trabajos relacionados con sintesis de
hidroxiapatita. La variacion entre H* u OH" puede beneficiar en el crecimiento de las
nano particulas, evitando la formacion de aglomerados. Asimismo, la temperatura
(500°C) como parte del proceso de sinterizacion promueve la obtencién de HAp
pura o nuevas fases (900°C) (whitlockita). En este trabajo es posible verificar como
se mantiene la presencia de HAp con estructura hexagonal y monoclinica en las
muestras obtenidas, sin embargo, diversos autores mencionan que la HAp
monoclinica sélo aparece usando temperaturas altas de sintesis, lo cual de acuerdo
a las condiciones de sintesis utilizadas y los resultados obtenidos, se ha demostrado

lo contrario .

El uso de agentes tensoactivos en la sintesis de biomateriales ha generado areas
de investigacién de mayor interés debido a importantes mejoras como la reduccién
del tamano de particulas. En este trabajo se verificod la reduccién de dimensiones
en longitud y diametro, generando nanorods del orden de 43 nm de diametro y 136
nm de longitud, mostrando ventajas con la ruta de sintesis debido a la reduccién de
tiempos en un 80% y tiempos de reaccion (30 minutos) utilizando un método de
microondas. Aunado a esto, existen factores los cuales son necesarios conocer para
poder generar modelos de crecimiento, tomando en cuenta el tamafio y forma inicial

y final de las nano particulas.
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Por otra parte, la hidroxiapatita presenta una baja sefal termoluminiscente de
acuerdo a la literatura, no obstante, el incremento de defectos dentro de la
estructura cristalina promueve un aumento de sefial. Por ende, se utiliz6 samario
como elemento dopante con el fin de mejorar la respuesta termoluminiscente y a su
vez fue posible indagar en nuevas areas de investigaciéon. Se utilizaron dos
temperaturas de sinterizacion 500 y 900°C. lo interesante sucedido en altas

temperaturas, lo cual se habia observado desde la modificacién del pH.

La aparicién de la fase withlockita generé controversia ya que esperabamos
mantener una fase pura de HAp, sin embargo, indagando sobre esta fase, presenta
novedosas caracteristicas (biocompatibilidad, resistencia, dureza, mayor sefal
termoluminiscente) lo cual se transforma a una nueva area de estudio porque la
sintesis/aplicaciones de whitlockita no son muy estudiadas, lo cual se apunta como

una gran novedad de este trabajo.

La obtencion de 6xido de grafeno es una rama muy estudiada, tomando en cuenta
que existen muchas alternativas para la sintesis. Las aplicaciones del 6xido de
grafeno han revolucionado muchas areas; electronica, optica, térmica, biologia,
mecanica, etc. en este trabajo se propuso el uso del GO para aplicaciones como
sensor de COo, lo cual atrae la atencion debido a la mayor respuesta de deteccién
obtenida 79%, lo anterior, considerando las pruebas realizadas a una temperatura
de 100°C. De acuerdo a la literatura, lo ideal es el uso de temperaturas cercanas a
la temperatura ambiente, sin embargo, es posible confirmar que el GO es viable en
el uso de sensores de gas debido al uso del proceso de ultra-sonicacion, el cual, al
aumentar los periodos de tiempo, promueve una superficie con mayores defectos,

generando una superficie mas reactiva a la deteccion de COo,

En la actualidad existen diversas variantes del grafeno, uno de ellos el cual ha
acaparado la atencion es el 6xido de grafeno reducido, el cual posee propiedades
intermedias entre el 6xido de grafeno y el grafeno. En este trabajo, se propuso un
nuevo método de sintesis el cual presenta grandes ventajas respecto a costo,
tiempo de sintesis, amigable con el ambiente y facilidad de reproduccion. El método
abarca la sintesis de GO, posteriormente la fabricacion de pastillas e introducirlo a
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una mufla a 200°C. Las propiedades observadas fueron comparables con otras
técnicas de reduccion utilizadas en la literatura. Las cuales mostraron resultados

similares utilizando 1200°C mientras que el método propuesto sélo 200°C

Finalmente, y como ultimo trabajo realizado, se obtuvo un material compuesto
basado en hidroxiapatita y éxido de grafeno, confirmado a partir de diversas técnicas
de caracterizacion. Al ser un material compuesto, se forma por la union fisica de
ambos materiales, lo cual se comprobd de manera exitosa. Asimismo, se realizaron
pruebas de citotoxicidad tomando en cuenta los resultados obtenidos para
aplicaciones futuras como lo es en andamios celulares y mejora de

biocompatibilidad en el cuerpo humano.

1 ———
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5.- Anexos

En este capitulo se presentan los productos obtenidos durante la estancia doctoral.

1. Structural and morphological analysis of laminated graphene oxide by
Modified-Hummers method
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Low temperature facile synthesis of ZnO nuts and needle like microstructures
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3. Simple process and uncomplicated reduction of graphene oxide
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4. Cationic surfactant at high pH in microwave Hap synthesis
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5. Evaluacion de la corrosion en un Sistema hibrido de proteccion catédica
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6. Estudio de la proteccion catddica en un cruce aéreo
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7. High CO; sensing responses of C-H functionalized Graphene Oxide (en revision
“Materials Chemistry and physics”)

High COCy sensing responses of C-H functionalized Graphens
Cixide.
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Indcatng GO reducton. Ramen shows the Inensity @io of T and G band (i)
gecreasst and the In-plane ne siz7e Inoreases from 10 1045 nm which cn ba
atribuied o oefects coused by gO medation ard partial conversion of sp? o sp*
hybridization. All the samples were tested for thelr sersing esponses al dfeent
Concentrations (800, 200, S00, 500, 500 and 1000 pprmy of GOy at 100 "C. Hgle-ﬁt
aa'lslngmiﬁmaevﬁmmmﬂadmamesmmmman I=
atfibured io the OO, Interaction with C-H funcionalized groups of &0 |:-|1n-r:pal
Structural and mompMological properties of all samples and Meir effiact on CCy

SEMENG properties were discusead i oetak
Kaywords
Graphene mode, graphite edde, [aminar morphoiogy, CO; 5eNsng MEEponse.

1. infroduction
Cumestly, cafioon Is one of the most abundant maserals on e mane! Sarth and has

that when |5 funchioraiized chemicaly by oxygenated functional groups Jead 1o e
graphite oudde Graphens oMde (GO 15 obi@ned simpie Extoiazon
pru-:amemcn' .p%amﬂmam{mgwmﬁwﬁmumm“
present [2].
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authors have empioyed difiarent processes Tor obtalning GO sheels
ﬂmlmmmmm&mua[ﬂﬁmmh EH]
exfoitaton, Iquid phase exfollason, and hemal decomposttion, amngmm,
however, these Memods are expenslve and require Ionger symihesls Imes wih e
addfions Misacdvaniage Of lower yleld producton. One of the methods that
WMEWMWMIEEHMW[EL
which conslsts of the nadation of graphite by adding funcional groups Tke O-H, C-H,
-0, e, i It u=ing adid sohuions o TagiiEte the sapamiion of g0 layers i obizin
GO sheels.

In order to Improve the quality of the GO sheels, difesent varianis of the Hummers
memnod have bean proposad, malnly by varying ackd types, add concenirations and
eacion Tmes. mmamammmmm
wnkf Is 3 simpie, fast and cost-efecive method for cbdaini quallty GO
maetsmna%].mumpmmm[a] Tnanapr ptmanm%

about the ihe purfication process :m the
Wmmmmmmmummumm—
eliminating the residues [0 An akemalive approach o overcome hese problems Is
ihe use of different solvenis for ikerng e GO sheets as well a6 ulra-sonication 1o
reguce the aggomeration of Me GO sheets.

The hybrid struciure of GO with diferent spéisp” ratios can be vared by the mdaton
fegree and the number of sacking layers providng novel properties f0 GO that can
be uE=ful In many appilcations, slch as Impemeadia gas Mims [10], antcomosive
coamngs [111 merhasrlz] uira-capacitors 131, touch screens [14], solar cells [15]

HG.HHEHHBEE']#EIEM mmwmmﬂﬁe@mﬂmpﬁ;
aiich = detemi MeEearmeless s ah excelen
rI'E'lE-r'iHTI:IE[:]'ITpEHtE EEEUHEHHHMEMHINW@

radiation [17] or sensing of various chemical species [18]. Montinring the Indoor GOx
levels Is becoming lmportant Decauss, higher concentrations of CO0; Inmeass Me
precence of volaiie omganic compounds (VOC) and miCTDORgErismE  wAich
subsequentty effects human heafth [19,20]. Only few authors have reponad the
defecion of CO, with pure GO [21—24], many research woeks ufiize composis
muaieriais e GO wiih pofymers of metal or metal oide nancsiuctures, [23,25-29].
However, 5ensing mechanisms and the precise effect of composite STucILNES on e
g@s sensing response are 53 chalenging.

mmm]mmmmmmungmmmmw
diferent unctonal groups on fis surface. These adsorbad funcional groupe igger
the capabilty to detect Indvidual gas molecules on GO surface [2B] Also, high
sUMface ared and good conductvsy are required for abtaining Nigher gas sensing
responEss, which are also provided Dy mraphens-based siuchures ke carbon
nanotubes, reduced graphene asde, muela-,-ergaprmeetn [25.26,30)
Andisonally, carbon bases nanomaisnas have abundant surBce-actve sies and
rlmm.'ygm WMMMHMWHMEM
[31}
In recent years diferent researt works about caron basad matarias for detecting
002 has bean Teporied [21,24-5,29,30,37] with wite range of sensing responses.
However, due 1 the accumuaton of GO shests the SUface fo voiume ratio
Ogecreases mesuling In low SEnEng responses of CADOor-based Oas GENEONE.
Thesefore, 1 ks essentid fo synthesize hlerarchica carbon-based Strucires fo
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increase the surface area of GO which subsequertly Increases the sensing
pesformance.

In the present woek, QO sheefs were synestzed ulllizing the modfied Hurmers
memod. Subsaquently, g0 samples were URR-sonicated IR aceione environment at

2 1. Synmesls of graphene oxide by modfied Hummer's metiod

In this work, graphite oode [g0) ks obtained Dy witzing ModNed-Hurmens method.
Pure graphite flakes were oddized fo form graphite oxide (gO) ulizing manganess
heplondtie [VIl) 35 e oxidiing agent produced by the midure of suunc acd
[HzS0y) and potassium permanganate (KMnO4). The reagents uliized and the step
wmmmmmmmmﬂmm|musgumw
2 were mixed with 20 mi of acetons (25
for 2. 4, & and & h and ame aauz.m,mmm,

Fig. 1. Diotaring process of VG Som graghie.

22 Materals Charsclerzaton

The X-my dfraction (XRD) analyss was camled out usng 3 Bruker D Discover
W

a Horoa Jobin Yvon La0 Ram 600 Goectmeter WIing 3 Ma: YAG laser (k= 532
nm} 3t power kevels cose to 05 W 50 avold sample damage, to obtain stuctral
Infrmation of the samples. Fourer Transformed InSared Spectmecopy (FTIR)

analysls was parfmmed In 3 Spectnim Twe speciometer by Perkin Bimer 1o obiain
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DANIEL SANCHEZ CAMPOS 207



Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo, AACTYM

the g0 and GO functional groups. JEOL JSNHSS0OLY, Scanning Sectmon
Hﬁm[ﬁﬂljiﬂalﬁﬂﬂhmmmﬁmﬁmﬁhﬂ
Asylum Ressarsn Cypher Alomic Force Momscope [AFM) was used io characenze
the topogmphy of samples. For AFM anaivels, 3 fracion of each 5ampie Was
dspersed In eshandl and droo coated gver 5003 IMe giass. SuDsequUEny, Tiey Were
{eft drying at rom femperature and witrad Sor AFM Imaging.

23 Gassensing andysh

A home-mEds gas sensing sYSEm was WEized for tesbng &l samples tor e
detection of C0. Schematic diagram of the gas sensing SySem was eporied in our
[FEVIDUS WOk [34]. A pressure of 2 tons was appiled o each sample for 10 min
LSIng MEnUS prassing Maching, In orueT 0 otEin pellsts. Furthar, sEver contacts
were coated over pellet surface and dried at mom temperature for 1h. Different
concantrations ke 100, 200, 400, 600, 800 and 1000 ppm of CO: were Introduced

Into the chamber using a mass fiow meler by maintaining e sensor temperatre at
100 "C. Fuke 235 & muitmeter was uliiZzed In order bo oblain ®e
resisiance response of the sensors 3 diferent concentrations of Oy The

respOnGe, Nesponse fime and recovery ime were calculated Oy equatons (143L
raspectvely.

Senging response (%5, -J'%E- 100 (1)

Response time (5Hoe = (tmas — fim) 21
Hecowery Hma (5t = LBy = L) 3

Vihere R. and R, are e resistances In air and In OO, respectively. Wheveas, 1
and ts, are the cOMesponding Inenvals 3 10% and 50% of the resistance after the

A1 Mophological characierizaion

The SEM micrograpns of a5 synithesized sample (MJ) and samples with different
tra-5onication fimes (M2-5) are shown In Figs. 23-22. respeciively. R Is observed
that @l the obteined samples possess lamellar morphoiogy and 3s ihe k-
mmm,wmmmmm

DANIEL SANCHEZ CAMPOS 208



Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo, AACTYM

Fig. 2. Efﬂmrngﬂlﬁﬂiajﬁmﬂ'ﬂﬂﬁﬂ (g0} and ultra-sonicated for b 2, ¢
4, d) 6 and €} 8 h (GO)

Fij. 23, comesponds ip MO sampie, which shows melalively high deges of
agglomeraton formed by 3 great number of sheets. Afer 2 h of ulira-sonication (Fig.
2hj, the famellar Struciure Decomes more evident and reguiar suggesting mat this

FAVOrE the exfolafion of the g0, Further Increass In U3 sonication time o
4 hand 6 h, show the presence of few sacked |2yers of GO and aven monHayers
with wiinkies and rpples 15 evoent (Figs. 2¢ and 20, This st of Images ceany
reveals the transiion from g0 o GO Mue 1o mechanical exfoflaion nducad by he
uitrasonicaton. A furthar Increase In the uira-sanication tme o 3 h resuls 1 e
foemation of G0 sheets composed by thres or four Stacked layers, ndicating that the
marimuam = nliabion.

The AFM mécrographs of as-synthesized sample (WMO) and the sampies with difarent
ultra-sonication Bmee (M2-MEB] are shown In Figs. 33-3e. I the as symthesized and 2
h ultra-somicated samples (Figs. 3a and 30), ITEQUiAr Morphologies are coserved. in
similar way ihe formation of faminar GO sheets. Fg. 30 reveals a signifcant
decrease In the GO sheats lengths to 250 pm with Tickness in the @nge of 1 to 2
nm. Finaly, Fig. 32 confinms the presence of GO sheets with an average length of
100 pm and thickness ~ 1 nm.
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Fig. 3. Topography of GO sampies, a) MD 7 g0, b) M2, cj M4, d} M5 and ) MB / G0,
(Working area 1.5x 1.5 pm)

In order in confam the Micness of e g0 and GO sheats, 3 height analysis
of iha AFM Images was pesformed. Fig. 4 shows e 3D view [ieft column) and
hesgnt Aght column) of all sampies. In al the 30 view Images the working
area 5 1.5 X 1.5 pm? and 1t can be coserved that the thickness 02creases as he
wira-sonication ime Increases. All the helght profiles In Figs. &1-4] wers ootained
from Shesr 0 view 3nd the measurement I5 Inclcated
W an oW By TIE e, Tespetihely THe Merage Hest Micinees was
pbtained using the Gayadon Sofaare

fo the obtained resuts from SEM and AFM charactenzation technigues,
the presence of carbon sheets with laminar morphoiogy B evident and the thickness
of he sheets dere3ses Wi Inmeasa In the ulfrasonication me confiming the
exfoilation of carbon sheets Fesulting In 3 wrinkied GO, One Important charactensic
pteserved from morphological analysis ks that, the Incraase n the Wirascricaton tme
Induced thenmal wbrations n the crystal @fce resutng i highly fippied and
wrinkled structure of GO. These comugations Jioples and Wiinkies) in GO witens fts
band gap by Intmoducng lectron - Aole puddies and subsequenty Making them
sultabie for afsorpiion and desorplion process [35]. The surfaces favorabie for
adsomption and desorption process can be utlized In gas sensing tevices.
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I ik
¥ -

Fig. 4. AFM 20 view of (3} a& symihesized and uira-sonicated for i) 2, (c) 4, {d) 6
and ig) & h {G0] and {1 their comesponding haight profles
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2.2 Hugursl charadenzaion

The X3y diftacton synthes]
SOnicAog Lampoe are spwn I Fig. Sa. The pek o 22 52 1 the rapi¥ie Sampie,
mmmmmmamurgqmemmmgma belonging o tha

PE3MME SDacE Qroun, Acoomding fo the 96-901-1578 JCPOS card [36]. MO obtzinad
by modked hurimers method presant a drastc change In the dfracon pattem, he
peak at 11.3" comesponds to the {001) plane of graphiie axde [1). This Indicaie that

12 mide fp). When he samples are subeched 1o e uliresonic reatment he
peak at 11.3" is shiftied 0 the lower difadion angies. Table 1 shows the skact
picesition of Tils peak 35 a funcion of the sonicton ime and Is clear that the Increase
In soricaton fme shified the chaacioisic fiom 11.3 i #1006 Ind 3
higner imierayar distance {refer Tabie 1)1 result cofinms the formation af
ard 15 In good agreement with the mophoiogical chamcenzaton presanted
previously.

The FTIR spedira of g0 and &0 sampies are shoan in Flg. S0, Similar funcfonal
groLps with diferen? Inbensifes were abserved in af the samples. Absomtion bands
locatad In 3600 - 3200 emr® region s atifbuied to the stelching mode of the

group {0-H) [37] In addton, two namow and Intense bands in the 2850 - 2840 oo’
region associated with the siretching miodes of (C-H) are present [38,300 The
kelones gmoup {C=0) charaderized Dy signals in he 1714 onm® region bk also
pbeerved [37]. The virgionad mode in e 1821 o’ reglon comesponds to the
siretching mode of e alkens group [C=C) [37] and the broad and Imense mode
emited 3t 1222 o’ aliribuied i the siretching nm:rmc-n{am
pbeareed [407. Firaly, the carboeylic acids groug (-0 s 044 ot
mmnmammmmmm {C-H| wibraZonal modes are passive
Tor MO (2] and M2 sampies; howeser, Tor M4, MS and ME samplas, a relative
nragss inthe S-H band Intenslty at 717 o region was obsened [41]

nl =k =] £

__-lilil al_.. P PP & I‘-\"'_ i _-\-','_'.1

= L '\ﬂLh
j_ = - :.I " il B ..II""-|..l'-
ri. 4 - i -L__ - -’"F" A
E ﬁ . ! - ! e .I'll 5 l_"..—"-\._
E __.III _I.-l. O | L 5 1"' ; :.'- . E -I -\..:l\:"'

- e = W o 808 o0 a0 JBe  i4oa |_ih".h1ul

2 Thata [Segrees) Wavenumber {em )

Fig. 5. {3) XRD difraction and (b) FTIR patiems of graphite and g0 and GO of a5
syntheszed and uira-sonicated sampies
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uitra-sonication time.
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Sampls nams

28 poeftion [7)

Interplanar distancs (4]

GrapniEPTecurse

0 #=raphite mdde

113

]

2

f{e K]

=2

Wl

0.y

0.5

ME

i0e

G5

WEQraphene 0uos

108

Lo

26 positon and interplanar distance of {001) plane 35 a funclion of the

The Raman spectra of he precursor {graphne], the syniheszed (g0} and |e
sonicated samples (&0} are shown I Fig. 52 Al the presant e Raman

characienistic features of carbon-based malesals [42]. Two Intense bands dose in
1340 cor' and 1560 om, the so<called D and G bands, are ciearty sean The frst

ore dises due o ke o defecs or disorder and thersfore &S enstly
indcaie the degres of ~ The seCond one |5 atirbuted to In-plane vibaTon of

carbon aloms. Addiionally, two bands with very low intensity peaking
around 2700 e’ and 2600 oM are observed. The broad bump cantered cose 10
2700 e, the so-called 2D peak, |5 atirbuted 1o the of defect-inducad
con¥ibusions. This can be Inierveled a5 Mat the sample is made up by several

graphens layers and fhat defects are present

5
B

sk by oy e b
LI
I#pdimie Criylal il wiea. La inmi

IT Lird (L]

\

H‘"\-\.

I

Iriemiby jou’s

£

H
WE T FHE T M OH e I HN - i . L A
n whit | II Crgares Wl L L] L] L 1]

Fig. . Raman specira {3) and In-plane crystaifie gze {b) of graphite, g0 and GO
EATIeE

The Raman specirum of the precursor shows a fow Imersiy D band and high
Mamatmwwmmwmwmmmm
defects. On the contrary, the Raman &pectra of Tie synthesized samples by the
Hummers mathod snow 3 O band with similar Intenslty and even higher han te G
band Intensity at 1598 o', The shght right shift of the G-band aiso suggests the
mddzton of the precursor Graphils [43]. Also, relafive D band imensity In comparison
with G band Intensfy Increases e respect 10 sonication Sme. This means that
more defects, Such 35 efges and vacandes, are present. In onder to inferpret in
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more detall, the Raman spectra, the infensity ratio of D and G band (lo'ls} ratio was
getermined and shown in Fg. 60, The I/l fatio comesponding 1o the graphie oede
gampia [I0; = 1.1) 15 Indicaiive of disorder due 1o the

funconal gmups In Me imemiane of graphite sheets that start to separate them [44]
It i6 cleay sean an Important Increase of the 1% rafio, from 1.1 fo 1.5, 36 the
iirasonication ime Increases. This can be afrbuted 1o the exfoiiation prooess of e
graphiie odde favoring the formation of graphene oxde with 3 kower rumber of
stacked layers but wifh 3 higher number of defects due fo edges, wrinkie's and
Mppies a5 |5 obsanved n the SEM Images.

Andronalty, the |5l r@Eo has ben empioyed to detenmine the average orystaiiie

slze of the 5p° domEns or In-plane Crystaiie size, by using equation [4) [45] and are
shown In Fig. E0.
LS @

ki
Where L, 5 e in-plane crystalite size and A |s the |aser wavelangth empioyed. In
plane crystalife size of the pracursor graphiie was ~ 45 nm and 1 dereases to 19
nm for 35 synthesized g0, Asdtionalty, Increase In sonication tme slighty reducad
further the in-plane crysialite size fom 19 t0 12.6 nm.

From the etructural anatysis, 1t can be observed that the uiasonication Infflated Me
mddaton process which subsequenty resuited graphife codde and graphens omde
samgies Wwih lange number of defects, more functonal groups and low I plane
crystaite size wiih high surface area ANl hese structural characienstics make tham
more penafidal for gas sensing aopications.

53 (Gassensing anaysh

Fig.7 showes the CO: gas sensing behavior of all the synthesized samples. From Fig

T3, the dynamic response of the MO, M2, M4, ME and M3 samples at diferent

concentrations of CO; when measured at 100 °C Is obeenved The dynamic

show saifch ke charactersiics In he presance of Enget gas for al he

vgies. It is evident that the presence of CO; gas reduced the sampies resstance
and the rate of decrease 1s proportional to e GO, concentration.

The base resistance without the presence of CO, of a5 synhesized sample was ~15
KO and | graduaily decreased for sampies win higher ultrasonication tmes, A base
resistance -4 k{ Was regisiend for sampie Ubasonicated for 8 b Aumors think this
may be due b the separtion of GO sheets due to furchonaltzaton during
iirasonicaton made SaMpSs MOME conductive resuling In the reducton of surface
resisiance of the sampies. Fig. Th resumes e sansing responses of Al the samples
pbt@ned I Tils work It can be observed thal Increase In CO: concenration
Increased the sensing response, which |5 apparent as the concemration Increass
the rmber of Ineractions between gas molecuies wih the GO surface noreases
resUtng higher sensimity. The higher surface area and laminar stuchure of GO

Baries dioesn't Sl the sensing response saturslion af Righer concanirations.
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Fig. 7. {3} Dynarmic characterstics, (b) Sensing response and (o) resistance change
companson of MO, M2, W4, MO and WS sampies

IncrEss2 i e Wirasonicaton ome Increased he fumdonal groups {pardcuany C-H
bonds|, SWETaie s and t}‘ﬂﬂ[:l.lTE[ll:l.lEtllﬂ'l‘ll‘la' . This
made Tie ulirasonicated more Teactive %o CO; moiecules resulting higher

BEMEing responses. The CO; Sensing responses of 35 synesized (WMD) and B h
wirasonicaisd were around 35 and B % . In order o obsene

mmmmﬂuuﬂmmﬂmmmmmm%
noemalizaton of fynamic response obiained for 800 ppm of CO; of 3l samples s
ploied a5 shown In Fig. 7c. |t can be seen from Fig. 7c that the saturation of the
mmmmm;ammﬂm .ﬁ.E ultrasonication ime
Increases, the resistance change &5 much higher and mummgmm

response and recoveny tmes fof MS and M3 sampiss. Also, It Is important to note
that the ME and MS =3 il'l:l'l'Elrr'HIE-EﬂH . FweEvar, M
are relafvely much Taster than MG e Figs. b Shows The and

mﬂmﬂﬂﬁaﬁaﬂaﬂaﬂmdmm MO sampie shows
response and recovery Tmes ~250 and 459 5 respactvaly, however N5 sEnsing
responses are very low. The sampie Wi high sensithiies (-81 %) and
[nﬁa-Ei.iI'ldrEﬁ:ﬁ'Eljrl:uEDﬂE]mlimﬂE\Edﬂj' ME sampic. The

of C0; moiacules befween the GO eheets for ME sampies eovaied he mcovery
tim=

1 ———
DANIEL SANCHEZ CAMPOS 215



Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo, AACTYM

= i —— 1' - u a1 Wy
= . =
= - | -
] | &
! | =
| l
I L L L L - L LN L Fi

Fig. 8. {a) Response ime and (b) Recovery time of MO, M2, 4, M5 and ME
SAMDEE

4. {zas sansing mechanizm

Table 2 resumes the sucural, morphological and GO, gas sensing
properies of a8 samples synthesized In this work. From Taole 2 1t s imporiant to
noie fat IncFease In wresOnication Sme resulbed In winkied GO sheets {SEM
mm;mmmmmsmmmmmmrAFMamxam
Shif In XD pattern stafing Me Increase In nferplanar dstance (G0 andyss)
finaily Increase C-H functonal groups (FTIR anafysis). These
pue io uirasonication, GO shedts were axilated, mm:eammranem
of 0 sheele wene 3isd noreasad and the utilzzfion of acetone medum for
wirasonication resulted the adsorption of methy! groups on the surface

Table 2. Morphoiogical, stucturd and gas sensing properties companson of the

m"'“‘""" e PR R L T R mh
= [ TR L (R
Bare | e SEN- | e - R | ma | cmoreas
Barprnogy prsiey H'Tars ot il Y]
Gracim ""“""'I i i mome | o= - e
i &3 0 pnmHsIEd WI 148 TR 1 q B
e )
= | i i L LT il L 5=
i i Lurriour (- 1 TThH E_:_::'CE'E 7 i T8
L i Lamine LT 3 PO [E] id T
kil I LETIN [k +1. IOl (F ] i 5 ]

Addiionally, C-H bonde posssss carbon atome with both sp” and spt

[48]. Therefore, Increase N C-H band 350 SUQQEEE an Increase in the sp”

hybeldzed caroon aboms due 1o the Induced defedts. This & comosoraied by Raman

analysls (Fig. 3. where M2 D band imenslly Increase with sorication fime

suggesting fthe Sormation of defects and stacking faults [42]. During the coddation
of the grapnie, funcbonal gmups e added to the graphite sheeds,

promoting their separation and generating a grealer quantty of defects based on the
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mmﬁmmmm.mlmmMWMH
FTIR spectra and the D band imensty In Raman specta suggest aiso the
conversion of 50940 s0° hybridized caron atoms. A greater number of defects glves
3 greater [ENCOMNEss betwean the GO sheets and greater disorder between the
carbon bonds Mytridized [30]. Theee all properties of GO sheets Inoreased the €O,
SENsMyty from 35 to B1%

In genaral COy b5 an coddizing g3s, upon s expose an nHype semiconducion
Incfeases their reslstance and |5 vice versa for plype cemiconcucinie [4TL
Therefore, samples obiained In this work show a p-type Semiconducior Behavior 35
iheir reslstance decrease upon the GO, exposUre. Many aumors reported [A7-50)
that the CO: gas sensing ks by forming carbonates owver metal codde Surface,
however, In case of GO due In Me presance of saveral fncional groups and dstnet
Electron es of GO makes the CO: mechanism more

%WMmmwmmwmmammﬂ
upon Me adsombion sltes [22].

Fig. @ shows diferent configurafions o binding charactess of CO; with Hydrogen,
Caron and Cwygen &ltes of GO. In resume, GO, 30t 35 an siectnon acceptor for
almost all ooygen nich funchional groups IIke hydroxyis, epoy's, kelones and
carbonyt's and on e other hand, CO; acts 35 electron donor Wi hydrogen shes of
C , hydrouyis and methyl groups. CO0; adsorption 35 an Acceptor May results
In the formation of carbonates over suface and s dMcult to desorb. However, the

m’pﬁﬂlﬁﬂﬂﬂl’tﬂ donar doegn't fom additoral WHWEW
MeGLEE @ MO defecve surface [23].

g —
3 b

4 :L
£ %

Flg. 9. Different agsorplion configurations of CO; with GO functonal groups
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I 1his work, af the &% Were ested for 0D sensing at 100 *C and 3umors think
that 00 adeorbad on mﬂﬂemﬂﬂ:ﬁm Caracier 35 eectnon
donor making the overdl resistance 10 decrease than an slectron accepior due o the
oparation temperature of 3 high concendraton of Nyorogen sites. FUrther work 16
necessany I oner o precse ihe prefemed adsoeplon of CO0y. Howessesr, Increas: In
ulrasonication ime In e presance of acsione resuited a pronouncad Indrease of C-
H bong Tan ramairing al functional group, opening the possibilty of presence of
higner hydmsgen sies ouver surface. Therelore, M sampe poss2Es MElaively highsr
Hydrogen adsorption sites than remaining sampées, making it highly sensile for
Cin. A comparison of GOy gas sensing mechanisme of as-synthesized sample and
ulirasoricated fior £ and 3 N 5 shoan in Flg. 100 1 16 evident from Flg. 10 Mal sensng
reeponse Increases due o e higher amount of COz |5 adsomed for M4 and ME
Sampies compansd o MO,

Increass in Litrascnication time .

In aF at 100°C

Fig. 10. (a5 sensing mechanism of 35 synihesized (MO} and uitrasonicated for £
(M) and B h (ME) samples
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Table 3. Comparison of the CO, sensing properties of different carbon-basad

TaenaE
[+ 5 Tancng
Baning REcponcs | Ry
- mﬂmm:ﬂ:ﬂuh“ orms ) Rt
[ Algned
[E. oy Tl T 01| B42 E] a5 2=
manohubes
ok oo way]
[y Thermmal BT =] nBna 3 420 =1
nanchibes
[T a TS
N0 P | method and zpey =) 374 = 241 e
- s L
Waned by
Doubie layser WD and Spin
gt ukipach =0 200 3]
rarhens roabing i) 12 et
Fisducesi Farmmers method
Craphens= o [HEdmgen =00 T == =40 B3]
e plasTa recucion
=
Pl U This
I'I.I'I:I:Ig';‘hd S 000 " 1852 =00 i

For a better undersiandng about CO: sensing responses of C-H functionailzed GO
gbfancd In s work wefe compared with ofher works refated fo carbon-based
matenals and summanzed In Table 3. 1f Is evident that e sensing response
gbtained In Tils work |5 retadvely very high (~E1%) for 1000 pprm of CO:. However,
the responee fmes obtsined were reiatively higher compared fo lteraurs
[21,24,25,32,47-50] and this may be due to e dual behavior of CO=. As COs can
act a5 both doncr and acceplor over GO SUFace, e resistance changes relatvely
ipw and @iso It must be conskdered that no vacuum pump has bean uSiized for he
|mﬂ€mﬁngﬂimm

Addizonally, It Is important 1o note that e gaphens shee! thickness demonsirated
In eroes sectional pmshe (Refer Fig.d) decreasas om 49 nm 101 nm for 53mpies
uirasonicated for 4, 6 and 4 h. This |5 In conslsient with XRD and FTIR spedira
shoran In Fig. 5. In XRD anaiysls, there is a keft shift in ;e (001} peak and In FTIR,
C-H wibralional rmodes are Wsie S0 samples UtEsonicated for £ 6 and 8 R
Thesefione, by companng AFM, XRD and FTIR, it 5 eddent that he minknum
L rasonication 0me necassany for C-H funcsonallzalion and separation of GO shesls
i5 4 N Further Indrease in uirssonication tme doesn't decrease the GO shest
Ihfckress bt incresse the C-H funclionafizslon. Assodatng this obsenEion Wi
the ootEined gas sersing neculs, [ s evident thal samples Wirasonicaied for 4, &
ard E h demonsiraled sensifvies above S0% and the rem@ning s2nsors show
responsas Delow 50%. Consequently, I can De condiuded thial wirasonicalion in
aceione ervironment resulis the exdpliation of S0 sheets by funcionaizing with C-H
funcional gmoups making them good candidates for CO; delection Finafy, C-H
funzonailzed GO samples ane obdained by 3 simpie fechnigue and can be
efectivaly ussd 25 03N D2 ullized a5 Sewbie, WearaDke and nanomalenal Dased
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chemical gas sensors [51,52]. These materals can be easly adapied © exising
VLS fechnciogy In order 1o fbricaie low cost and highly senshive novel CO;

BEMSOMG.

‘Conciusdon

Structiral and anatysls shows a linaar reiationship between the rate of
comvarsion of carbon sp° hybridization fo sp° and of surface defects with

respedt {0 the wirasonication tme. Highest senslivifes were obtained for 1000 ppm
of CO; for all the synihasized samples. GO, sensing responses Increased fom 35 o
B1% with Increase In ulirasonicafion ime, which |5 due 10 Me Ineease In sutace
mm,mmryaumrmmmm C-H Tunctonalized GO

MMEWWMMHHWE}WE—HMMHW

sheals Is 4 . The cotanad In His work relat
samples present ralatively higher sensing

responses 3l |ower fempersfres compared metal mdds
Haowever, Turther work Is necessany In order o the mesponse 2nd recoveny

fimes af GO SensoE.
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CHARACTERIZATION OF THE COMPOUMND OXIDE OF GRAPHEME AND MANO PARTICLES
OF HYDROXYAPATITE, in the Structural and Chemical Characterization of Metals and
Alloys Symposivm at the XXV International Materials Research Congress held in
Cancun, Mexico from August 20th to 25th, 2017.

Sincerely,
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e

Claudia Gutiérrez- Wing
President
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INSTITUTO POLITECHICO NACIONAL
ESCUELA SUPERIOR DE INGENIERIA TEXTIL

OTORGA EL PRESENTE

RECONOCIMIENTO

A

E@ﬁz*%m Daniel Sanchez Campos
|
| = :..Z L] .E::-I

Por haber obtenide el segundo lugar con la presentacidn del cart"el;--

“Desarrollo de materiales compositos a partir de oxido de grafeno paﬁa st
potencial uso en el sector textil” \

de los autores D. Sanchez-Campos, Ma, |. Reyes-Valderrama, D. Mendmia-.—*ﬁifﬁ"f

E. Salinas- Rodriguez, T.V.K. Karthik y V. Rodriguez-Lugo. f‘”-,_ 4

o

' LATECNICA AL SEchfU [1~E gﬁ PATRIA”

DANIEL SANCHEZ CAMPOS 232



s O
VY,
br(:v Universidad Tecnolégica del Centro de Veracruz

w
X CONGRESO NACIONAL DE CIENCIA E INGENIERIA EN MATERIALES
Cuitlabmac Ver; a 15 de enero del 2018,
Estimado (5) Colega
Daniel Sanchez Campos

Agradecemos sinceramente el interés de participar en el IX Congresa Nacional de Ciencia e Ingenieria en Materiales (CNCIM,
s poT allo v por esta conducto que pos complace informarle gue so mabajo:

Evoluciin y caracterizacion del oxido de grafeno a partir de grafito

Cuyos antores som

Ma. I. Reyes-Valderrama, D. Meadozs-Anaya, E. Salinss- Rodrignez, T.V K. Karthik v V. Rodriguez-Luzo
H: side ACEPTAD para su presensacion en la modatidad de Ponencia

A pombre del comirté organizador del IX Congreso Nacional de Ciencia e Inzenieria en Materiales (CNCIM), azradecemos su
participacidn ¥ esperamos tener la oportunidad de ssludarle opormnsments en las instalaciomes de la Universidad Tecpologica del
Centro de Veracruz, en el Mmicipio de Cuitlshnac, Veracruz, del 21 sl 23 de marzo dal presents atio. Ast misme, lo invitames 3
realizar su pago antes del 15 de febrero con el fin de registrar 1a fecha v hora de = participacion en la papina del evento,
www.cncin 2018 com v asegorar su hugar en &l taller v su Kir de participante, por lo que debera enviar sn Boucher a maveés del portal
electronico para poder descargar el templete de 1a revista la oual dene como fecha lmite de envio el 23 de Marzo del 2018,

ATENTAMENTE

Dr. Jusn Manmne] Padilla Flores

¥ Congrese Macional de Clencia e Ingenieria en Materiales
Cep. Archivo

e Uerfnraldnd Hs. 303, Corratara Federal Sahbibaaac - L9 Pras
{ramamcisn D tarlwa, L, 54300, Cottldirs, Weranus

T L (FTA 31T
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El Instituto de Investigaciones en Materiales
de la Universidad Nacional Auténoma

de México

otorga la presente

Por su asistencia al curso:

“Introduccion a la Microscopia Electrénica”

con una duracion de 20 horas
Del 21 al 25 de mayo de 2018.
“POR MI RAZA HABLARA EL ESPIRITU”
Ciudad Universitaria, 25 de mayo de 2018.

<

Dr. J. Israel ncourt Reyes
Director
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TO WHOM IT MAY COMCERN
Present

This is to certify that Flor Cecilio Sonchez Vargas, Daniel Sdanchez Campos, Mario
Isabel Reyes Valderrama, Monica Araceli Camoacho Gonzalez, Venkata Krishna Karthik
Tangirala, Demetric Mendoza Anaya, Ventura Rodriguez Lugo presented the
contribution: SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF REDUCED GRAPHENE OXIDE
as Poster modality, in the Structural and Chemical Characterization of Metals and
Alloys Symposium at the XXV Intemnational Materials Research Congress held in
Cancun, Mexico from August 19th to 24th, 2018,

Sincerely,
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Claudia Gutiérrez- Wing
President
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August 2018

TO WHOM IT MAY COMCERN
Present

This is to certify that Daniel Sdnchez Campos, Mariag Isabel Reyes Valderrama,
Demetrio Mendoza Anagya, [Luwis Escobar Alarcon, Elegzar Salings Rodriguez, Venkoto
Krishna Karthik Tangirala, Ventura Rodriguez Lugo presented thie
contribution: CONTROLLED EVOLUTION OF THE REDUCTION PROCESS IN GRAPHEME
OXIDE as Oral modality, in the Structural and Chemical Characterization of Metals
and Alloys Symposium at the XXVIl International Materials Research Congress held in
Cancun, Mexico from August 19th to 24th, 2018,

Sincerely,

1"#%

.-__.--.

Claudia Gutiérrez- Wing
President
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Tel + (32 55) 56 22 50 00 ext. 244

31 de agosto de 2015

Dr. Ventura Rodriguez Lugo
nstituto de Ciencias Basicas e Ingenieria
Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo

Estimade Dr. Rodriguez,

Tenemos el agrado de nformarle que & trabajo titulado:

Structural and Morphological Characterization of Reduced Grafen

Oxide
CcUyos autores son:
D. Sancher-Campos' M. L Reyes-Valderama', D. Mendora-Anaya®, E. Salnas-

Fodripnez', L. Escobar- Alredn® and V. Rodriguez-Lugo'™

ha sido aceptado para ser presentado en el IX CONGRESO HNACIONAL DE
CRISTAL{]ERAFL!., el XXIl CONGRESO NACIONAL DE HIER{ISEGPiAy la
VIl REUNIOM DE USUARIOS DE LUZ SINCROTRON que =e realizara del 20 al

25 de octubre de 2018 en el Hotel Fortin de la ciudad de Oaxaca, Oax.

Su trabajo ha sido asignado el jueves 25 de octubre en la Sesion de Carteles Y
con el nimero PS3-XXV1.

Agradeciendo de antemano su apoyo a dicho evento, reciba un cordial saiudo.

ATENTAMENTE,

Dr. José Reyes Gasga
Presidente SMCr
Comité Organizador [K-CHCr
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M. en C. Daniel Sanchez Campos

Par impartir la conlerencsia "Materiales Biocompatibles para Aplicaciones en compositos®, misma que se efactud el 9 de noviembra
de 2018 an el auditorio del Area Académica d= Ciencias de la Tierra y Materiales, durante el Segunde Seminario Regicnal de
Matenales Avanzados organizado por el Cusrpo Académico de Materiales Avanzados,

Mineral de ka Reforma, Hgo., a 8 de noviemre del 2018,

Alentamente

“Amor Orden y Progreso”
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in the XXVIII International Materials Research Congress
held in Cancun, Mexico from August 1Bth to 23th, 2019.
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Mexico City, May 8th, 2019
Daniel Sanchez

Instituto de Ciencias Basicas e Ingenieria
Universidad Automoma del Estado de Hidalgo

| am pleased to inform you that your contribution “"GRAPHENE OXIDE AMD REDUCED
GRAPHENE OXIDE OBTAINING BY MODIFIED HUMMERS METHOD AND THERMAL REDUCTION
TECHNIQUE™ by Flor Cecilia Sanchez Vargas, Daniel Sanchez, Mano Isabel Reyes, Juon
Hernandez Awvila, Demetric Mendoza Anoya, Vemturo Rodriguez lwgo, has been accepted
in symposium E7, Structural and Chemical Characterization of Metals and Alloys at the
XXV International Matenials Research Congress, to be held in Cancun in August 18 - 23,
2019.

The presentation has been accepted in the Oral modality. Remember that in order to indude
your abstract in the program book you must register before May 17th, 2019,

Organizers of the Symposium
"Structural and Chemical Characterization of Metals ond Alloys"”

Ramiro Perez Campos, Jesis Angel Arenas Alatorre, Carlos Alberto Leon Patifio,
Ramire Perez Campos, Jesos Angel Arenas Alatorre, Carlos Alberto Leon Patino
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August 2019

TO WHOM IT MAY CONCERN
Present

This is to certify that Morco Pole Munguia Martin, Daniel Sdnchez Campos, Mario
Isabel Reyes Valderroma, Demetrio Mendoza Anaya, Maria de lo Luz Olvera Amador,
Venkata Krishna Karthik Tangirala, Ventura Rodriguez Lugo presented the
contribution: GAS SEMSOR DEVELOPMENT (CO), BASED ON GRAPHEME OXIDE
SYNTHETIZED BY MODIFIED HUMMERS METHOD as Oral medality, in the Advances in
Functional Semiconducting Materials Sympesium at the XXVl Intemational Materials
Research Congress held in Cancun, Mexico from August 18th to 23th, 2019.

Sincerely,

Heberto Balmori Ramirez
President
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TO WHOM IT MAY COMCERN
Present

This is to certify that Flor Cecilio Sdnchez Vaorgas, Doniel Sdanchez, Maria lsabel
Reyes, Juan Hernandez Awvila, Demetrio Mendoza Anaya, Venturo Redriguez Lugo
presented the contribution: GRAPHEME OXIDE AND REDUCED GRAPHEME OXIDE
OBTAINING BY MODIFIED HUMMERS METHOD AND THERMAL REDUCTION TECHMIQUE
as Oral modality, in the Structural and Chemical Characterization of Metals and Alloys
Symposium at the XXVill International Materials Research Congress held in Cancun,
Mexico from August 18th to 23th, 2019.

Sincerely,

Heberto Balmori Ramirez
President
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Dtorga el presente

Reconocimiento

Daniel Sanchez Campos

CAMARA DE
RIFUTADDS

Por la presentacion del trabajo “Efecto de la concentracion de samano en la respuesta termoluminiscente
de hidroxiapatita sintetizada por microondas’, cuya autoria se comparte con Maria Isabel Reyes
Valderrama, Demetrio Mendoza Anaya, Maria Eufemia Femandez Garcia, Eleazar Salinas Rodriguez y
Ventura Rodriguez Lugo, misma que se efectud de manera virtual, durante el IV Seminario Regional de
Materiales Avanzados, organizado por el Cuerpo Académico de Matenales Avanzados perieneciente al
Area Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales del 7 al 9 de octubre de 2020.

Mineral de la Reforma, Hgo., a 9 de octubre de 2020.
Atentaments

“Amor, Orden y Progreso”

e >

r==

Dr. Dtilio Arturo Acevedo Sandoval Ing. Maria Marivel Solis Barrera Dr. Ventura Rodriguez Lugo
Director del ICE! Diputada Faderal LV Lider del Cusrpo Académico de
legislatura Materiales Avanrados

Presidenta de la comision de
Ciencia, Tecnologia e Innovacion

®ICBI

Dr. Marius Raméres Cardona
Jefe de AACTyM
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