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RESUMEN

El hidrégeno probablemente se convertird en una fuente de energia cada vez més utilizada debido a que es amigable
con el medio ambiente. La generacion de hidrégeno por medio de la descomposicion del H,O utilizando
fotocatalizadores semiconductores ha atraido considerablemente la atencion en varios centros de investigacion. Entre
los catalizadores (0 materiales) més utilizados eestan los modificados con metales nobles (Pt, Rh) como dopantes,
sin embargo su actividad es relativamente moderada, bajo irradiacién ultravioleta aunado a que los metales nobles
son demasiado caros. Por lo tanto, se deben desarrollar nuevos fotocatalizadores de bajo costo y méas activos bajo
irradiacion de menor energia. En los Gltimos afios, la investigacion de sulfuros metalicos ha pasado de su sintesis a
aplicaciones ya que pueden ser utilizados, por ejemplo, en reacciones fotocatalitica debido a que su energia de banda

prohibida favorece las reacciones con menor energia.

En el presente trabajo se sintetizaron particulas de Bi,S; por el método de precipitacion, utilizando CS,
como fuente de azufre y como soporte TiO2 en una relacion al 10% en peso de Bi,S3;. La optimizacion de los
materiales sintetizados, Bi,S3/TiO, a través de distintas técnicas de caracterizacién da como resultado una alta
activada en produccion de H, demostrando un requerimiento de menor energia para fotodisociar la molécula de

agua, los resultados son presentados y discutidos.
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1. Introduccion

A raiz de la publicacidén del estudio de Fujishima y Honda, se observé la division del agua a partir de un electrodo
de TiO; bajo irradiacién de luz ultravioleta [1], la division fotocatalitica del H,O en H, que es un combustible
renovable, de combustion limpia y es amigable con el medio ambiente, es considerado como una fuente de energia
del futuro, ha sido considerado como una solucion significa para resolver la alta demanda de energia y podria
resolver en gran medida problemas ambientales. [2-4]. Investigaciones anteriores sobre la division fotocatalitica del
H,O se ha centrado en el desarrollo de semiconductores [5-7]. Actualmente se conocen bastantes fotocatalizadores
basados en semiconductores, se cree que el TiO, es el fotocatalizador mas prometedor por su alta fotorreactividad,
su estabilidad a largo plazo y el bajo costo que posee. Como resultado, se han publicado diferentes informes relativos
a la produccion fotocatalitica de H, [8-10]. Sin embargo, la descomposicion fotocatalitica del H,O por el solo hecho
de usar como fotocatalizador al TiO, es ineficaz. Para mejorar la eficacia fotocatalitica, una de las estrategias es
desarrollar co-catalizadores fotocatalizadores modificados [11], como lo son metales nobles (Pt [12-15], Pd [16], Ru
[17,18], y Rh [19,20]), 6xidos de metales de transicion (NiO [21,22]) y sulfuros metalicos (MoS, [23,24]). Los co-
catalizadores soportados en fotocatalizadores semiconductores desempefian un papel importante en la produccion de
H, y O,. Por lo tanto, la carga adecuada del co-catalizador puede mejorar en gran medida la actividad de los
fotocatalizadores. En estudios reportados hasta ahora, se han empleado co-catalizadores como lo son metales nobles
0 sus 6xidos, pero resultan poco accesibles debido a su costo [25]. Aunque se ha demostrado que los sulfuros
metalicos tienen una alta actividad en H, en reacciones involucradas de catalisis heterogénea, el Bi,S; es un
catalizador barato y en este trabajo se ha utilizado como co-catalizador en la produccion fotocatalitica de H,. En el
presente trabajo se sintetizaron Bi,S3/TiO, y Bi,Ss y se investigd su aplicacion como fotocatalizador para la

produccion de H,, usando una solucién de metanol-H,O 1:1 con una lampara UV (254 nm, 2.2W).
2. Seccion Experimental

2.1. Preparacion de Bi,S3/TiO,

La Sintesis de Bi,S3 se prepard usando el método de precipitacion. Se preparé una mezcla de (CS, 99% Aldrich) y
nitrato de bismuto pentahidratado (Bi (NO3) 3 5H20, 99.9%, Aldrich) que se usaron como precursores de azufre y
nitrato respectivamente. 1 mol de Bi (NO3) 3 5H,0 se disolvié en etilendiamina y H,O, se afiadieron lentamente
3 moles de CS, a la solucion, se agitdé homogéneamente durante 0.30 h. La solucidn resultante se sometio a un
tratamiento térmico con una temperatura de 110 ° C durante 2 h. El material se recupera por filtracion, el
precipitado resultante se lavd con agua destilada y etanol después se sec6 a 90 ° C durante 1 h. El sulfuro de
bismuto sintetizado se afiadi6é a una solucién de etanol que contiene TiO, con una relacion 10% en peso, la mezcla

fue puesta en un sonicador por un periodo de 1h. EI material resultante se filtré y se lavé con agua y etanol, se sec6 a
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una temperatura de 90 ° C durante 1 h. Tanto el Bi,S; como el Bi,S3/TiO, fueron utilizados como un

fotocatalizador para la produccion de hidrégeno.
2.2 Actividad fotocatalitica de Bi,S3, Bi,S3/TiO, y TiO,

Las reacciones fotocataliticas se llevaron a cabo en un fotorreactor de vidrio de 200 mL con una solucién metanol-
H,O 1:1 en volumen y 100 mg de cada catalizador respectivamente. La suspension se mantuvo bajo agitacion
constante y es irradiada con una lampara UV (254 nm, 2.2W) tipo pluma de Hg de alta presién, todo el sistema se
mantiene sellado a temperatura ambiente, la cantidad de H, obtenido es monitoreado por CG, (TCD, columna
Shincarbon, 2m/1mm I.D. 25mm O.D.).

2.3 Caracterizacion de Bi,S3, Bi,S3/TiO, y TiO,

Los patrones de difraccion de rayos X se obtuvieron con un difractometro Siemens D500 con radiacion Cu Ko un
cristal monocromador de grafito con un paso 26 de 0.02 ° s-1. Las propiedades texturales de los solidos se
analizaron por N, isotermas de adsorcién-desorcion utilizando un equipo de Quantachrome Autosorb-3B. Las
muestras se desgasificaron 200 °C durante 12 h antes del analisis. Las areas de superficie especificas se calcularon
utilizando la ecuacién de Brunauer-Emmett-Teller (BET). Para la determinacion de la energia de la banda

prohibida (Eg) se obtuvieron mediciones de reflectancia difusa, utilizando un espectrofotémetro Cary 100 con una

esfera de integracion, usando el método de Kubelka-Munk.

3. Resultados y discusion
3.1. Caracterizacion de Bi,Ss, Bi,S3/TiO, y TiO,

La figura 1 muestra los patrones de XRD de TiO,, Bi,S3/TiO, y Bi,S;. Se puede observar en el difractograma que el
Bi,S; sintetizado por precipitacion cristaliza en una estructura ortorrémbica estandar, el patrén de XRD muestra sus
principales picos 25.5, 29.5, 32.5 39.5 y 45.5 grados que son asignados a sus respectivos planos (d13g),(d211),(d221),

(d141) ¥ (dog2), que son planos caracteristicos del sulfuro de bismuto, nimero de tarjeta (JCPDS 17-320).

Figura 2. Exhibe los espectros UV visible de Bi,S;, TiO,, y Bi,S3/TiO,. La absorciéon de Ti ** aparece
aproximadamente 360 nm de TiO, puro. En los espectros de los compuesto Bi,S3;/TiO,, las bandas de
absorcion fueron similares a la de TiO, puro. En consecuencia, los materiales con una energia de banda prohibida

amplia pueden ser facilmente prorrogados para su utilizacién en la luz visible, mientras que una brecha de banda mas
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pequefia podria reducir la fotoactividad

por el aumento en la

recombinacion entre los electrones

y huecos. Los maximos de absorcién en el Bi,S3/TiO, estan ligeramente desplazados a una longitud de onda mas

corta en comparacion con los de TiO, puro. En la Figura 3 se muestran los espectros estimados mediante el método

de Kubelka—Munk, la tabla 1 muestra los valores de energia
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Figura 1. Patrones de XRD de Bi,Ss, Bi,S3/TiO, y TiO,, materiales sintetizados por el método de precipitacion
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Tabla 1. Energia de banda prohibida

Muestra Eg (eV)
TiO, 3.149
Bi,S; 1.28

Bi,S3/TiO, 3.223

Las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrdgeno para los materiales Bi,S3, TiO,, y Bi»S3/TiO, se muestran en la
Figura 4, de acuerdo con la clasificacion IUPAC, los materiales sintetizados presentan las isotermas de tipo IV el
cual es caracteristico de materiales mesoporosos . Los loops de histéresis muestran que los sélidos tienen poros
hendidura (slit-pores) sin forma y tamafio definidos. El resultado del &rea superficial especifica se muestra en la
Figura 8, el volumen de poro y distribucion de tamafio de poro se resumen en la tabla 2. El catalizador que contiene
10% en peso Bi,S3/TiO, tiene una mayor area y como lo muestran los resultados en la actividad catalitica este

material muestra una mayor eficiencia para producir H,,

TiO,

10% en peso de BI,S,/TIO,

Volumen adsorbido (u.a.)

0.0 02 04 0.6 08 1.0
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Figura 4. Isotermas adsorcion-desorcion; TiO2, 10% en peso Bi,S3/TiO, y Bi,S
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Tabla 2. Propiedades texturales

oo Muestra VOL. DE PORO TAMANO DE
(cm3/g) PORO (A)
120 4
90 4 TiO, 0.0256 112
Bi,S; 0.0129 120

Area m2.'g

Bi,S5/TiO, 0.07038 144

Figura 5. Comparacion de areas de los materiales por el método de BET

La Figura 6 resume la evolucion de H, a partir de metanol-agua 1:1 usando como catalizador Bi,S3, TiO;
y Bi,S3/TiO, se observa que hay una cantidad considerable de H, producida con el material que contiene 10% en
peso Bi,S3/TiO, durante 8h, produciendo 180 micromoles de H,, el Bi,S; tiene una banda prohibida pequefia, que
permite una mejor absorcion de radiacion, los electrones se excitan de la banda de valencia a la banda de conduccion,
a continuacion los electrones se mueven a la banda de conduccion del TiO, , y por lo tanto la recombinacion entre

electrén y hueco en el Bi,S; es retardado en su superficie aumentando la actividad fotocatalitica.
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Figura 6. Produccidn de H, a partir de metanol/agua en funcién del tiempo de reaccion, usando los materiales,
(a)Bi,S3/TiO,, (b) Bi,Ss, (¢) TiO, y usando como referencia la (d) fotolisis.
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4, Conclusiones

El sulfuro de bismuto se sintetizd por el método de precipitacion usando di-sulfuro de carbono (CS,) como
precursor de azufre, y fue soportado en didxido de titanio (TiO,), con la finalidad de evaluar su eficiencia. Se
determind que estos materiales son del tipo mesoporo con un area superficial especifica mayor para el catalizador
10% en peso Bi,S; /TiO, .Se observo en el espectro de UV-Vis de reflectancia difusa la energia de banda prohibida
de TiO, puro y el que contenia 10% en peso Bi,S3 /TiO, es aproximadamente 3.149 y 3.223 eV, el Bi,S; reporto
una energia de banda prohibida de 1.20 eV es decir con el soporte de TiO, aumento la energia de banda prohibida.
En base a estas propiedades espectroscopicas observamos que con el material que contiene 10% en peso Bi,S;

/TiO, se obtiene una cantidad significativa de H, , alrededor de 200 micromoles a las 8 h de reaccion.
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