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RESUMEN

En este trabajo se reportd la sintesis de hematita con actividad fotoactiva utilizando un
medio acuoso y una parte de la hematita fue dopada con AgCl para valorar el cambio
en el valor de banda prohibida del material ya que los materiales basados en Fe,O,
(hematita) y otros compuestos similares en los Ultimos afios han despertado el interés
de los investigadores por sus aplicaciones en el medio ambiente, procesos cataliti-
cos y propiedades fotoactivas. Para este proceso se utilizé el método de precipitacién
controlada para sintetizar a-Fe,O, y algunos materiales se doparon con AgCl creado
in situ obtenido AgCl+ a-Fe,O,. estos materiales se caracterizaron empleando micros-
copia eléctrica de transmision (SEM) para investigar la morfologia de los compuestos,
la estructura del material se investigd mediante analisis de difraccidén de rayos X (XDR)
y la propiedad fotoactiva de los materiales se determiné mediante la medicién de re-
flectancia difusa. El a-Fe,O, y AgCl+a-Fe,O, exhibieron la capacidad de recoleccién de
luz visible con una brecha energética de 2.29 y 1.60 eV respectivamente. Finalmente,
utilizando los datos de difraccién encontrados, se calculd el tamano de la celda de cris-
talito y fue de aproximadamente 53,91 nm para la hematita dopada y 46,62 nm para la
hematita pura
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 ABSTRACT

In this work, the synthesis of hematite with photoactive activity using an aqueous me-
dium was reported and one part of hematite was doped with AgCl to value the chan-
ge band gap level of matherial owing to the materials based about Fe,O, (hematite)
and other compounds similar on the last years have aroused the interest of resear-
chers because the applications on the environment, catalytics process and photoactive
properties. For this process the controlled precipitation method was used to synthe-
size a-Fe,O, and some material was doped whit AgCl created in situ obtained AgCl+
a-Fe,O,. These materials were characterized using scaning electrical microscopy (SEM)
to investigate the morphology of the compounds, the structure of compouds was in-
vestigated by X-ray diffraction analysis (XDR) and the photoactive property of materials
was determined using diffuse reflectance measurement. The a-Fe,O,and AgCl+a-Fe,O,
exhibited the visible light harvesting ability with band-gap 2.29 and 1.60 eV respecti-
vely. finally using the diffraction data found was has calculate the size crystallite cell
and was about 53.91 nm for the hematite doped and 46.62 nm for the hematite pure.
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INTRODUCCION

En los Ultimos afos, el estudio de los éxidos de fierro ha des-
pertado el interés de muchos investigadores debido a que se ha
encontrado que presentan propiedades interesantes que los con-
vierten en candidatos ideales para diversas aplicaciones en los
diferentes campos de investigacién de las ciencias, esto se debe
a que de manera general en la naturaleza también se pueden en-
contrar de manera abundante en la mayoria de los rincones del
planeta y es por esto que desde la antigliedad los éxidos de fie-
rro se han empleado como colorantes debido a que presentan
gran estabilidad fisicoquimica y coloracién, una coloracién que va
desde rojizo hasta anaranjado que resulta ser muy llamativa (Mar-
mo y Gallardo, 2020) y los hace ideales para ser empleados en
procesos de decoracidn de cerdmicos y pinturas que hasta el dia
de hoy se siguen empleando en algunos lugares de la costa ecua-
toriana. Por otro lado, es importante mencionar que actualmente
a este tipo de materiales se les estd encontrando aplicacion que
no solo se basan en propdsitos decorativos, sino més bien se en-
focan en disefiar proceso que ayuden a resolver una probleméatica
como lo son: el tratar la calidad del aire en las zonas industriales
basdndose en la elaboracién de compositos de materiales meso-
porosos como el ZnO vy la hematita que aprovechan las diversas
rutas sintéticas para la obtencién de estos materiales absorbentes
con una alta area superficial que puede llegar a alcanzar hasta los
1270 m?/g de composito (Ronddn et al., 2021), otras aplicaciones
importantes que se han estado analizando en los Ultimos afios en
los diversos centros de investigacién estan relacionados con el
uso de la hematita en procesos de catélisis, como medio de con-
traste en observaciones de microscopia, en usos médicos como al
analizar estudios de resonancia magnética de imagen y en otros
casos se aprovechan propiedades como la morfologia, estabili-
dad quimica y biocompatibilidad para proponer futuras aplicacio-
nes que ayuden y promuevan el avance cientifico acerca de estos
materiales. Con base en lo anterior podemos visualizar el alcan-
ce que puede llegar a tener el uso de los éxidos de fierro en los
diferentes campos de investigacion por lo que desde la década
de 1980 a la fecha las publicaciones con respecto a la utilidad de
estos materiales se han enfocado fuertemente en la obtencion de




adsorbentes sintéticos a base de goethita, hematita y ferrihidrita
que ayuden a minimizar algunos de los problemas ambientales
que se generan en los diversos procesos industriales favorecien-
do el desarrollo de la quimica verde. En la parte de las investi-
gaciones en quimica ambiental se ha encontrado que los éxidos
de fierro como la hematita en combinacion con arcillas sintéticas
son capaces de absorber grandes cantidades de contaminantes
organicos como derivados del polietileno e incluso promueven
las reacciones de oxido reducciéon en medio acuoso, lo que fa-
cilita los procesos de biorremediacién en lugares contaminados
con compuestos organicos como hidrocarburos y sus derivados
ayudando a disminuir el impacto ambiental que generan estos
contaminantes (De Melo Santiago, et al, 2022).

Algunos autores como Lépez y Linares (2018) han enfocado
sus investigaciones para resaltar la necesidad de crear materiales
que ayuden a minimizar los impactos ambientales adversos que
resultan de los accidentes industriales, como lo son el derrame de
residuos metélicos que contaminan los suelos y fuentes pluviales
en las diversas naciones como en el caso de Hungria, que en el
afo 2010 ocurrié un derrame de lodo rojo inundo tierras agrico-
las, en este sentido se han reportado intentos por emplear este
tipo de suelos contaminados como materia prima para elaborar
materiales de construccién como ladrillos ecolégicos que ayuden
a mejorar la calidad del aire (aprovechando las propiedades cata-
liticas de la hematita y otros éxidos de fierro).

Actualmente existen diversos métodos de sintesis reporta-
dos para la obtencién de compositos de materiales ferricos asf
como ferrosos y entre los mas populares tenemos el método de
sol-gel (Paulso y Jothibas, 2021) el cual tiene la ventaja de brindar
estructuras estables y con alta drea superficial, sin embargo pre-
senta el inconveniente de que el tiempo que se debe de esperar
para obtener el composito es largo debido a que en la mayoria
de los casos se debe sintetizar primero la arcilla y posteriormente
la hematita, por lo que al final se combinan estos dos compues-
tos, otro método muy empleado es el de deposicidon por bafo
quimico (CDB) en el que se sumerge un sustrato en cada una de
las soluciones precursoras del compuesto estableciendo series
definidas para lograr el depédsito de capas homogéneas, el re-
sultado en la mayoria de los casos son depdsitos uniformes, sin
embargo el tiempo que se debe de emplear es demasiado largo
y existe un gran desperdicio de materia prima por lo que este
proceso suele elevar demasiado los costos de produccion (Nyari-
ge, 2020). Finalmente se tiene la sintesis por el método de depo-




sicion controlada, la cual ha demostrado
ser muy eficiente al momento de generar
nanomateriales y los procesos son relati-
vamente rapidos, sin embargo, entre las
dificultades que enfrentamos esta la ca-
racterizacién del material, debido a que
se encuentra en el seno de la solucién
y hay que provocar en la mayoria de las
ocasiones la formacién de un precipitado
(Morales-Morales, 2017).

En este articulo nos enfocamos en la
sintesis de hematita (a-Fe,O,) a la que se
le realiza un proceso de dopado con un
precursor de plata, en este aspecto es im-
portante mencionar que se eligié el mé-
todo de precipitacién controlada debido
a que es un proceso sencillo de realizary
no requiere de equipo especializado para
llevarse a cabo, lo que lo convierte en una
ruta sintética muy econdmica y con buena
efectividad para la obtencién del material
deseado. Esimportante mencionar que se
modificé el proceso reportado por Mora-
les-Morales (2017) debido a que en nues-
tro caso lo que buscamos era obtener un
valor de banda prohibida (band gap) en
el material que nos permitiera obtener
hematita con propiedades fotoactivas, lo
que nos permitird en un futuro disefar
proceso para emplearla en proceso de
generacién de energia limpia y renova-
ble a un bajo costo. El objetivo principal
del presente trabajo es la obtencién y ca-
racterizacién de a-hematita dopada con
cloruro de plata, que tengan un valor de
brecha energética (Eg) que nos permita
emplearlo en un futuro como capa activa
en la elaboracién de celdas solares y reac-
ciones de catélisis. Durante el proceso de
sintesis se buscé generar un proceso todo
en uno (one-put) que permitiera ahorrar
tiempo y generar el proceso de dopaje in
situ, ya que como hemos analizado en la

bibliografia consultada, las rutas sintéticas
existentes requieren de una serie de pa-
SOs que en ocasiones provocan tiempos
de sintesis muy largos para la obtencién
del producto deseado.

Por otro lado, es importante mencio-
nar que a pesar de que la energia solar
presenta una alternativa ideal para ge-
nerar procesos de energia renovable los
materiales semiconductores que actual-
mente se emplean como capa activa de
las celdas solares presentan altos costos
de produccién y baja eficiencia al utilizar
la energia del sol, lo anterior es debido a
que se basan en elementos que son de-
masiado caros y téxicos como el Selenio
(Se), indio (In) o Telurio (Te), por lo que su
producciéon en masa también representa
una gran fuente de contaminacién debido
a que son elementos nocivos para el me-
dio ambiente. Otro inconveniente de usar
los materiales mencionados es que no se
ha logrado disefar un proceso que garan-
tice la generacion de peliculas delgadas 'y
estables para ser usados como fase activa
en la elaboracion celdas solares (Cucaita,
2017).

Un aspecto importante en la obten-
cion de a-hematita dopada con cloruro de
plata es el mencionar que se realiza con
materiales de bajo costo que son comu-
nes en los laboratorios de investigacion lo
que garantiza la disponibilidad de la ma-
teria prima y el obtener un valor de bre-
cha energética en este tipo de compues-
tos ampliara el uso de los 6xidos de fierro
para mejorar sus propiedades fotoactivas.
hematita-AgCl el tamano de cristal es de
53.91 nmy para la a-hematita se encontré
un tamano de 46.62 nm usando las sefa-
les en el plano de (220) y (116) respectiva-
mente.




METODOLOGIA

La sintesis de hematita se realizé empleando el método
de precipitacién controlada, en este proceso se prepararon dos
soluciones de 100 mL a una concentracion 0.5 M (molar) de Clo-
ruro de Hierro (lll) (FeCl, ), una solucién de 50 Ml de Hidréxido
de Sodio (NaOH) 1.0 My una ultima solucién de Nitrato de Plata
(AgNQ,) con una concentracién de 0.1 M, esta Gltima solucién
fue empleada para realizar el proceso de dopaje del material, es
por esto que su concentracién es mucho menor comparada con
la de las otras soluciones. Una vez que se tienen las soluciones
listas se colocan en agitacion moderada las soluciones de FeCl,
y se adicionan 25 mL de la solucién de NaOH gota a gota sin
dejar de agitar a ambas soluciones.

Al finalizar la adicién se la solucion de Hidréxido de Sodio
se mantienen los sistemas en agitacién durante 4 horas mas y
para finalizar con el proceso de sintesis se agregd (a solo una
solucion que contiene la mezcla FeCl,-NaOH) gota a gota solo
10 mL de agente dopante (solucién de Nitrato de Plata) mante-
niendo siempre el proceso de agitacion. Es importante mencio-
nar que el proceso de agitacion evita que se formen aglomera-
dos de sélidos en el seno de la solucién, por lo que al adicionar
el precursor de plata también se mantiene la agitacion por 10
minutos mas. Con el propdsito de realizar un proceso de ca-
racterizacién adecuado, se formaron peliculas gruesas sobre un
substrato de silicio monocristalino que durante las mediciones
se empled como linea base en los procesos de medicién en los
diferentes equipos y los depdsitos generados fueron lavados
con agua destilada abundante, se les dejé secar a temperatura
ambiente y finalmente se procedié a dar tratamiento térmico a
450 ° C.

1. Equipo de caracterizacion.

Las muestras resultantes son caracterizadas realizando
mediciones de reflectancia difusa en un rango de entre 200 a
800nm con una velocidad de barrido de nm/s por lo que se em-
pled un espectrofotémetro Uv-Vis modelo Cary60 con lampara
de flash-Xendn. Para analizar la morfologia de los depdsitos ge-
nerados son analizados empleando un microscopio electrénico
de barrido (SEM) con microsonda EDS (JSM 5400LV + NORAN)
y para la determinacién de la estructura del material obtenido
se usé un equipo de Difraccion de Rayos X D8-discober usando




una fuente de radiacion CuK o (A= 1.38762) y realizando medicio-
nes en un rango de 26 entre 20° y 80°.

RESULTADOS

1. Discusién de resultados.

Para caracterizar el producto obtenido se analizé por medio
de Difraccién de Rayos X (DRX), uno de los difractogramas obte-
nidos de la muestra de hematita que contiene AgCl se muestra en
la figura 1.

En este difractograma se identificaron en un primer lugar con
color azul el patrén de picos correspondiente a la a-hematita con
orientacién en los planos (012) a 24.32°, (104) a 33.35° (110) a
36.8°,(024) a 49.45°,(116) a 54.20° (300) a 66.62° son asociados
a la geometria romboédrica identificados usando el JCPDS card
N°: 79-0007 y el N° 89-8104 mostrado por el equipo en el difrac-
togramay que también son reportados en la literatura (Hriji., 2020),
el pico orientado en el plano (1010) a 74.10° y a 77.83° también
estan reportados en la literatura por Mejia et al (2022) y Ortiz-Go-
doy et al (2021) asignandolos a la formacion del compuesto de
interés. Posteriormente en color rojo se sefialan la presencia de los
picos en los planos (111) a 27.94°,(200) a 32.34° y (220) a 46.33°
correspondientes a la presencia de AgCl (Mandawat, 2019) en fase
cubica centrada en la cara (clorargentita) y en esta ocasién se tomd
como referencia el JCPDS N°: 31-1238 y el N° 01-1013 mostrado
en el difractograma.

Es importante mencionar que dentro de las muestras es co-
mun encontrar la formacién de algunas impurezas que son asocia-
das principalmente a la presencia de cloruro presente en la mues-
tra (Hriji., 2020). El tamafo de los cristales es determinado usando
la ecuacién de Scherrer (Campos-Quirds., 2022; Lopez & Linares.,
2018):

D=KM(P cos 8) ecuacién (1)

En donde:

D es el tamano de la particula en nm, K es la constante de
Scherrer, B es FWHM (Full Width at Half Maximum) Ancho medio
de pico, A es Longitud de onda usada en la medicién y A es el An-
gulo de difraccién en grados (Guzman et al., 2022).

En nuestro proceso de anélisis s,e encontré que para la la
hematita-AgCl el tamafio de cristal es de 53.91 nm y para la a-he-
matita se encontré un tamafo de 46.62 nm usando las sefales en
el plano de (220) y (116) respectivamente.




Figura 1
Difractograma de la a-hematita.

Nota: Las sefnales asociadas a la a-Hematatita se indican en color azul y las senales del
AgCl como agente dopante se indican en rojo .

Por otro lado derivado de las medi-
ciones de reflectancia difusa que se obtu-
vieron empleando espectroscopia Uv-Vis,
se empezd con el proceso de caracteriza-
cion del material por lo que se procedié a
determinar el valor de la brecha energé-
tica del material (band gap) ya que este

pardmetro se toma en cuenta para deter-
minar si un material es apto para aplicacio-
nes fotovoltaicas, en la figura 2 se muestra
los espectros de reflectancia difusa para la
muestra de hematita dopada con el pre-
cursor de plata y la muestra de hematita
sola.




Figura 2
Espectro de reflectancia difusa obtenido de las muestras de hematita pura y dopada
con AgCl.

Nota: La linea roja representa el espectro obtenido para la muestra de a-Hematita des-
pués de haberse generado in situ el compuesto AgCl, mientras que en color negro se
observa el espectro obtenido para la caracterizacion de la a-Hematita sola.

Es muy importante resaltar que el band gap (Eg) del material se obtuvo mediante
el tratamiento de los datos mediante la construccién de las gréficas de Tauc (Marti-
nez-Hernandez et al., 2019) y usando las siguientes ecuaciones:

S = 2R ecuacién 2

K = (1-R)? ecuacidn (3)

F(R) = K/S ecuacién (4)

E = hv ecuacidn (5)

(F(R)hv)r = thv ecuacion (6) en donde S es el factor de dispersiéon de la luz, K es el co-
eficiente de absortividad del material, f es la funcion de la energia, F(R) es la ecuacién
de Kubelka-Munk (Negrete-Duran, et al, 2021) y n = 2 al considerar solo la transicién
directa entre las bandas. En la figura 3 se muestra el valor de band gap obtenido para
los materiales sintetizados, dichos valores se obtienen al graficar (F(R)hv)" vs la energia
del fotén incidente, al extrapolar de valor de (F(R)hv)" = O se obtiene el valor de la ban-
da prohibida en eV.




Figura 3
Gréficos de Tauc de la muestra de hematita pura y con agente dopante.

Nota: Para la muestra de hematita pura se obtuvo un valor de eV (linea Negra) mientras
que, al generar AgCl con hematita, se logré obtener un valor de Eg=2.29 eV (linea roja).

Como podemos observar se logré disminuir el requerimiento energético en 0.59
eV al promover el proceso de dopaje in situ del AgCl, obteniendo un valor de Eg=1.60
eV muy similar al de los semiconductores que se elaboran a base de indio, telurio o se-
lenio que resultan ser muy costosos (Wood-Robinson et al., 2020). Los resultados obte-
nidos indican que este tipo de materiales podria ser usado como capa activa en celdas
solares o en procesos de degradacién de contaminantes (Fiore et al., 2022; Vinayagam
etal., 2022) que sean promovidos por reacciones de catalisis. Finalmente se examind la
morfologia de los depdsitos generados empleando microscopia dptica y SEM, sin em-
bargo, no se observé mucha variacién, los depésitos generados no son homogéneos,
ya que, si bien se logra la adherencia al substrato de hematita con y sin dopar, estos al
ser examinados a detalle con el microscopio SEM solo se observan aglomeraciones de
material sobre la superficie del material.

Con base en lo anterior en la figura 4 se muestra una micrografia en el a) de la
muestra de AgCl +a-hematita y en el b) una toma de la misma muestra solo que se exa-
mind con el microscopio éptico, ambos en escala de micrémetros.




Figura 4

Gréficos de Tauc de la muestra de hematita pura y con agente dopante.

Nota: a) Micrografia de SEM tomada de la muestra de hematita con AgCl, b) imagen
tomada de la muestra de hematita con AgCl empleando microscopia dptica.

CONCLUSIONES

Es importante decir que la importan-
cia de este trabajo radica en la sintesis y
caracterizacién de a-Hematita generando
un agente dopante durante el proceso de
sintesis, que en este caso el AgCl resulta
al final ser el agente dopante. Algunos
autores como Ruiz, et al (2019) concuer-
dan en que en un inicio se genera maghe-
matita (y-Hematita) al adicionar la base y
posteriormente con el tratamiento térmi-
co existe un reacomodo estructural dan-
do paso a la formacién del producto final
(a-Hematita), y es esta etapa de transicion
en donde aprovechamos para adicionar
el agente dopante (AgNQ,) y al final for-
mar con la presencia de cloruros el AgCl
cristalino en la hematita.

Es fundamental resaltar que el uso
de la técnica de precipitacion controlada
ayuda a obtener la formacion de la hema-
tita y su agente dopante mediante una re-

accioén in situ y evita realizar el proceso en
dos partes (primero la sintesis de hemati-
ta y luego introducir el agente dopante)
como comunmente se hace, acortando
los tiempos de sintesis.

También destacamos que al generar
correctamente la sintesis in situ de los cris-
tales de AgCl logramos mejorar el valor
de la brecha energética del material ob-
teniendo, pasando de un valor inicial Eg=
2.29 eV a un valor final de Eg= 1.60 eV,
dicho valor permitird que el material pue-
da ser empleado en aplicaciones fotovol-
taicas o cataliticas como ya se ha estado
haciendo en otras investigaciones.

Hay que recalcar que con los datos
recabados en el difractograma logramos
caracterizar y establecer la presencia de
a-Hematita con geometria romboédrica y
AgCl con geometria cubica centrada en la
cara mediante la ubicacién de las sefales




caracteristicas reportadas en la literatura.
Por otro lado, cabe mencionar que
en las imagenes de microcopia 6ptica y
SEM se observa que los depdsitos gene-
rados durante el proceso de sintesis no
son generados de manera homogénea
debido a que se observa la presencia de
aglomerados en el depdsito generado.
Por Gltimo, es importante mencionar
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