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DESCRIPCION
Fotocatalizadores basados en oxihaluro de bismuto, proceso para su preparacion y sus usos

Los compuestos que presentan actividad fotocatalitica son capaces de acelerar las reacciones de oxidacién en
respuesta a la irradiacion de luz y, por lo tanto, son potencialmente utiles en la descomposicion de contaminantes
organicos presentes en agua. El polvo de TiO; fabricado por Degussa Corporation bajo el nombre de P-25 es un
ejemplo de un fotocatalizador comercialmente disponible.

Los oxihaluros de bismuto de formula BiOHal, en donde Hal indica atomo de halégeno, son conocidos en la técnica
para su uso en la fotocatalisis de reacciones de oxidacion de materia organica bajo irradiacién de luz. Por ejemplo,
Zhang et al. [J. Phys. Chem. C. 112, p. 747-753 (2008)] publicaron la sintesis hidrotérmica de los polvos de BiOHal,
mezclando junto nitrato de bismuto y una sal de haluro de alquilo (por ejemplo, KCI, NaBr o KIl) en etilenglicol como
disolvente. A continuacién, la mezcla se sometia a procedimiento hidrotérmico en un autoclave a 160 °C durante 12
horas. El producto cristalino recogido estaba en forma de microesferas que consistian en nanoplacas.

El documento WO 2012/066545 de titularidad compartida describe la preparacion y la caracterizacion de
compuestos de oxihaluro de bismuto mezclados de férmula BiOClyBry.y, los cuales se obtuvieron en forma de
particulas bastantes esféricas con una microestructura tipo flor organizada que consistia en placas finas individuales
dispuestas radialmente de una manera tipo pétalo. Los compuestos de oxihaluro de bismuto mezclados se
prepararon mezclando una sal de bismuto y sales de bromuro y cloruro de amonio cuaternarias en un ambiente
acido.

Zhang et al. [Applied Catalysts B: Environmetal, Vol. 90 Articulo 3-4, p. 458-462 (2009)] publicaron la sintesis del
fotocatalizador magnético, nanocompuesto Fe304/BiOCI, en donde los nanocristales de Fe3O4 estan incrustados en
la lamina matriz de BiOCI.

Yu et al. [Journal of Materials Chemistry A, 2, 1677-1681 (2014)] publicaron la sintesis de BiOCl mezclando nitrato
de bismuto y bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) en etanol. Se formd una suspensién, después de lo cual se
afnadié gota a gota acido clorhidrico. La mezcla se someti6 a tratamiento hidrotérmico durante tres horas a 180 °C.

El documento US 4.252.570 A se refiere a una solucién de solido de oxihaluro de bismuto que tiene una estructura

de PbFC1 y la formula BiOl1.«,Br<Cly, en donde “x” es de 0 a aproximadamente 0,8, “y” es de 0 a aproximadamente
0,3y “x+y” es de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 0,8.

El documento EP 0 667 181 A1 se refiere a un método de purificacion de gases de escape que contienen NOx
caracterizado por usar acetato de amonio como agente reductor a un catalizador basado en zeolita. Segun el
método descrito, el NOx en gases de escape que contienen NOx se puede eliminar incluso a una baja concentracion
del mismo usando mordenita tratada con Fe como catalizador basado en zeolita a y alrededor de una temperatura
de descarga de un gas de escape de un motor de gas.

El documento US 6.610.204 B1 se refiere a un proceso para la eliminacién de sales de bromo indeseables de
corrientes de fluido, especialmente aguas residuales y/o agua potable, que comprende la etapa de exponer la
corriente de fluido a un microorganismo que ayuda bioquimicamente a la reduccion de las sales de bromo
indeseables, caracterizado por que los microorganismos pertenecen al grupo de cepas puras y/o enriquecidas de
bacterias crecidas sobre uno o mas de lo siguiente: perclorato, clorato y bromato, o pertenecen a bacterias que
respiran bromato.

Hemos encontrado que la adicién de un agente reductor a una mezcla de reaccidon acuosa acida que comprende
iones bismuto y sales de haluro, especialmente sales de bromuro y cloruro de amonio cuaternarias, dan como
resultado la reduccion de algunos iones Bi** para proporcionar catalizadores de oxihaluro de bismuto dopado con
Bi® con actividad catalitica aumentada. Los resultados experimentales publicados mas adelante indican que bajo
irradiacion de luz, los compuestos de la invencion son altamente eficaces en la purificacion de agua contaminada
con compuestos organicos. Por ejemplo, un contaminante organico tal como clorobenceno se oxida por completo a
diéxido de carbono en presencia del compuesto de la invencion después de corto periodo de exposicién a irradiacion
de luz.

Por consiguiente, un aspecto de la invencién es el asunto de la reivindicaciéon 1, o en otras palabras un proceso
comprende combinar en un medio acuoso acido al menos una sal de bismuto, al menos una fuente de haluro y un
agente reductor, y aislar un precipitado de oxihaluro de bismuto. Se deberia indicar que por la expresion “medio
acuoso” no se quiere decir que el medio de reaccion en cuestion consista solamente en agua. Los disolventes
organicos miscibles en agua se pueden presentar en la mezcla de reaccion. Por ejemplo, un acido organico tal como
acido acético glacial que es preferiblemente usado para generar la acidez y etanol se podrian afiadir a la mezcla de
reaccion para actuar como un desespumante, tal como se explica mas adelante. El agua preferiblemente constituye
al menos el 30 % (v/v) del volumen total del medio liquido en donde la reaccion tiene lugar, por ejemplo, entre un
tercio y dos tercios del volumen total.
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Opcionalmente, se puede afiadir a la mezcla de reaccién un ion de metal secundario MP*, en donde “p” es un
numero entero igual a o mayor que 1, y preferiblemente igual a o mayor que 2, por ejemplo, ion de metal trivalente o
cuadrivalente, por ejemplo, Fe%*.

El proceso expuesto anteriormente preferiblemente se lleva a cabo cargando un recipiente de reaccion con agua y
un acido y disolviendo la sal de bismuto en el ambiente acido. A continuacion, la solucién resultante se combina con
una fuente de ion haluro para formar una mezcla de reaccion, seguido de la adicion de un agente reductor a dicha
mezcla de reaccion. El pH de la mezcla de reaccion es preferiblemente menos de 4, e incluso mas preferiblemente
menos de 3,5, por ejemplo, de 2,5 a 3, y mas especificamente alrededor de 3.

Una sal de bismuto adecuada para su uso en el proceso de la invencién es un compuesto de bismuto que se
descompone bajo ambiente acido para liberar iones bismuto. Para este fin, los compuestos de bismuto, tales como
nitrato de bismuto (Bi(NO3)3-5H,0 u 6xido de bismuto (Bi-O3) son adecuados para su uso, siendo el nitrato de
bismuto especialmente preferido.

La sal de bismuto se disuelve en un medio acido que preferiblemente se genera por medio de un acido organico o
una solucion acuosa de un acido organico tal como acido acético glacial o acido féormico. La disolucion de la sal de
bismuto se puede conseguir faciimente a temperatura ambiente (por ejemplo, entre 20 °C y 30 °C) bajo agitacion.

La(s) fuente(s) de haluro, por ejemplo, cloruro o bromuro o ambas se selecciona(n) preferiblemente del grupo que
consiste en sales de bromuro y cloruro de amonio cuaternarias. Las sales preferidas se representan por las férmulas
N*R1R2R3R4CIl" y N*R1R2R3R4Br, en donde R1, Rz, Rs y R4 son grupos alquilo, los cuales pueden ser los mismos o
diferentes. Por ejemplo, R1, Rz y R3 son grupos alquilo de cadena corta (por ejemplo, grupos metilo) y R4 es una
cadena de alquilo lineal o ramificada larga, preferiblemente una cadena lineal que consiste en no menos de 12
atomos de carbono (por ejemplo, no menos de 16 atomos de carbono). Por ejemplo, las fuentes de haluro que se
pueden usar adecuadamente se seleccionan del grupo que consiste en bromuro de cetiltrimetilamonio (abreviado
CTAB del inglés “CetylTrimethylAmmonium Bromide”), cloruro de cetiltrimetilamonio (abreviado CTAC, del inglés
“CetylTrimethylAmmonium Chloride”), cloruro de tetrabutilamonio (abreviado TBAC, del inglés “TetraButylAmmonium
Chloride”) y bromuro de tetrabutilamonio (abreviado TBAB, del inglés “TetraButylAmmonium Bromide”). Los
tensioactivos catidnicos anteriormente descritos (por ejemplo, CTAB y CTAC) parecen funcionar como agentes
directores de estructura - SDA (del inglés “Structure Directing Agents”), afectando a la estructura morfoldgica de los
compuestos resultantes, tal como se discute mas adelante. Sin embargo, se deberia indicar que las sales de haluro
de metal tales como haluros alcalinos (por ejemplo, NaCl, KBr) también se pueden usar como fuentes de haluro.

La presencia de un ion de metal secundario MP*, tal como Fe®*, no es obligatorio. Los compuestos férricos que se
pueden usar incluyen nitrato férrico Fe(NO3)3-6H20 y sales de la formula AFe(SO.)2:12H,0 en donde A indica un
cation unipositivo tal como alcali o amonio.

Cuando dos sal(es) de haluro organico se usan para formar un oxihaluro de bismuto mezclado, se pueden anadir o
bien simultaneamente o sucediendo a la solucién acida que contiene bismuto. Las sales de haluro se pueden
emplear en una forma sélida o mas preferiblemente, en forma de soluciones acuosas o alcohdlicas separadas o
combinadas. Por ejemplo, cuando la reaccion también se lleva a cabo en presencia de fuente de Fe®*, un orden
conveniente de adicion implica la premezcla de haluro(s) organico(s) y sales férricas en agua, seguido de la adicion
de la solucion que contiene bismuto acido para formar una mezcla de reaccién.

La concentracion de la sal de bismuto en la mezcla de reaccion acida es preferiblemente de 0,02 M hasta el limite de
saturacion, por ejemplo, de 0,05 a 0,5 M. Cuando se usa una mezcla de agua y un acido organico liquido, a
continuacion, la relacion volumétrica entre los componentes acuosos y organicos es preferiblemente de 2:1 a 1:2,
por ejemplo, alrededor de 1:1. Las sales de cloruro o bromuro se usan en cantidades estequiométricas relativas a la
fuente de bismuto, o en un exceso molar ligero. Si se afiaden iones férricos, a continuacion, la relacion molar entre
los iones férricos y bismuto esta preferiblemente en el intervalo de 200:1 a 100:5, por ejemplo, alrededor de 100:1.

Tal como ya se ha mencionado anteriormente, el proceso de la invencion se refiere también a la precipitacion de un
oxihaluro de bismuto mezclado, por ejemplo, oxihaluros de bismuto cloruro-bromuro. Para este fin, la reaccion de
precipitacion tiene lugar en presencia de diferentes haluros, por ejemplo, fuentes de cloruro y bromuro, ajustandose
la relacién molar cloruro/bromuro para dar el compuesto BiOCIlyBry., deseado, en donde “y” es mayor que 0,5, por
ejemplo, de 0,5 a 0,95, por ejemplo, de 0,6 a 0,95, preferiblemente de 0,7 a 0,95. Preferiblemente, las cantidades de
las sales de cloruro y bromuro se ajustan para formar el compuesto BiOCIl,Bri., mezclado en el que la relacion y/1-y

no es menos de 2:1, y preferiblemente de 3:1 a 8:1, inclusive.

Al combinar una sal de bismuto y una o mas sales de haluro de amonio cuaternarias bajo condiciones acidas, el
oxihaluro de bismuto comienza a cristalizar casi instantdneamente para dar particulas esféricas con morfologia tipo
flor, compuestas de “hojas” que estan interconectadas para formar células o canales que se abren sobre la
superficie exterior de las esferas. Sin desear estar unido a teoria alguna, se cree que en presencia de un agente
reductor, algunos iones Bi** se someten a una reaccion de reduccion que comienza casi simultaneamente con la
reaccion de precipitacion. Esta reaccion de reduccion presumiblemente tiene lugar dentro de las células abiertas y
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los canales de las particulas de oxihaluro de bismuto, incorporando metal de bismuto como dopante dentro de las
particulas de oxihaluro de bismuto, afectando de ese modo a la estructura y propiedades de las particulas.

La reduccion de ion de bismuto se consigue preferiblemente en presencia de un hidruro inorganico como reductor,
tal como borohidruro de metal. La reduccion puede proceder a la formacion de metal bismuto segun la siguiente
reaccion:

4Bi%*(aq) + 3BH* (aq) + 9H.0 — 4Bi0 (s) + 3H.BO* (aq) + 12H* (aq) + 6H2(g)

El borohidruro, por ejemplo, borohidruro de sodio, se introduce dentro del recipiente de reaccion en una forma solida
y la mezcla de reaccion se agita vigorosamente. Alternativamente, la solucion de borohidruro se prepara por
adelantado y se suministra a la mezcla de reaccién. En general, la cantidad de borohidruro se ajusta para alcanzar el
nivel dopante de Bi° en el protocatalizador de no mas de 7 % molar, por ejemplo, de 0,1 a aproximadamente 7 %
molar, mas especificamente de 0,1 a 5 % molar (por ejemplo, 0,1 a 3 % molar), en relacién con la cantidad total del
bismuto. El borohidruro se puede aplicar en un pequefio exceso sobre la relacién molar 3:4 requerida segun la
ecuacion quimica expuesta anteriormente para acelerar la reaccion de reduccion y alcanzar el nivel dopante
deseado.

La reduccion metalica por medio de borohidruro es sencilla y segura. Sin embargo, la reaccién de reduccion tiene
tendencia a la formacion de espuma, debido a la presencia de tensioactivos de haluro de amonio cuaternario y
borohidruro de sodio en un ambiente acuoso que conduce a la evolucion de hidrogeno elemental. La adicion de una
pequefia cantidad de un desespumante, por ejemplo, un codisolvente organico miscible en agua tal como etanol
simultaneamente con el suministro del reductor, permite que la reaccién proceda de una manera suave, con el
etanol que funciona como un agente antiespumante, permitiendo la mezcla homogénea de reactivos. Se deberia
indicar que la reduccion de bismuto también se puede llevar a cabo usando otros agentes reductores, tales como
LiAlH4 (hidruro de litio y aluminio).

Después de la adicion del agente reductor, la reaccion de reduccion se completa dentro de un periodo de tiempo
muy corto, por ejemplo, no mas de unos pocos minutos. Sin embargo, la mezcla de reaccion se puede mantener
bajo agitacion a temperatura ambiente o ligeramente por encima de la temperatura ambiente durante no menos de
10 minutos. A continuacion, el solido se separa de la fase liquida por medio de métodos convencionales, tales como
filtracion o decantacion, se lava a conciencia (por ejemplo, con etanol y agua), y se seca al aire o en una estufa de
vacio. Se indica que el proceso de la invencion esta desprovisto de una etapa de tratamiento hidrotérmico de la
mezcla de reaccion en un autoclave.

El filtrado producido consiste en una mezcla de agua, un acido organico (por ejemplo, acido acético), opcionalmente
un codisolvente organico (por ejemplo, etanol), cation de amonio cuaternario de formula N*R1R2R3R4 tal como se ha
definido anteriormente y diversos contraiones de los reactivos empleados en el proceso. El filtrado puede servir
como un medio de reaccion para un lote de produccion sucesivo. El filtrado se regenera facilmente; cantidades
frescas de aquellos reactivos que se consumieron mediante la reaccion se afaden al filtrado, se guardan para el
tensioactivo de sal de amonio cuaternaria cuya actividad como agente director de estructura se puede restaurar de
una manera satisfactoria por medio de una adicion de una sal de haluro soluble en agua. Por tanto, la sal de
bismuto, un agente reductor y opcionalmente una sal de hierro se suministran al filtrado junto con sal de haluro
soluble en agua (por ejemplo, haluro alcalino tal como cloruro de sodio) y el filtrado regenerado se suministra al
préximo lote de produccién para su uso como medio de reaccion. Los productos que se forman en un medio de
reaccion fresco o reciclado son igualmente buenos con respecto a su actividad fotocatalitica. Por lo tanto, el proceso
de la invencion es facilmente aplicable para la produccién a gran escala o bien en un modo continuo o discontinuo
de la operacion.

Una realizacion preferida es un proceso que comprende combinar una o mas sales de bismuto y al menos una sal
de haluro de amonio cuaternaria en presencia de un agente reductor (y opcionalmente, si se desea, ion MP*, por
ejemplo, metal trivalente tal como ion férrico), en un medio de reaccion acuoso acido (u organico acuoso), separar
un precipitado del medio de reaccion liquido, recoger la fase liquida, afadir sal de haluro soluble en agua a dicha
fase liquida y reciclar la misma como medio de reaccion acuoso acido para la precipitacion de oxihaluro de bismuto.

Los oxihaluros de bismuto dopados con Bi® segun la reivindicacion 11 forman otro aspecto de la invencién. Los
novedosos compuestos se identifican como oxihaluros de bismuto dopados con Bi® seleccionados del grupo que
consiste en BiOCI dopado con Bi®, BiOBr dopado con Bi® y BiOCI,Brs., dopado con Bi©® en donde “y” esta en el
intervalo de 0,5 a 0,95, preferiblemente de 0,6 a 0,95 (por ejemplo, 0,7 a 0,95). La espectroscopia de fotoelectrones
se puede usar para el analisis de la composicion del catalizador y la determinacion del estado quimico de bismuto
presente en el catalizador, por ejemplo, sobre la superficie del catalizador. Las energias de unién de la banda 4 f de
metal Bi son de aproximadamente 157 eV y aproximadamente 162 eV. Para compuestos de bismuto, tales como
Bi»O3, los picos localizados a aproximadamente 159 eV y aproximadamente 164 eV se asignan a Bi 4f 7/2 y Bi 4f
5/2, respectivamente. El espectro de fotoelectrones de rayos X de una muestra de un compuesto de la invencion
muestra picos en energias de union de 157+1 eV y 162+1 eV, asignados a los fotoelectrones de Bi(meta) 4f (7/2, 5/2),
respectivamente [ademas de los picos asignados a Bi(gioc, siosr, y Biocyari-y) 4f (7/2, 5/2)]. Por tanto, la invencién
proporciona un compuesto seleccionado del grupo que consiste en BiOCI dopado con Bi®, BiOBr dopado con Bi© y
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BiOCI,Br+., dopado con Bi® caracterizado por que su espectro de emision de fotoelectrones de rayos X presenta un
pico a 157+1 eV asignado a bismuto metalico. La concentracién molar del dopante Bi® en los compuestos de la
invencion es de 0,1 a 7,0 % molar, mas especificamente de 0,1 a 5,0 % molar, por ejemplo, de 0,1 a 3,0 % molar,
mas preferiblemente de 0,5 a 3 % (por ejemplo, de 1,0 a 3,0 % molar). El porcentaje molar del dopante se calcula en
relacion con las cantidades totales del bismuto trivalente y cerovalente.

El oxihaluro de bismuto de la invencion es cristalino, tal como se demuestra por sus patrones de difraccion de polvo
de rayos X. Por ejemplo, el oxicloruro de bismuto de la invencion presenta picos caracteristicos a 12,02 26+0,05 y
uno o mas picos a 26,01, 32,25, 40,82 y 58,73 26 (+0,05 26). El oxibromuro de bismuto de la invencion presenta
picos caracteristicos a 11,0 26+0,05 y uno o mas picos a 31,78, 32,31, 39,26, 46,31, 57,23, 67,53 26+0,05. Los
compuestos BiOCI,Bri., mezclados de la invencion presentan el patron de difraccién de polvo de rayos X que tiene
un pico caracteristico en el intervalo de 11,0 a 12,2 26 (0,05 26), dicho pico es indicativo de la relacion Cl:Br. En
otras palabras, la posicion exacta del pico indicativo dentro del intervalo 11,0-12,2 26 depende basicamente
linealmente de la relacién de CI:Br, tal como se predice por la regla de Vegard. La composicion quimica del
compuesto que pertenece a la familia de BiOCl,Br1., en donde “y” es tal como se ha definido anteriormente se puede
determinar usando el analisis EDS. La composicion del compuesto BiOCI,Br1., también se puede determinar usando
los datos de XRD y la ley de Vegard.

Las imagenes registradas con microscopio electronico de barrido indican que las particulas de oxihaluro de bismuto
son en gran parte esféricas, en la forma de microesferas que presentan morfologia de superficie tipo flor. Por la
expresion “morfologia de superficie tipo flor” se quiere decir que las particulas esféricas se caracterizan por la
presencia de laminas finas individuales o placas dispuestas radialmente como los pétalos, en donde dos o mas
laminas finas individuales adyacentes se interconectan para formar células o canales que se abren sobre la
superficie exterior de dichas esferas.

El tamafio de particula medido con analizador de tamafio de particula Mastersizer 2000 de Malvern Instruments
muestra que el diametro promedio de las particulas esféricas es de 2 a 5 micras, mas especificamente de 3 a 4
micras.

Los compuestos preferidos proporcionados por la presente invencién tienen un area superficial de no menos de 27
m?/g, mas preferiblemente no menos de 30 m?/g, por ejemplo, de 30 a 35 m?/g, determinado por BET (la técnica de
absorcion de nitrégeno).

Los compuestos de la presente invencién se pueden usar en la catalisis inducida por luz de reacciones de oxidacion
de contaminantes quimicos. Se ha encontrado que los compuestos de la invencién presentan alta actividad
fotocatalitica en la descomposicion de contaminantes organicos presentes en agua bajo irradiacion de UV-Vis y luz
visible. Especificamente, los compuestos de la invencién se pueden usar en la purificacion de agua contaminada por
sustancias organicas tales como tintes y compuestos aromaticos o heteroaromaticos que se pueden sustituir por
diversos grupos quimicos tales como halégeno, hidroxilo, acido carboxilico, amina y funcionalidades ceto. Tal como
se ilustra en los Ejemplos de mas adelante, los compuestos de la invencion son Utiles en promover la oxidacion y la
degradacion de compuestos organicos incluyendo compuestos aromaticos tales como fenol y benceno sustituido por
halégeno, por ejemplo, clorobenceno, a tasas muy rapidas. El oxihaluro de bismuto de la invencion es capaz de
alcanzar la mineralizacién de diversos contaminantes organicos, e incluso la mineralizacién total, es decir, una
oxidacion basicamente completa del contaminante para generar diéxido de carbono.

La combinacion de oxihaluro de bismuto de la invencion y peréxido de hidrégeno demuestra alta eficacia en la
oxidaciéon de contaminantes organicos. En ausencia de oxihaluro de bismuto, el peréxido de hidrégeno solo no
parece ser capaz de fomentar la oxidacion y descomposicion de los contaminantes organicos. Sin embargo, cuando
se afiade perdxido de hidrégeno a un medio acuoso contaminado en el que el oxihaluro de bismuto es activo bajo
erradicacion de luz, entonces se incrementa la tasa de descomposicion de los contaminantes organicos. Cuando se
combina con el oxihaluro de bismuto de la invencion, el peréxido de hidrégeno se puede afiadir al sistema acuoso en
necesidad de purificacion a una concentracion tan baja como 10 ppm. Generalmente se aplica concentracion por
encima de 10 ppm, por ejemplo, de no menos de 0,01 M, y especificamente entre 0,10 y 0,03 M. Tal como se
muestra mas adelante, una mezcla de oxihaluro de bismuto y peréxido de hidrégeno parece presentar sinergia util
en la descontaminacién de agua.

Por consiguiente, otro aspecto de la invencion es el asunto de la reivindicaciéon 14; en otras palabras un método para
la purificacion de agua, que comprende afiadir el fotocatalizador de la invencion tal como se ha identificado
anteriormente a agua contaminada con compuesto(s) organico(s) e irradiar luz al fotocatalizador (por ejemplo, con
luz UV-Vis o luz visible), opcionalmente en presencia de peréxido de hidrogeno. Preferiblemente, los contaminantes
organicos se someten a mineralizacion y mas preferiblemente a mineralizacion total.

Por ejemplo, el método de purificacion de la presente invencion se puede conducir suministrando el agua
contaminada a tratar dentro de un reactor adecuado, por ejemplo, un reactor de flujo piston cargado con el
catalizador (por ejemplo, en una forma granular), e irradiar dicho reactor, preferiblemente a temperatura ambiente. El
agua contaminada se circula a través del reactor lleno irradiado a una tasa de flujo seleccionada para asegurar un
nivel deseado de purificaciéon. La concentracion cataliticamente eficaz del oxihaluro de bismuto puede variar de 100
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ppm a 1000 ppm, por ejemplo, se afiade una cantidad de 250 a 700 ppm del catalizador a un sistema acuoso que
generalmente puede contener contaminantes a una concentracion de hasta 1000 ppm.

Fuentes de UV-Vis y luz visible utiles incluyen lamparas de arco de xendn, lamparas de halégeno o laseres. La
irradiacion solar también es eficaz. En general, el periodo de irradiacion depende de la identidad del contaminante
organico a destruir, su concentracion en el medio acuoso, el catalizador empleado y la carga del catalizador en el
reactor. El periodo de irradiacion es de no menos de 3 a 5 minutos, por ejemplo, entre aproximadamente 10 minutos
y varias horas, y se puede hacer un seguimiento del progreso de la descomposicion de los contaminantes dirigidos
usando técnicas convencionales, tales como métodos espectroscopicos para determinar que un pico de absorciéon
caracteristico ha reducido en intensidad o ha desaparecido completamente, o midiendo la demanda quimica de
oxigeno (DQO) o el carbono organico total (COT) del agua bajo tratamiento.

El oxihaluro de bismuto también se puede aplicar en forma de una pelicula fina sobre la superficie de un sustrato
adecuado, por ejemplo, hecho de vidrio o aluminio. El documento WO 2012/066545 de titularidad compartida
describe que los compuestos de oxihaluro de bismuto se pueden incrustar en una matriz adhesiva (por ejemplo,
matriz basada en siloxano) que se puede fijar a una superficie de un sustrato en forma de una pelicula fina que
demuestra actividad fotocatalitica en respuesta a irradiacion de luz solar. EI documento WO 2012/066545 ilustra
especificamente el revestimiento de un sustrato de vidrio con una dispersion del fotocatalizador en sistema basado
en siloxano.

Ya hemos encontrado un método versatil para crear peliculas finas que contienen oxicloruro de bismuto sobre la
superficie de un sustrato, incluyendo una superficie que presenta ligera aspereza. El método consiste en preparar
dos soluciones por separado: una primera solucién que contiene los materiales de formacion de revestimiento y
fuente de bismuto o haluro (la “solucion de revestimiento”), y una segunda solucion que contiene el contraion (o bien
haluro o Bi®*, respectivamente). La solucién de revestimiento se aplica sobre la superficie del sustrato, por ejemplo,
mediante una técnica de revestimiento por inmersion por medio de la cual el sustrato se sumerge en la solucion de
revestimiento y se detiene para depositar la capa de revestimiento, seguido de rociado de la segunda solucion sobre
la capa de revestimiento, para permitir la precipitacion instantanea del oxihaluro de bismuto, creando de ese modo
pelicula fina que contiene oxicloruro de bismuto.

La soluciéon de revestimiento preferiblemente se prepara disolviendo primero el material formador de pelicula (por
ejemplo, un precursor de siloxano tal como ortosilicato de tetraetilo) en una soluciéon acuosa acida, en la que un
codisolvente organico miscible en agua también esta presente (por ejemplo, etanol). Con este fin, se puede usar un
acido mineral tal como &acido nitrico. A continuacién, uno o mas compuestos organicos auxiliares que son
descomponibles bajo condiciones de calcinacion se afiaden a la solucidon de siloxano, para mejorar las propiedades
de la pelicula a producir. Por ejemplo, para asegurar que las particulas de catalizador se dispersan uniformemente
en la pelicula, se afiaden polimeros de cadena larga, por ejemplo, copolimeros de tribloque de poloxamero (tales
como Plunoric P123) a la solucion de revestimiento. Agentes formadores de poros tales como alcohol polivinilico
(PVA) se pueden afadir a la solucion de revestimiento, de modo que tras la eliminacién durante la etapa de
calcinacion final, se forman poros en la matriz de siloxano. Finalmente, se afiade una solucion de una sal de bismuto
a la mezcla, la cual se agita enérgicamente hasta que se obtiene una solucién de revestimiento uniforme.

La segunda solucion se prepara faciimente disolviendo la fuente de haluro, por ejemplo, el haluro de amonio
cuaternario, en solucién de alcohol en agua y afiadiendo la solucién a un dispositivo de rociado.

Finalmente, una superficie limpiada minuciosamente de un sustrato adecuado (por ejemplo, un vidrio transparente)
se reviste por inmersion con la soluciéon de revestimiento y la solucién que contiene haluro se rocia suavemente
sobre el revestimiento. Después de la calcinacion (hasta 400 °C bajo la tasa de calentamiento lenta), se forma una
pelicula fina (con un espesor que varia de 1 a 100 um), fijada a la superficie del sustrato.

Breve descripcion de los dibujos
La Figura 1 es un patron de difraccion de polvo de rayos X caracteristico del compuesto BiOCI de la invencion.

La Figura 2 es una imagen registrada con un microscopio electrénico de barrido que muestra particulas de BiOCI
con morfologia tipo flor.

La Figura 3 muestra el espectro de emision de fotoelectrones de rayos X de BiOCI dopado con Bi© de la invencion.

La Figura 4 es un patrén de difraccion de polvo de rayos X caracteristico del compuesto BiOCl obtenido mediante un
proceso de la invencién que implica un reciclado del filtrado.

La Figura 5 es una imagen registrada con un microscopio electrénico de barrido que muestra particulas de BiOCI
con morfologia tipo flor obtenida mediante un proceso de la invencién que implica un reciclado de filtrado.

La Figura 6 es un patron de difraccion de polvo de rayos X caracteristico del compuesto BiOBr de la invencion.
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La Figura 7 es una imagen registrada con un microscopio electrénico de barrido que muestra particulas de BiOBr
con morfologia tipo flor.

La Figura 8 es un patrén de difraccion de polvo de rayos X caracteristico de un compuesto de oxihaluro de bismuto
mezclado BiOClg g75Bro 125 de la invencion.

La Figura 9 muestra el espectro de emision de fotoelectrones de rayos X del BiOClo75Bro 125 dopado con Bi©® de la
invencion.

La Figura 10 muestra el espectro de emision de fotoelectrones de rayos X del BiOClo g75Bro.125 dopado con Bi® de la
invencion.

La Figura 11 muestra el espectro de emision de fotoelectrones de rayos X del BiOBr dopado con Bi® de la
invencion.

La Figura 12 muestra el espectro de emision de fotoelectrones de rayos X del BiOClo 7Bro 33 dopado con Bi©® de la
invencion.

La Figura 13 presenta espectros de UV que demuestran el progreso de la degradacién del clorobenceno en una
solucién acuosa en presencia del compuesto de la invencién activado con irradiacién de luz.

La Figura 14 presenta espectros de UV que demuestran el progreso de la degradacion del clorobenceno en solucion
acuosa en presencia del compuesto de la invencioén activado con irradiacion de luz.

La Figura 15 presenta espectros de UV de clorobenceno en solucién acuosa en presencia de peréxido de hidrégeno.

La Figura 16 presenta espectros de UV que demuestran el progreso de la degradacion de clorobenceno en solucion
acuosa en presencia de tanto el compuesto de la invencién activado con irradiaciéon de luz como peréxido de
hidrégeno.

La Figura 17 presenta espectros de UV que demuestran el progreso de la degradacion de fenol en solucion acuosa
en presencia del compuesto de la invencién activado con irradiacién de luz.

La Figura 18 presenta espectros de UV de fenol en solucion acuosa en presencia de perdxido de hidrégeno.

La Figura 19 presenta espectros de UV que demuestran el progreso de la degradacién de fenol en agua en
presencia del compuesto de la invencion bajo irradiacion de luz y perdxido de hidrégeno.

La Figura 20 presenta espectros de UV que demuestran el progreso de la degradaciéon de fenol en agua en
presencia de tanto el compuesto de la invencion activado con irradiacion de luz como peroxido de hidrégeno.

La Figura 21 presenta C/Cy trazado frente al tiempo, que ilustra la degradacion de tolueno en un medio acuoso en
presencia del compuesto de la invencion bajo irradiacion de luz.

La Figura 22 es la grafica de C/Cy frente al tiempo, que ilustra la degradacién de azul de metilo (MB) en agua en
presencia de un compuesto de la invencién bajo irradiacion de luz.

La Figura 23 presenta la grafica de C/C, frente al tiempo, que ilustra la degradacion de carbamazepina en un medio
acuoso en presencia del compuesto de la invencion bajo irradiacion de luz.

Ejemplos
Métodos

Se realizaron mediciones XRD en difractometro D8 Advance (Bruker AXS, Karlsruhe, Alemania) con un radio de
goniometro de 217,5 mm, o6pticas de haz paralelo de espejo Gobel, 2° rendijas de Soller y rendija de recepcion de
0,2 mm. El envase de muestra de cuarzo de bajo fondo se rellend con cuidado con las muestras de polvo. Los
patrones de XRD de 5° a 85° 20 se registraron a temperatura ambiente usando radiacion CuKa (A=0,15418 nm) con
las siguientes condiciones de medida: voltaje de tubo de 40 kV, corriente de tubo de 40 mA, modo de barrido con un
tamafio de paso de 0,02° 26 y tiempo de recuento de 1 s por paso para el estudio preliminar y 12 s por paso para
refinado estructural. La ampliacion instrumental se determiné usando polvo de LaBg (NIST-660a).

Las observaciones morfologicas y la identificacion de la composicidn quimica se realizaron con el microscopio
electrénico de barrido de alta resolucion HRSEM (del inglés “High Resolution Scanning Electron Microscope”) Sirion
(equipado con detector de EDS LN2, Oxford instruments, RU).

El analisis XPS se condujo usando el instrumento de espectroscopia de fotoelectrones de alta resolucion XPS AXls
Ultra de Kratos (Kratos Analytical Ltd., RU).
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El analisis de espectroscopia de UV se llevd a cabo por medio de espectrofotdometro de UV-vis (Varian EL-
03097225).

Se midié la demanda quimica de oxigeno (DQO) usando el patrén DIN38404-C3 del medidor de DQO.
Se midié el carbono organico total (COT) usando fotometro PF-11.

Ejemplo 1

Preparacion de oxicloruro de bismuto en presencia de un agente reductor e iones férricos

Se colocan en un matraz de 250 ml agua desionizada (40 ml), acido acético glacial (40 ml) y nitrato de bismuto
pentahidratado Bi(NO3)3-5H20 (9,7 g) y se agita a temperatura ambiente durante quince minutos hasta que se forma
una solucién clara. La solucién se afiade a un segundo matraz que se habia cargado previamente con CTAC (25,6 g
de solucion acuosa de CTAC al 25 % en peso) y sulfato de amonio y hierro (lll) NHsFe(SO4)2 (0,096 g). También se
afiaden borohidruro de sodio (0,01 g) y etanol (10 ml) a la mezcla de reaccién, la cual se agita durante 60 minutos
adicionales a aproximadamente 30 °C.

El precipitado asi formado se separa de la fase liquida mediante filtracion, se lava cinco veces con etanol (5x50 ml)
y, a continuacion, cinco veces con agua (5x200 ml). A continuacién, se seca el producto sdlido blanquecino (3 horas
al aire). El peso del sdlido secado recogido es de aproximadamente 7 g.

El patrén de difraccion de polvo de rayos X del oxicloruro de bismuto resultante se presenta en la Figura 1. El
producto presenta el patrén de difraccion de polvo de rayos X que tiene picos caracteristicos a 12,02, 26,01, 32,25,
40,82, 58,73 26 (+0,05 26). El producto se caracteriza por tamafio de particula promedio de 3 ym y area superficial
de 31 m?/g. La Figura 2 presenta la imagen de SEM de las particulas que muestran su morfologia tipo flor. Las
particulas son relativamente uniformes en tamafo, por ejemplo, un tamafio de particula Unico representativo es de
aproximadamente 3 um.

XPS se uso para el analisis de la composicion del solido. La Figura 3 muestra el espectro de emisién de
fotoelectrones de rayos X de la muestra. Los picos en las energias de unién de aproximadamente 156,9 eV'y 162,2
eV se asignan a los fotoelectrones de Bi(metal) 4f (7/2, 5/2), respectivamente. El compuesto se identifica como BiOClI
dopado con Bi®©.

Ejemplo 2
Precipitacion de oxicloruro de bismuto de un filtrado reciclado en presencia de un agente reductor e iones férricos

El filtrado obtenido después de la separacion del producto soélido en el Ejemplo 1 se reutiliz6 como medio de
reaccion en este Ejemplo. El filtrado contiene acido acético, etanol, agua y la parte catidnica del tensioactivo. A este
filtrado se afadieron Bi(NOs3)3-5H.0 (9,7 g), sulfato de amonio y hierro (0,096 g disueltos en 5 ml de agua),
borohidruro de sodio (0,01 g), cloruro de sodio (1,17 g) y etanol (10 ml). La mezcla de reaccion se dej6 reposar
durante 60 minutos bajo mezcla a 30 °C.

El precipitado asi formado se separa de la fase liquida mediante filtracion, se lava cinco veces con etanol (5x50 ml)
y, a continuacioén, cinco veces con agua (5x200 ml). A continuacién, se seca el producto blanquecino (3 horas al
aire). El peso del solido secado recogido es de aproximadamente 7 g.

El patron de difraccion de polvo de rayos X mostrado en la Figura 4 y la imagen de SEM de la Figura 5 son
comparables al XRPD y la imagen de SEM de las Figuras 1y 2, respectivamente, demostrando que la cristalinidad y
la morfologia de particula del oxihaluro de bismuto que precipita de un filtrado reciclado y de un medio de reaccion
fresco (Ejemplo 1) son basicamente las mismas.

Ejemplo 3
Preparacion de oxibromuro de bismuto en presencia de un agente reductor e iones férricos

Se colocan en un matraz de 250 ml agua desionizada (40 ml), acido acético glacial (40 ml) y nitrato de bismuto
pentahidratado Bi(NO3)3-5H20 (9,7 g) y se agita a temperatura ambiente durante quince minutos hasta que se forma
una solucion clara. La solucidon se afiade a un segundo matraz que se habia cargd previamente con solucion de
CTAB (7,28 g disueltos en 20 ml de agua) y sulfato de amonio y hierro (Ill) NHsFe(SO.), (0,48 g). Se afiaden
borohidruro de sodio (0,04 g) y etanol (10 ml) a la mezcla de reaccion, la cual se agita durante 60 minutos
adicionales a aproximadamente 30 °C.

El precipitado asi formado se separa de la fase liquida mediante filtracién, se lava cinco veces con etanol (5x50 ml)
y, a continuacion, cinco veces con agua (5x200 ml). A continuacién, se seca el producto sdlido blanquecino (3 horas
al aire). Se recogieron aproximadamente 7 g de un producto ligeramente higroscépico, conteniendo
aproximadamente 5-10 % de agua.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2731563 T3

El patron de difraccion de polvo de rayos X del oxibromuro de bismuto resultante se presenta en la Figura 6. El
producto presenta el patrén de difraccion de polvo de rayos X que tiene picos caracteristicos a 11,00, 31,78, 32,31,
39,26, 46,31, 57,23, 67,53 (0,05 26). El producto se caracteriza por el tamafio de particula promedio de 3 pmy el
area superficial de 30 m?/g. La Figura 7 presenta la imagen de SEM de las particulas que muestran su morfologia
tipo flor. Las particulas son relativamente uniformes en tamafno; un tamafo de particula Unico representativo es de 3
pm.

Ejemplo 4
Preparacion de haluro mezclado BiOCly g75Bro,125 en presencia de un agente reductor e iones férricos

Se afiaden a un matraz agua desionizada (45 ml), acido acético glacial (50 ml) y nitrato de bismuto (14,69 g) y se
mezclan a temperatura ambiente durante quince minutos hasta que se forma una solucién clara transparente. CTAB
(1,378 g disueltos en 10 ml de agua), CTAC (8,48 g en forma de solucion acuosa al 25 % en peso) y sulfato de
amonio y hierro (Ill) (146 mg disueltos en 10 ml de agua) se afiaden a la solucion de bismuto. Finalmente, se afiaden
borohidruro de sodio (0,015 g) y etanol (10 ml) a la mezcla de reaccién, la cual, a continuacion, se agita durante 60
minutos adicionales a aproximadamente 30 °C.

El precipitado asi formado se separa de la fase liquida mediante filtracion, se lava cinco veces con etanol (5x50 ml)
y, a continuacion, cinco veces con agua (5x200 ml). A continuacion, el sélido se seca al aire. El peso del sdélido
recogido es de aproximadamente 10,5 gramos.

El patron de difraccion de polvo de rayos X del oxihaluro de bismuto mezclado resultante se presenta en la Figura 8.
El producto presenta patrén de difraccion de polvo de rayos X que tiene un pico caracteristico a 11,74 26 (+0,05 26)
y picos adicionales a 32,56, 36,06, 46,70 y 49,41 26 (0,05 26). El producto se caracteriza por tamafo de particula
promedio de 1 ym y area superficial de 34 m?/g.

XPS se uso para el analisis de la composicién del solido. La Figura 9 muestra el espectro de emision de
fotoelectrones de rayos X de la muestra. Los picos en las energias de unién de aproximadamente 156,9 eVy 162,2
eV se asignan a los fotoelectrones de Bi(meta) 4f (7/2, 5/2), respectivamente. El producto se identifica como
BiOC|o,875Bro,125 dopado con Bi(o).

Ejemplo 5
Preparacion de haluro mezclado BiOClo g75Bro,125 dopado con Bi©)

Se afiaden a un matraz agua desionizada (50 ml), acido acético glacial (40 ml) y nitrato de bismuto (14,69 g) y se
mezclan a temperatura ambiente durante quince minutos hasta que se forma una solucién clara transparente. La
solucion asi formada se afiade a una solucién previamente preparada que consiste en CTAC (33,92 g de solucion
acuosa al 25 % en peso) y CTAB (1,38 g). Finalmente, se afiaden borohidruro de sodio (11,456 g) y etanol (20 ml) a
la mezcla de reaccion, la cual, a continuacion, se agita durante 60 minutos adicionales a aproximadamente 25-30 °C.

El precipitado asi formado se separa de la fase liquida mediante filtracién, se lava cinco veces con etanol (5x50 ml)
y, a continuacion, cinco veces con agua (5x200 ml). A continuacién, se seca el producto sdlido blanquecino (3 horas
al aire). El peso del solido recogido es de aproximadamente 9 gramos.

Ejemplo 6
Preparacion de haluro mezclado BiOClo g75Bro,125 dopado con Bi©)

Se repitié el procedimiento del Ejemplo 5, con un incremento dos veces de la cantidad del agente reductor (22,913
mg de borohidruro de sodio se afiaden a la mezcla de reaccion).

El precipitado asi formado se separa de la fase liquida mediante filtracion, se lava cinco veces con etanol (5x50 ml)
y, a continuacion, cinco veces con agua (5x200 ml). A continuacién, se seca el producto sdlido blanquecino (3 horas
al aire). El peso del solido recogido es de aproximadamente 9 gramos.

XPS se us6 para el analisis de la composicion del solido. La Figura 10 muestra el espectro de emision de
fotoelectrones de rayos X de la muestra. Los picos en las energias de unién de aproximadamente 157,15 eV y 163,8
eV se asignan a los fotoelectrones de Bi(meta) 4f (7/2, 5/2), respectivamente. El producto se identifica BiOClo g7sBro 125
dopado con Bi®©.

Ejemplo 7
Preparacion de BiOBr dopado con Bi(©®

Se afiaden a un matraz agua desionizada (50 ml), acido acético glacial (40 ml) y nitrato de bismuto (9,7 g) y se
mezclan a temperatura ambiente durante quince minutos hasta que se forma una solucién clara transparente. La
solucion asi formada se afade a una solucion etandlica acuosa previamente preparada de CTAB (1,38 g de CTAB
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disueltos en una mezcla que consiste en 30 ml de etanol y 10 ml de agua desionizada). Finalmente, se afiade
borohidruro de sodio (7,56 mg) a la mezcla de reaccion, la cual, a continuacion, se agita durante 60 minutos
adicionales a aproximadamente 25-30 °C.

El precipitado asi formado se separa de la fase liquida mediante filtracion, se lava cinco veces con etanol (5x50 ml)
y, a continuacion, cinco veces con agua (5x200 ml). A continuacion, se seca el sélido blanquecino (3 horas al aire).
El peso del sdlido recogido es de aproximadamente 7 gramos.

XPS se us6 para el analisis de la composicion del solido. La Figura 11 muestra el espectro de emision de
fotoelectrones de rayos X de la muestra. Los picos en las energias de uniéon de aproximadamente 156,8 eV y 164,9
eV se asignan a los fotoelectrones de Bi(metal) 4f (7/2, 5/2), respectivamente. El producto se identifica como BiOBr
dopado con Bi®©.

Ejemplo 8
Preparacion de haluro mezclado dopado con Bi© BiOClp 67Bro 33

Se afiaden a un matraz agua desionizada (50 ml), acido acético glacial (40 ml) y nitrato de bismuto (3,27 g) y se
mezclan a temperatura ambiente durante quince minutos hasta que se forma una solucién clara transparente. La
solucion asi formada se afiade a solucion previamente preparada que consiste en CTAC (3,2 g en solucién acuosa
al 25 % en peso) y CTAB (1,82 g). Finaimente, se afiaden borohidruro de sodio (5,70 mg) y etanol (20 ml) a la
mezcla de reaccion, la cual, a continuacion, se agita durante 60 minutos adicionales a aproximadamente 25-30 °C.

El precipitado asi formado se separa de la fase liquida mediante filtracion, se lava cinco veces con etanol (5x50 ml)
y, a continuacion, cinco veces con agua (5x200 ml). A continuacion, se seca el sélido blanquecino (3 horas al aire).
El peso del sélido recogido es de aproximadamente 5 gramos.

XPS se us6 para el analisis de la composicion del solido. La Figura 12 muestra el espectro de emision de
fotoelectrones de rayos X de la muestra. Los picos en las energias de union de aproximadamente 157,75 eV y
163,06 eV se asignan a los fotoelectrones de Bi(meta) 4f (7/2, 5/2), respectivamente. El producto se identifica como
BiOCly 67Bro 33 dopado con Bi®©).

Algunos de los fotocatalizadores preparados en los anteriores ejemplos se tabulan en la Tabla A.

Tabla A
Ejemplo Compuesto pico de XPS de Bi©® 4f 7/2 Nivel dopante
1 BiOCI dopado con Bi® 156,9 eV (Fig. 3) aproximadamente 1 % mol
45 BiOCl s75Bro.125 dopado con Bi© 156,9 eV (Fig. 9) aproximadamente 1 % mol
6 BiOCl s75Bro.125 dopado con Bi© 157,1 eV (Fig. 10) aproximadamente 2 % mol
7 BiOBr dopado Bi©® 156,8 eV (Fig. 11) aproximadamente 1,5 %
mol
8 BiOCly 670Bro 330 dopado con Bi© 157,7 eV (Fig. 12) aproximadamente 3 % mol

Ejemplos 9-16

Descontaminacion de agua: descomposicion de contaminantes organicos en medio acuoso en presencia del
compuesto de la invencion bajo irradiacion de luz

Se prepararon muestras afiadiendo un compuesto organico (o bien clorobenceno o fenol) a 200 ml de agua. El
compuesto del Ejemplo 1 se afadié en cantidades variantes a las muestras y se ensayé su actividad fotocatalitica
sobre la destruccion del compuesto organico bajo irradiacion con lampara de xenén (300 W) localizada a una
distancia de 10 cm de la muestra, a 250 a 740 nm de longitud de onda. El compuesto del Ejemplo 1 se us6 o bien
solo o en combinacion con peroxido de hidrégeno (solucion de H.O, acuosa al 30 %). La Tabla 1 de mas adelante
muestra la concentracién del contaminante organico en la muestra, la cantidad del compuesto del Ejemplo 1
presente en la muestra y el volumen de la solucion de peroxido de hidrégeno al 30 % afiadido a la muestra. Con el
fin de comparacion, también se evalud la actividad de oxidaciéon del peréxido de hidrogeno solo, es decir, en
ausencia del compuesto de la invencién.

La descomposicion del compuesto organico bajo las condiciones expuestas anteriormente se determiné analizando
periodicamente la muestra ensayada por medio de espectroscopia de UV. Los espectros obtenidos para cada
experimento se presentan en las Figuras 13 a 20, las cuales corresponden a los Ejemplos 9 a 16, respectivamente.
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Los espectros muestran que en presencia del fotocatalizador de la invencién, la intensidad del pico de absorbancia
de UV caracteristico asignado al contaminante organico (para clorobenceno aproximadamente 262 nm, fenol
aproximadamente 270 nm) disminuye gradualmente con el paso del tiempo, hasta que el pico finalmente
desaparece, indicando oxidacion completa del compuesto organico a didéxido de carbono.

Tabla 1

Ejemplo Contaminante  organico | BiOClI del | Peroxido de | Observaciones
(concentracion) Ejemplo 1 (mg) hidrégeno (ml)

9 Clorobenceno (200 ppm) | 100 0 Descomposicion completa del
contaminante después de 12
minutos (Figura 13)

10 Clorobenceno (400 ppm) | 200 0 Descomposicion completa del
contaminante después de 20
minutos (Figura 14)

11 Clorobenceno (200 ppm) | O 0,2 No descomposicion (Figura 15)
comparativo

12 Clorobenceno (400 ppm) | 200 0,2 Descomposicion completa del
contaminante después de 16
minutos (Figura 16)

13 Fenol (50 ppm) 100 0 Descomposicion completa del
contaminante después de 120
minutos (Figura 17)

14 Fenol (500 ppm) 0 0,2 Transformacion de fenol en
comparativo derivados de fenol (Figura 18)

15 Fenol (500 ppm) 150 0,2 Durante las primeras tres horas
principalmente se  observa
transformacion en derivados de
fenol; a continuacion, los
compuestos organicos
comienzan a descomponerse y
se alcanza la descomposicion
completa después de 300
minutos (Figura 19)

16 Fenol (1.000 ppm) 200 0,5 Durante las primeras tres horas
principalmente se  observa
transformacion en derivados de
fenol; a continuacién, los
compuestos organicos
comienzan a descomponerse y
se alcanza la descomposicion
completa después de 540
minutos (Figura 20)

Los ejemplos comparativos 11 y 14 ilustran que el peréxido de hidrégeno solo es capaz de promover la oxidacion del
compuesto organico. Los resultados mostrados en los Ejemplos 10, 11 y 12 demuestran que la combinacion del
oxihaluro de bismuto y el peréxido de hidrogeno presenta un efecto sinérgico.

Ejemplo 17

Purificacion de agua: descomposicion de contaminantes organicos en medio acuoso en presencia del compuesto de
la invencion bajo irradiacion de luz

Se ensayo la capacidad de purificar agua contaminada con clorobenceno del compuesto BiOCI dopado con Bi® del
Ejemplo 1. La muestra ensayada consistia en 200 ml de solucién acuosa que contenia clorobenceno (400 ppm) y el
compuesto del Ejemplo 1 (200 mg). La muestra se expuso a irradiacion de luz tal como se ha presentado en los
ejemplos previos, y la cantidad progresivamente reducida del compuesto organico presente en la muestra se evalué
indirectamente midiendo periddicamente la demanda quimica de oxigeno (DQO). Los intervalos de tiempo a los que
la DQO se midio6 y los valores de DQO se tabulan en la Tabla 2.
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Tabla 2
Tiempo de irradiacion (min) | DQO (ppm)
0 200
4 60
8 50
20 <30
30 <30

El ensayo de DQO esta en linea con el andlisis de espectroscopia de UV informado en los anteriores ejemplos:
ambos métodos indican que el compuesto de la invencion es altamente eficaz en descontaminacion de agua
contaminada con clorobenceno.

Ejemplos 18-20

Purificacion de agua: descomposicion de contaminantes organicos en medio acuoso en presencia del compuesto de
la invencion bajo irradiacion de luz

Se ensay6 la capacidad de purificar agua contaminada con mezclas de compuestos organicos del compuesto
BiOClo s75Bro 125 dopado con Bi® del Ejemplo 4. La muestra ensayada consistia en 200 ml de solucion acuosa que
contenia los contaminantes organicos tal como se tabula en la Tabla 3 de mas adelante y el compuesto del Ejemplo
4 (150 mg). El pH de la muestra era de aproximadamente 5. La muestra se expuso a irradiacion de luz a 385-740 nm
de longitud de onda. La intensidad de luz era de 70 mW/cm? y la ldampara estaba localizada a una distancia de 10 cm
de la muestra.

La actividad catalitica del compuesto BiOClgs75Bro.125 dopado con Bi® del Ejemplo 4 se evalia determinando el
tiempo necesario para reducir el valor de COT inicial de la muestra ensayada a un nivel final de aproximadamente
10 ppm (COT indica la cantidad de carbono unido a compuestos organicos y, por lo tanto, sirve como una medida de
la calidad del agua). Los detalles relevantes de este conjunto de experimentos y los resultados se tabulan en la
Tabla 3.

Tabla 3
Ejemplo | Contaminante COT inicial | COT final | Tiempo de irradiacién
(ppm) (ppm) (min)
18 Fenol (50 ppm) 38 6 80
19 Clorobenceno (50 ppm) + Fenol (50 ppm) 70 11 60
20 Clorobenceno (50 ppm) + Dimetil acetamida | 87 8 60
(100 ppm)

Ejemplos 21-23

Purificacion de agua: descomposicion de contaminantes organicos en medio acuoso en presencia del compuesto de
la invencion bajo irradiacion de luz visible

Se ensayo la capacidad de purificar agua contaminada con contaminantes organicos de los compuestos de los
Ejemplos 5, 6 y 7. Los experimentos se llevaron a cabo en un recipiente de vidrio con forma cilindrica de 250 ml a
temperatura ambiente bajo aire y a un pH neutro. El catalizador ensayado (200 mg) se suspendié en agua (200 ml).
La muestra ademas contiene el contaminante organico tal como se tabula en la Tabla 4 (la mezcla se agité en
oscuridad durante aproximadamente 1 hora seguido de filtracion y medicion de moléculas adsorbidas por UV).

La muestra se expuso a irradiacion de luz a 385 a 740 nm de longitud de onda. Para irradiacion de luz visible, se usé
un filtro de corte de 422 nm. Se us6 lampara de arco de Xe de 300W (Max-302, Asahi Spectra) como fuente de luz.
La intensidad de luz era de 70 mW/cm? y la lampara estaba localizada a una distancia de 10 cm de la muestra. Los
detalles experimentales se exponen en la Tabla 4.
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Tabla 4
Ejemplo Catalizador Contaminante Irradiacion de luz
[concentracion] (longitud de onda)
21 BiOClo s75Bro,125 dopado con Bi° del Ejemplo 5 Tolueno [470 ppm] 420-470 nm
22 BiOClo s75Bro.125 dopado con Bi® del Ejemplo 6 MB [10 ppm] 385-740 nm
23 BiOBr dopado con Bi° del Ejemplo 7 Carbamaze?ina [60 420-470 nm
ppm

La muestra se ensay0 periédicamente para determinar la concentracion del contaminante organico remanente. Para
este fin, se tomaron periédicamente alicuotas de 5 ml de la muestra y se centrifugaron a 6000 rpm durante diez
minutos para separar las particulas de catalizador (en los Ejemplos 21 y 23, las alicuotas se tomaron a t=0 min, 5
min, 20 min y 30 min y en el Ejemplo 22, las alicuotas se tomaron a t=0 min, 30 min, 60 min, 90 min y 120 min). Se
registraron los espectros de absorcion de UV del contaminante en la alicuota. Para ilustrar el descenso de la
concentracion del contaminante con el paso del tiempo, la relacion Ci/Co se trazé en funcién del tiempo. Las Figuras
21 a 23 muestran las trazas generadas para los Ejemplos 21 a 23, respectivamente. La concentracion del
contaminante cae profundamente en presencia del catalizador dopado con Bi® de la invencion bajo irradiacion de luz.

Ejemplo 24 (comparativo) y 25 (de la invencion)

La actividad del fotocatalizador BiOClyg7sBro,125 descrito en el Ejemplo 5 del documento WO 2012/066545 se
compar6 con la del compuesto BiOClo s75Bro 125 dopado con Bi® del Ejemplo 4 (supra). Se ensayé la capacidad de
reducir la contaminacién de fenol en agua de los fotocatalizadores, en respuesta a la irradiacion de luz. Se
prepararon dos muestras separadas segun las condiciones experimentales expuestas con respecto al Ejemplo 18 (el
Ejemplo 25 corresponde al Ejemplo 18). Los valores COT de las dos muestras se midieron periédicamente y los
resultados se tabulan mas adelante, mostrando la reduccién en la COT de la solucién acuosa con el paso del
tiempo.

Tabla 5
Tiempo* (min) Ejemplo 24 (comparativo) BiOClg g75Bro 125 de Ejemplo 25 (de la invencién) BiOClo g75Bro, 125
WO 2012/066545 dopado con Bi©
COT (ppm) COT (ppm)
0 38 38
10 36 31
20 35 23
40 33 19
60 30 11
80 29 6

* Tiempo transcurrido desde el principio de la irradiacion

Los resultados mostrados en la Tabla 5 demuestran que la presencia de dopante metalico de bismuto en el
catalizador justifica actividad fotocatalitica mas fuerte, permitiendo destruccion rapida y eficaz del contaminante de
fenol en agua.

Ejemplo de referencia 26
Formulacion de pelicula fina
Solucion adhesiva que contiene Bi®*

Se mezclaron juntos ortosilicato de tetraetilo (TEOS; 5,2 gramos), agua desionizada (2,7 gramos) y etanol (6
gramos) en presencia de acido nitrico (pH=2) a 60 °C durante 20 minutos. A continuacion, se afiadieron Pluronic
P123 (0,15 gramos) y alcohol polivinilico (0,18 gramos), ambos disueltos en 4 gramos de etanol y se agitaron
continuamente durante una hora adicional a 60 °C para formar la solucion de siloxano “pegamento”. A continuacion,
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se afiade nitrato de bismuto (0,0066 mol) a la solucién de siloxano y la mezcla resultante se mezcla enérgicamente
usando homogeneizador para formar mezcla homogénea.

Solucién que contiene haluro

En el caso de pelicula de BiOCI: se coloca solucion acuosa de CTAC (8,53 g de solucion al 25 % en peso) en un
dispositivo de rociado.

En el caso de pelicula de BiOBr: se coloca solucion de etanol de CTAB (2,43 g de CTAB disueltos en 12 ml de
EtOH) en un dispositivo de rociado.

Procedimiento de revestimiento

Se limpiaron con cuidado portaobjetos de vidrio de microscopio usando piranha acido (una mezcla 3:1 de acido
sulfurico y peréxido de hidrogeno). A continuacion, el portaobjetos se sumerge en la solucion que contiene Bi** y se
reviste por inmersion, seguido por rociado de la solucién que contiene haluro sobre el portaobjetos de vidrio
revestido. Para alcanzar una eliminacion completa de los residuos organicos de la pelicula final, y para una adhesion
mejor de la matriz de siloxano, se aplica una etapa de calcinaciones. Para este fin, el portaobjetos se coloca en una
estufa a temperatura ambiente. La temperatura de la estufa se incrementa gradualmente a una tasa de 3 grados por
minuto hasta una temperatura de 400 °C. El portaobjetos se mantiene en la estufa a 400 °C durante cuatro horas y,
a continuacion, se enfria a temperatura ambiente. Se obtiene una pelicula uniforme fina, en la que el catalizador esta
fijado sobre la superficie del portaobjetos de vidrio.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la preparacion del oxihaluro de bismuto, que comprende combinar al menos una sal de bismuto y
al menos una fuente de haluro en un medio acuoso acido en presencia de un agente reductor, y aislar un precipitado
formado.

2. Un proceso segun la reivindicacion 1, en donde la fuente de haluro es una sal de haluro organica.

3. Un proceso segun la reivindicacion 2, en donde la sal de haluro organica se selecciona del grupo que consiste en
sales de amonio cuaternarias representadas por las férmulas N*R1R2R3R4Cl" y N*"R1R2R3R4Br y su mezcla en donde
R1, Rz, Rz ¥y R4 son grupos alquilo, los cuales pueden ser los mismos o diferentes.

4. Un proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde el agente reductor comprende
hidruro.

5. Un proceso segun la reivindicacion 4, en donde el agente reductor es borohidruro.

6. Un proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde el medio acuoso acido
comprende un acido organico.

7. Un proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde el oxihaluro de bismuto se

selecciona del grupo que consiste en BiOCI, BiOBr y BiOCI,Bry., en donde “y” esta en el intervalo de 0,5 a 0,95.

8. Un proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde el oxihaluro de bismuto asi
formado se dopa con bismuto elemental Bi®©.

9. Un proceso segun la reivindicacion 8, en donde el oxihaluro de bismuto se selecciona del grupo que consiste en:
BiOCI dopado con Bi©);
BiOBr dopado con Bi(©; y
BiOCI,Br+., dopado con Bi©® en donde “y” esta en el intervalo de 0,5 a 0,95.

10. Un proceso segun la reivindicacion 1 que comprende combinar sal de bismuto y al menos una sal de haluro de
amonio cuaternaria en un medio de reaccién acuoso acido, reduccion del ion de bismuto, separar un precipitado del
medio de reaccion liquido, recoger la fase liquida, afiadir sal de haluro soluble en agua a dicha fase liquida y reciclar
el mismo como un medio de reaccién acuoso acido para la precipitacion de oxihaluro de bismuto.

11. Oxihaluro de bismuto dopado con Bi©® obtenible por una de las reivindicaciones anteriores, en donde el haluro es
cloruro, bromuro o cloruro-bromuro mezclado seleccionado del grupo que consiste en BiOCI dopado con Bi®), BiOBr
dopado con Bi® y BiOCI,Brs, dopado con Bi®, en donde “y" estd en el intervalo de 0,5 a 0,95, en donde la
concentracion molar del dopante Bi©® es de 0,1 a 7,0 % molar, calculado en relacion con la cantidad total del bismuto

trivalente y cerovalente.

“y

12. Un compuesto segun la reivindicacion 11, el cual es BiOCI,Bry., dopado con Bi® en donde “y” esta en el intervalo
de 0,6 a 0,95.

13. Un compuesto segun una cualquiera de las reivindicaciones 11 a 12, caracterizado por que su espectro de
emision de fotoelectrones de rayos X presenta un pico a 157+1 eV asignado a bismuto metalico.

14. Un método para la purificacion de agua, que comprende afiadir el compuesto de una cualquiera de las
reivindicaciones 11 a 13 a agua contaminada con compuesto(s) organico(s) e irradiar luz a dicho compuesto,
opcionalmente en presencia de peroxido de hidrogeno.
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FIGURA 9
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FIGURA 10
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FIGURA 12
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FIGURA 16
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