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S U P E R I N T E N D E N C I A 

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES 

RADICACION EXPEDIENTE No. 07-116819 

EL EXTRACTO DE LA PRESENTE SOLICITUD DE PATENTE DE INVENCION 

FUE PUBLICADO EN LA GACETA DE PROPIEDAD INDUSTRIAL No 593 DE 

FECHA 27 DE JUN10 DE 2008 EL TERMINO HABIL SENALADO POR LA LEY 

EXPIRA EL 24 DE SEPTIEIVIBRE DE 2008 

NOTA: Dentro del plazo de los seis (6) meses siguientes a partir de la fecha de publicación 
en la gaceta de Propiedad Industrial, deberÆ solicitar y cancelar el examen de 
patentabilidad so pena de que la solicitud caiga en abandono, de acuerdo con 10 
establecido en el ArtIculo 44 de la Deisión 486/2000. 
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Evento 001 
Actuaciôn 519 
Oficio 0 a I flj). 
Folios 006 

Patente de InvenciOn 

Via Nacional 

Como resultado del Examen de Fondo realizado, con fundamento en el ArtIculo 45 
de la Decision 486 de la ComisiOn de la Comunidad Andina, se comunica: 

1. Documentos estudiados 

Descripciôn: 

Reivind icaciones: 

Dibujos: 

Oposiciones: 

Respuesta del solicitante: 

Prioridad: 

2. Objeto de la invención 

Folios 8a13 

Folios 13a14 

Folios 15a17 

No se presentaron 

No se reivindica 

como se radicó inicialmente. 

como se radicô inicialmente 

como se radicO inicialmente 

Titulo de la solicitud: "Procedimiento para la modificaciôn de arcillas con el sistema 
mixto Al-Fe y Al-Ce-Te" 

El problema planteado en esta solicitud es Ia necesidad de proveer un procedimiento 
para la obtención de un catalizador basado en una arcilla modificada para el 
tratamiento de compuestos contaminantes como aquellos presentes en las aguas 
residuales industriales. 

Para resolver este problema tØcnico la solicitud en estudio proporciona un 
procedimiento para sintetizar arcillas pilarizadas con sistemas mixtos Al-Fe y Al-Ce-
Fe, empleando arcilla en forma de polvo, los sistemas mixtos Al-Fe y Al-Ce-Fe como 
agentes pilarizantes contenidos en una membrana de diÆlisis y ultrasonido para 
facilitar la intercalaciOn de los precursores. 
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El objeto de la presente Solicitud se relaciona con la ClasificaciOn Internacional de 
Patentes (CIP): COl B 033/020 

3. De la Solicitud de Patente 

Reivindicaciones (Art. 30 D 486, Art. 22 PCT) 

Las Reivindicaciones 1-14 no son claras porque: 

En el preÆmbulo de la ReivindicaciOn I se dice "Un procedimiento para la sIntesis de 
arcillas pilarizadas con Al-Fe y Al-Ce-Fe"; dando a entender que en dicho 
procedimiento una arcilla es modificada con los dos precursores anteriormente 
nombrados formando una misma estructura lo cual no se hace evidente en las 
Reivindicaciones ni en los ejemplos de aplicaciôn de la  descripción los cuales 
presentan resultados obtenidos con arcillas modificadas con los precursores 
polimØricos sôlidos de manera independiente y no presentando sinergia en su 
acción. Se requiere hacer la correcciôn o aclaraciôn pertinente. 

Se requiere hacer la aclaraciOn cuando se dice "sintesis" de arcillas pilarizadas, ,Es 
posible hablar de sIntesis cuando 10 que se presenta es una modificaciOn de arcillas 
(TItulo de la solicitud)?. Se sugiere que el preÆmbulo de cada Reivindicación hable 
de "Un (El) procedimiento para la modificaciOn de arcillas con Al-Fe (ó Al-Ce-Fe)" 

Las Reivindicaciones 2, 6, 7, 13 y 14 no son claras porque: 

Se refieren a disminución de volUmenes de agua, reducciôn de tiempos de 
intercalaciOn y valores de conversion; especIficamente un valor de reducciOn en el 
volumen de agua entre un 90 % y95 % con respecto a la metodologia convencional, 
a un valor de disminución del tiempo de intercalaciOn de especies entre un 73 % y90 
% con respecto a la metodologIa convencional, a wi valor de conversiOn de fenol del 
100 % en el tiempo de reacción, y a un valor de conversion de carbono organico total 
entre un 40 % y 59 % en el tiempo de reacciOn, que son resultados a alcanzar, no 
definen al procedimiento porque Ia invenciOn no queda definida por los resultados a 
alcanzar, puesto que cada ReivindicaciOn incluirla no sOlo la soluciOn propuesta P01 
el Solicitante, sino todas las alternativas presentes o futuras que Ileguen a esos 
resultados. Se sugiere reemplazarlos por las caracterIsticas esenciales, estructurales 
o funcionales, que contribuyen a la obtenciOn de dichos efectos. 

Se requiere al Solicitante hacer las aclaraciones necesarias. 

Descripción (Art 28 D 486) 

Se sugiere hacer la traducciOn de Ia unidad "% w/w" (folio 8/pagina 1/61timo pÆrrafo), 
al castellano. 

Se requiere al Solicitante hacer las aclaraciones necesarias. 

4. Unidad de invención (Art 25 D 486) 

La Solicitud no cumple con el Requisito de Unidad de InvenciOn porque contiene los 
siguientes Grupos Inventivos que no forman un ünico concepto inventivo general: 

Los Grupos Inventivos son: 

Grupo I: Reivindicaciones 1-4, 6-11, 13y 14, relacionado con un procedimiento para 
la sintesis de arcillas pilarizadas con Al-Fe; y 
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Grupo 2: Reivindicaciones 1-3, 5-10 y 12-14, relacionado con un procedimiento para 
la smntesis de arcillas pilarizadas con Al-Ce-Fe. 

Se requiere al Solicitante restringir la solicitud a uno de los anteriores Grupos 
Inventivos o presentar las Solicitudes Divisionales que considere necesarias. 

5. Determinación del Estado de la TØcnica 

El Estado de la TØcnica se determinô con base en la: 

Fecha de PresentaciOn de Ia Solicitud de Patente Nacional: noviembre 6 de 2007 

Y se encontraron los siguientes documentos que anticipan el objeto de esta solicitud: 

Item Documento TItulo Fecha de PubHcaclón 

Dl 
Scientia et 
Technica Mo X, 
No 25 

Bentonita colombiana modificada con Al-Cu 
para la oxidaciôn de fenol en medio acuosc 
diluido  

agostol2004 

D2 US4855268 Mixed pillared clays 8lagostol1 989 
D3 US6346225 Preparation of modified cokes and/or blacks 12/febrero/2002 

Dl puede ser consultado en: http:/Iwww.utp.edu.co/php/revistas/ScientiaEtTechnicaIdocsFTP/1 431 39265-270.pdf 
D2 puede ser consultado en: 
htp://worIdwide.esoacenet.com/pubIicationDetaiIs/oriQinaIDocumeflt?CCUS&NR=4855268A&KCA&FTD&date=l 989080 
8&DBEPODOC&IocaIe=en EP 
D3 puede ser consultado en: 
http://worIdwide.espacenet.com/0ubIicatonDetaiIs/oriQiflaIDOCUment?CC=US&NR=6346225Bl &KCBI &FT=D&date2002O 
212&DB=EPODOG&locale=en EP 

Dl divulga (pagina 265, resumen, renglones I - 2) la preparación de arcillas 
modificadas con Al-Cu sintetizadas a partir de una bentonita colombiana variando la 
relaciôn molar Cu/Al y la temperatura de hidrôlisis. 

D2 divulga (columna 1, renglones 8 - 9) un proceso de pilarización de arcillas con 
mÆs de un cation de metal. 

D3 divulga (columna 1, renglones 4-7) un proceso para la preparaciOn de materiales 
de carbono con alta capacidad de intercalación, los productos asI obtenidos y su uso 
en celdas electroqulmicas. 

6. Examen -de Patentabilidad (Art 14 D486) 

Este examen solo se realiza al primer Grupo Inventivo, anteriormente presentado. 

Novedad (Art 16 D486) 

La ReivindicaciOn I se refiere a un procedimiento para la sIntesis de arcillas 
pilarizadas con Al-Fe caracterizado por las siguientes etapas: 1) Separaciôn y 
homoionizaciOn de la arcilla, 2) sIntesis del precursor polimØrico Al-Fe en estado 
sOlido, 3) intercalación de Ia arcilla seca con el polimero sOlido de Al-Fe, en estado 
sOlido, empleando una membrana de diÆlisis, una minima cantidad de agua y 
ultrasonido, 4) lavado por centrifugacian y 5) un proceso de calcinaciOn. 
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4?/ 

ComparaciOn de las caracteristicas tØcnicas esenciales, con las del estado de la tØcnica: 

Caracteristicas Dl D2 D3 
esenciales  

Procedimiento para Proceso de Proceso para la 
la sintesis de Modlflcaclón de una preparaciôn de arcilla modiflcación de 
arcillas pilarizadas bentonita con Al-Cu 

pilarizada mixta coque o negro 
con Al-Fe comprendiendo: comprende: que comprende: 
caracterizado por:  
1) separación y - se parte de una arcilla 

- se parte de una arcilla - ebullición del 
homoionizaciôn de Ia homoiônica, seca ,, "hinchada" coque a negro en 
arcilla, tamizada,  Æcido hidroclôrico, 

- formaciôn de un 
2) sintesis del hidroxi-polimero de 
precursor polimØrico aluminio (fase liquida), 
Al-Fe en estado - formaciôn de un 
sólido, hidroxi-polimero de 

hierro (fase liguida),  
-

 

la arcilla se adiciona 

3) intercaiación de la 
lentamente sobre una
solución intercalante de - mezclado de dichos 

arcilla seca con el AI(NO3)3 i Cu(NO3)2 baja polimeros en fase 
polImero sólido de 
Al-Fe, en estado 

agitacion, manteniendo liquida con la arcilla 
- sonicaciOn con 

sôlido, empleando una temperatura de 40 – para formar Ia arcilla acetonadelcoque 
una membrana de 1°C y una relación de 20  pilarizada mixta, 

0 negro, y 
meq de metal/g de arcilla, - mezclado de Ia 

diÆlisis, una minima la mezcla se envejeció lechada resultante a 65 
cantidad de agua durante 48 horas a °C por 2 horas, 
ultrasonido, temperatura ambiente bajo 

agitacion  

- se lava por centrifugaciOn 
- enfriado Y lavados 

- lavado del coque 
4) lavado par con agua destilada hasta repetidos con agua 

destilada para remover 
o negro con agua 

centrifugacion y una conductividad de -101 el exceso de agente 
destilada, 

Scm1, pilarizante, y  
- se somete a molienda - secado del 

5) un proceso de hasta malla 100 y se - la arcilla pilarizada es coque o negro a 
calcinaciOn. calcina a 400°C durante 2 luego liofilizada. temperatura entre 

horas. I 150 a300°C. 

Ningün documento del Estado de la TØcnica (Dl, D2 y D3) por el mismo da a 

conocer el tipo de precursor polimØrico mixto y el procedimiento de intercalación de 
dicho precursor (empleando una membrana de diÆlisis, una minima cantidad de agua 

y ultrasonido) para obtener una arcilla pilarizada como se presenta en la 

Reivindicaciôn 1, por lo tanto dicha Reivindicaciôn se considera nueva. 

Nivel Inventivo (Art18 D486) 

La Reivindicaciôn I se refiere a un procedimiento para la sintesis de arcillas 

pilarizadas con Al-Fe caracterizado por las siguientes etapas: 1) Separación y 

homoionización de la arcilla, 2) sintesis del precursor polimØrico Al-Fe en estado 

sólido, 3) intercalación de la arcilla seca con el polimero sólido de Al-Fe, en estado 

sôlido, empleando una membrana de diÆlisis, una minima cantidad de agua y 
ultrasonido, 4) lavado por centrifugacion y 5) un proceso de calcinaciôn. 
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Comparacion de las caracteristicas tŒcnicas esenciales, con las del estado de Ia tØcnica: 

Caracteristicas esenclales Dl 
Procedimiento para Ia smntesis de arcillas Modificaclôn de una bentonita con Al-Cu 
pilarizadas con Al-Fe caracterizado par: comprendlendo: 
1) Separaciôn Y homoionización de la se parte de una arcilla homoiónica, seca y tamizada, 
arcilla,  
2) sIntesis del precursor polimØrico Al-Fe en 
estado sólido,  

la arcilla se adiciona lentamente sobre una soluciOn 
3) intercalación de la arcilla seca con el intercalante de Al(NO3)3 y Cu(NO3)2 bajo agitacion, 
polimero sólido de Al-Fe, en estado sôlido, manteniendo una temperatura de 40 – 1°C 

y 

una 
empleando una membrana de diÆlisis, una relación de 20 meq de metal/g de arcilla, 
minima cantidad de agua 

y 

ultrasonido, la mezcla se envejecio durante 48 horas a 
temperatura ambiente bajo agitacion 

4) lavado por centrifugación  y se lava por centrifugaciôn con agua destilada hasta 
una conductividad de -101 Scm1, 

5) un proceso de calcinación. se somete a molienda hasta mafia 100y se calcina a 
400°C durante 2 horas. 

El estado de Ia tØcnica mÆs cercano es Dl, que divulga la preparación de arcillas 
mod ificadas con Al-Cu sintetizadas a partir de una bentonita colombiana variando la 
relaciôn molar Cu/Al y la temperatura de hidrôlisis. 

La diferencia de la Reivindicaciôn I con respecto a Dl, es el tipo de precursor 
polimØrico mixto y el procedimiento de intercalación de dicho precursor (empleando 
una membrana de diÆlisis, una minima cantidad de agua y ultrasonido). 

El efecto tØcnico que logra el tipo de precursor polimØrico mixto y el procedimiento de 
intercalaciôn de dicho precursor (empleando una membrana de diÆlisis, una minima 
cantidad de agua y ultrasonido) es mejorar la actividad catalItica de la arcilla 
pilarizada y emplear una menor cantidad de agua y menos tiempo en su sintesis con 
respecto a una sIntesis convencional. 

Por lo tanto, el problema tØcnico objetivo que pretende resolver esta invenciôn se 
puede formular de la siguiente forma: "cómo modificar el procedimiento conocido en 
Dl para mejorar Ia actividad catalItica de Ia arcilla pilarizada y emplear una menor 
cantidad de agua y menos tiempo en su sIntesis." 

No existen en el estado de la tØcnica evidencias que muestren que la intercalación 
de un precursor polimØrico mixto en estado seco empleando una membrana de 
diÆlisis, una minima cantidad de agua y ultrasonido logre mejorar Ia actividad 
catalitica de la arcilla pilarizada y emplear una menor cantidad de agua y menos 
tiempo en su sintesis. 

En consecuencia, el estado de la tØcnica no sugiere al experto en la materia cómo 
resolver el problema tØcnico objetivo en Østa ReivindicaciOn. Por lo cual no se 
considera obvia. 

Conclusion: 

La Reivindicaciôn I cumple el requisito de novedad (Art. 16 D 486) y el requisito de 
nivel inventivo (Art. 18 D486), lo cUal aplica para las Reivindicaciones depend ientes 
2-4, 6-11, 13 y 14 del Grupo Inventivo examinado. 

Aplicación industrial (Art 19 D 486) 

Las Reivindicaciones(I-14)cumplen con el requisito deAplicacion Industrial, yaque 
la materia reivindicada es susceptible de ser realizada a usada en la industria. 

Expediente 07116 819 ... ler Art 46 



7. Conclusion 

Los requisitos de Patentabilidad del Grupo Inventivo examinado (Reivindicaciones 1-
4,6-11, 13 y 14) no estÆn afectados. 

Sin embrago, se requiere que el Solicitante haga las correcciones y/o aclaraciones 
necesarias, las cuÆles fueron realizadas en los numerales 3 y4 de Øste documento 

En cumplimiento del artIculo 45 de la Decision 486 de la ComisiOn de la Comunidad 
Andina, se le indica que debe dar respuesta dentro del tØrmino de 60 dIas contados 
a partir de la fecha de notificaciOn de la presente corn unicaciOn. En caso de no dar 
respuesta al presente requerimiento, o si a pesar de la respuesta subsistieran los 
impedimentos para la concesiOn, se denegarÆ Ia patente. 

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal e), del 
capItulo quinto del tItulo primero de la Circular Unica NO 10 de 2001. 

JOSÉ LUIS SALAZAR LOPEZ 
Director de Nuevas Creaciones (C) 

El anterior requerimiento fue notificado por fijaciOn en lista, de fecha 

CONCEPTO TECNICO EXAMINADOR TECNICO 
No. 1522 COdigo No. 2020101 
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OJN- 134 
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO 

IIIIIIIIIIIOIIIIIIIIIIIIIIIIIIIHII Bogota D.C. No. 07-116819- -00006-0000 
Fecha: 2011-06-24 15:26:45 Dep. 2020 DIR.NUEVASCR 

Doctor Ira. 2 PATENTES Eve: 1 REGOEPOSITO 
Act. 444 RESPUESTAREQUE Folios: 18 JosØ Luis Salazar Lopez 

Director Nuevas Creaciones (C) - 
Superintendencia de Industria y Comercio. 
Bogota 

Referenda: RadicaciOn 07 116 819 
Oficio 08110, fijado en lista el 19 de mayo de 2011. 
Respuesta a requerimiento del articulo 45 de la DecisiOn Andina 486. 
Renuncio a tØrminos 

Respetado Doctor Salazar: 

En respuesta al oficio de la referencia, adjunto el documento corregido por los inventores Sonia 
Moreno, Nancy Sanabria, Astrid Olaya y Rafael Molina mediante el cual se aclaran las 
inquietudes formuladas por su despacho sobre la patente de invención "Procedimienfo para ía 
modificaciOn de arch/as con el sisfema mixto Al-Fe y Al- Ce- Te", par to que de manera atenta 
manifiesto lo siguiente: 

En las 14 reivindicaciones se hace la correcclón del tØrmino "Al -Fe y Al-Ce-Fe" por uAl..Fe 
o Al-Ce-Fe", porque el procedimiento para la modificaciOn de arcillas no se realiza 
simultÆneamente con los dos precursores (Al-Fe y Al-Ce-Fe formando una misma 
estructura), sino de forma independiente con cada uno de los precursores polimØricos (Al-
Fe o Al-Ce-Fe). Esta correcciOn se tuvo en cuenta en todo el documento presentando a la 
SIC. 

2. Respecto a la conveniencia de la expresiOn "sintesis de arcillas pilarizadas" cuando segin 
la observaciOn de la SIC Ia que se presenta es una modificaciOn de la arcilla, es 
importante aclarar que aunque las arcillas pilarizadas son efectivamente arcillas 
modificadas’no todas las arcillas modificadas se pueden considerar coma arcillas 
pilarizadas. Por ejemplo, las arcillas activadas, delaminadas y las organoarcillas son 
arcillas modificadas mÆs no pilarizadas. 

Aunque Ia arcilla es un materia natural, las arcillas pilarizadas deben sintetizarse, de aOl 
que en la literatura cientlfica se utiliza la expresiOn "Slntesis de arcillas pilarizadas" para 
referirse al proceso de transformaciOn de sOlidos laminares en estructuras porosas por 
inserciOn de una especie policatiOnica inorgÆnica (polihidroxocatión de Al-Fe o Al-Ce-Fe 
en nuestro caso) en el espacio interlaminar (intercalaciOn), mediante un mecanismo de 
intercambio iOnico seguido de remoción del solvente. La arcilla intercalada se somete 
despuØs a un tratamiento tØrrnico (calcinaciOn) en el cual se forman pilares en el espacio 

ciencia, teenologla e innovaciOn para el pals 
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interlaminar, los cuales ademÆs de aumentar la resistencia y estabilidad de la arcilla, 
proporcionan micro y mesoporosidad, aumentando el area superficial especifica y 
generando especies potencialmente activas para una reacción especifica. Teniendo en 
cuenta que las arcillas pilarizadas presentan caracteristicas qulmicas, estructurales y 
texturales diferentes a las de la arcilla de partida, el tØrmino sintesis es correcto y 
pertinente. Sin embargo, para que las reivindicaciones y otros apartes del texto presentado 
a la SIC queden uniformes con el titulo de Ia solicitud de patente, se hace el cambio de la 
expresión "sintesis de arcillas pilarizadas" por "arcillas modificadas via pllarlzación", 
el cual es equivalente. 

El anterior cambio tambiØn aplica para el titulo de la patente de Invenclón, el cual se 
cambia de "Procedimiento para la modificaciOn de arcillas con el sistema mixto Al-Fe y Al-
Ce-Fe" por "Procedimiento para la modiflcación de arcillas via pilarizaciOn con el sistema 
mixto Al-Fe o Al-Ce-Fe", pues este ültimo describe claramente el procedimiento realizado 
(una pilarizaciOn). 

3. Respecto a la reivindicación 2 la observaciOn de la SIC es que no son claros los aspectos 
relacionados con la disminuciOn de volümenes de agua y reducción  de los tiempos de 
intercalación. La observación es vÆUda y teniendo en cuenta que lo que se reivindica en 
la patente es el procedimiento para la modificaciOn de arcillas via pilarización con el 
sistema mixto Al-Fe o Al-Ce-Fe y estos aspectos (la disminución de volümenes de agua y 
reducciOn de los tiempos de intercalaciOn) son ventajas tØcnicas, se elimina Ia 
reivindicación 2. 

4. Se acepta la observaciOn de Ia SIC en la cual se establece que la invención no estÆ 
definida por los resultados a alcanzar, y de las reivindicaciones 6, 7, 13 y 14 se eliminan 
los valores de reducciOn del volumen del agua (entre un 90 y 95%), disminuciOn del tiempo 
de intercalaciOn (entre un 73 y 90%), conversiOn de fenol (100%) y conversiOn de carbono 
orgÆnico total (40 y 59%). Aunque no se solicita eliminar los resultados de espaciado basal 
de las reivindicaciones 11 y 12, estos tambiØn se omiten por cuanto hacen referencia a 
las propiedades de las arcillas modificadas via pilarizaciOn y no al procedimiento 
empleado. 

5. En Ia Descripción, "Antecedentes de la  Invenciôn" se realizO la traducción de la unidad 
% wiw del ingles por su equivalencia en espanol % p/p. AsI mismo, se abreviO la 
concentraciOn de la suspensiOn diluida de arcilla de 2% en masa a 2% pIp, de manera que 
todo el texto quedara uniforme. Teniendo en cuenta la sugerencia de la SIC con respecto 
a la traducciOn de las unidades, en este mismo aparte se realizO el cambio del tØrmino en 
ingles "chlorhydrol" por su equivalencia en espanol "clorhidrol". 

En la Descrlpclón, uDescrjpclon de los Dibujos" se hacen las siguientes correcciones a 
los titulos de las figuras: 

Figura 1. Se cambió  la frase ’sintesis de arcillas pilarizadas con los sistemas mixtos Al-Fe 
y Al-Ce-Fe" por "modificaciOn de arcillas via pilarizaciOn con los sistemas mixtos Al-Fe a 
Al-Ce-Fe", acorde con lo sugerido por la SIC en las reivindicaciones. 

Figura 2. Se cambió "DRX de los catalizadores sintetizados siguiendo el procedimiento 
descrito en esta invenciOn" por "DRX de la arcilla (bentonita natural calcinada y sin 
calcinar) y las arcillas modificadas via pilarizaciOn con el sistema mixto Al-Fe o Al-Ce-Fe 
siguiendo el procedimiento descrito en esta invenciOn" 

Figuras 3 y 4. Se sustituyó los tØrminos "sOlidos modificados" por "arcillas modificadas via 
pilarizaciOn". En el titulo de la figura 4 se cambió el tØrmino en ingles "TOC" por su 
equivalencia en espaæol "COT". 

7. Con respecto a la UNIDAD DE INVENCIÔN, la SIC sugiere restringir la solicitud a uno de 
los dos grupos inventivos establecidos despuØs del examen realizado (Art 45) o presentar 
una solicitud divisional. Con relaciOn a este punto, se aclara que el procedimiento para la 
modificaciOn de arcillas via pilarizaciOn con el sistema mixto Al-Fe o Al-Ce-Fe cumple con 
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el requisito de "Unidad de lnvención", puesto que el concepto comün inventivo consiste en 
las mismas 5 etapas establecidas en la reivindicación 1, en la misma secuencia y bajo las 
mismas condiciones de operación. 

Agrupando las reivindicaciones 4-5, 11-12 y 13-14, tambiØn se cumple con el requisito de 
Unidad de lnvenciOn. Aunque las reivindicaciones 4 y 5 hacen parte del procedimiento 
para la modiflcación de arcillas via pilarización, las reivindicaciones 11-12 y 13-14 
corresponden a resultados relacionados con las propiedades de las arcillas modificadas 
via pilarizaciOn con el sistema mixto Al-Fe o Al-Ce-Fe (espaciado basal, actividad catalitica 
en funciOn de la conversiOn de fenol y COT). 

Es importante resaltar que un incremento en el espaciado basal de las arcillas modificadas 
con el sistema mixto Al-Fe o Al-Ce-Fe es un indicativo de la introducciOn efectiva del 
precursor polimerico (polihidroxocatiOn multimetØlico o agente pilarizante) y Ia posterior 
formaciOn de pilares en el espaciado interlaminar. Por tanto, la agrupaciOn de las 
reivindicaciones 11 y 12 en una general que no incluya los valores de espaciado basal, 
corrobora que el procedimiento de modificaciOn reivindicado en I es efectivamente una 
pilarizaciOn. La anterior afirmaciOn se puede complementar con el anÆlisis del area 
superficial especifica (mediante fisiadsorciOn de N2 a 77 K), puesto que una de las 
caracteristicas de las arcillas modificadas via pilarizaciOn es el incremento del area 
superficial especifica respecto a la arcilla de partida, tal como se muestra en la siguiente 
tabla. 

SOlido S8E7-(mlg) 

B natural 43 
B natural calcinada 41 
B-A!Fe sin U.S 109 
B-AlFe con U.S 138 
B-AlFe convencional [22] 130 
B-AlCeFe sin U.S 118 
B-AlCeFe con U. S 147 
B-AICeFe convencional [22] 148 

Otros apartes del documento que fueron modificados se describen a continuacion: 

8. En Ia Descripclón, "Sector Tecnológlco do la lnvención, Antecedentes do  la 
lnvención, Breve descripción do la Invenclón, Descrlpclón Detallada de la Invención 
y Ejemplos de Apllcación de  la Invención se cambló Is expresiOn "sintesis de arcillas 
pilarizadas" por "modificaciOn de arcillas via pilarizaciOn". 

En la DescrlpclOn, "Antecedentes do la Invenclón" se complementó el pÆrrafo "En 
cuanto a la sintesis del precursor polimerico Al-Ce-Fe en forma sOlida, no se encuentran 
reportes en la literatura" con el pÆrrafo "aparte de los articulos publicados por los autores 
de la presente invenciOn. 

10. En la Descripclón, "Antecedentes de la Invenclón" se incluye el sign ificado de las siglas 
AOP y CWPO. (AOP, Advanced Oxidation Process), (CWPO, Catalytic Wet Peroxide 
Oxidation). 

11 En la Descripclón, "Descripción Detauada de la Invención" se realizaron varias 
modificaciones de forma, con el fin de que la terminologia empleada fuera uniforme: 

� El tØrmino "sOlidos" y "sOlidos modificados" se reemplazO por "arcillas modificadas via 
pilarizaciOn". 

� dp que es el diÆmetro se cambiO por "abertura", porque se hace referencia una malla 
especifica. 

?D 
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� Se incluyO el pÆrrafo (polihidroxocation multimetÆlico) a continuación del tØrmino 
precursor polimØrico, porque son equivalentes. 

� El tØrmino "sOlidos intercalados" se cambiO por "arcillas intercaladas". 

� El tØrmino "catalizador" se complementO con "arcilla modificada via pilarización 
(catalizador)". 

Teniendo en cuenta las correcciones realizadas en las reivindicaciones, se anexa el nuevo 
capitulo reivindicatorio y el documento completo de la descripciOn de la invenciôn con todas las 
correcciones. 

Finalmente, a nombre de los inventores agradecemos las sugerencias y observaciones 
realizadas a esta solicitud de patente por parte del Examinador TØcnico Codigo No. 2020101, 
las cuales fueron de mucha utilidad para perfeccionarla. 

Cordialmente, 

Paola Tibaduiza 
Abogada 

Anexo lo anunciado en 16 folios. 

Reparto 2985-2007. Paola Tibaduiza 



NUEVO CAPITULO REIVINDICATORIO 

RE!VINDICACIONES 
En la presente invención se reclama: 

1. Un procedimiento para la modificación de arcillas via pilarización con el sistema mixto 
Al-Fe o Ai-C’e-Fe, caracterizado por incluir las siguientes etapas: 1) separación y 
homoionizaçión de la arcilla, 2) sintesis del precursor polimØrico Al-Fe o Al-se-Fe en 
estado sólido, 3) intercalación de La arcilla seca (previamente separada y homoionizada) 
con el polimero sólido de Al-Fe o Al-Ce-Fe en estado sólido, empleando membrana de 
diÆlisis, una minima cantidad de agua y ultrasonido, 4) lavado por centrifugacion y 5) un 
proceso de calcinación. 

2. El procedimiento para la modificación de arcillas via pilarización con el sistema mixto 
Al-Fe oAi-c’e-Fe reivindicado en 1, caracterizado porque requiere la separación de la - - - 
arcilla de partida por tamaflo de particuLa entre 2 y 50 micrómetros, asi corno la 
homoionización de dicha fracción con CaCl2, para obtener la arcilla en forma cÆlcica. 

3. El procedimiento para la modificación de arcillas via pilarización con el sistema mixto 
Al-Fe o Al-Ce-Fe reivindicado 1, caracterizado porque involucra la sintesis del nitrato del 
precursor polimØrico de Al-Fe o Al-Ce-Fe en estado sólido, a partir del sulfato del precursor 
polimØrico respectivo. 

4. El procedimiento para La modificación  de arcillas via pilarización con el sistema mixto 
Al-Fe o Al-Ce-Fe reivindicado en 1, caracterizado porque empLea el agente polimØrico Al-
Fe o Al-Ce-Fe en estado sólido y la arcilla en polvo, ambos contenidos en una nembrana 
de diÆlisis en contacto con una minima cantidad de agua. 

5. El procedimiento para la modificaciOn de arcillas via piLarización con el sistema mixto 
Al-Fe o Al-Ce-Fe reivindicado en 1, caracterizado porque en la etapa de intercalación 
empLea ultrasonido para facilitar y acelerar el intercambio de especies. 

6. El procedimiento para la modificación de arcillas via pilarización con el sistema mixto 
Al-Fe o Al-Ce-Fe reivindicado en 1, caracterizado porque el proceso de sonicación 
(aplicación de ultrasonido) que se reivindica en 5, se realiza durante un periodo de entre 20 

y 50 minutos, una vez La membrana de diÆlisii ha estado en contacto con agua entre 2 y 6 
horas. 

7. El procedimiento para La modificación de arcillas via pilarización con el sistema mixto 

Al-Fe o Al-Ce-Fe reivindicado en 1, caracterizado porque las arcillas intercaladas con Al-Fe 

o Al-Ce-Fe siguiendo el procedimiento reivindicado en 4, 5 y 6, son lavadas por 
centrifiigación hasta conductividad cercana a la del agua destilada, secadas y calcinadas a 

400°C por dos horas con rampa de caLentamiento de 100°C/h. 



I 
8. El procedimiento para la modificación de arcillas via pilarización con el sistema mixto 
Al-Fe o Al-Ce-Fe reivindicado en 1, caracterizado porque las arcillas modificadas con Al-
Fe o Al-Ce-Fe sometidas a calcinación presentan propie.dades similares al de las arcillas 
modificadas via pilarización sin presencia de ultrasonido y requiriendo entre 36 y 48 horas 
para el proceso de intercalación. 

9. El procedimiento para La modificación de arcillas via pilarización con el sistema mixto 
Al-Fe o Al-Ce-Fe reivindicado en 1, caracterizado porque las arcillas modificadas con Al-
Fe o Al-Ce-Fe reivindicadas en 8 presentan tin espaciado basal mayor al de La arcilla de 
partida, lo cual confirma La modificación estructural. 

10. El procedimiento para La modificación de arcillas via pilarizacion con el sistema 
mixto Al-Fe o Al-Ce-Fe reivindicado en 1, caracterizado porque arcillas modificadas 
reivindicadas en 8 presentan actividad catalitica en la oxidación de fenol, expresada como 

- - - conversion de fenol y selectividad hacia CO2. - - 
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PROCEDIMIENTO PARA LA MODIFICACION DE ARCILLAS VIA 
PILARIZACION CON EL SISTEMA MIXTO Al-Fe 0 Al-Ce-Fe 

SOLICITUD PATENTE DE INVENCION Radicación  No. 07116819 
INVENTORES: Sonia Moreno GuÆqueta, Rafael Alberto Molina Gallego, Nancy Roclo Sanabria 
Gonzalez, Astrid Johana Olaya Avendafio. 
SOLICITANTE: Universidad Nacional de Colombia 

DESC1UPCI6N 

SECTOR TECNOLOGICO DE LA INVENCION 
Esta invención se relaciona con un procedimiento para la modificación de arcillas via 
pilarización con los sistemas mixtos Al-Fe o Al-Ce-Fe, el cual emplea minimos volürnenes 
de agua y disminuye los tiempos de intercalación. Dicho procedimiento involucra la 
sintesis del precursor polimØnco en forma sólida y su utilización como agente pilarizante 
de arcillas. El empleo de arcilla en polvo y el agente pilarizante sólido, contenidos en una 
membrana de diÆlisis, disminuye considerablemente la cantidad de agua empleada en la 
sIntesis convencional. La intercalación del precursor polimØrico en la arcilla se favorece 
mediante la aplicaciOn de ultrasonido, disminuyendo los elevados tiempos de contacto 
requeridos en la sintesis convencional con suspensiones diluidas. 

ANTECEDENTES DE LA INVENCION 
Barrer y MacLeod (1955) fueron los primeros en introducir el concepto de transformación 
de sólidos laminares en estructuras porosas por inserción de molØculas en el espacio 
interlaminar de minerales arcillosos tipo esmectita. El tØrmino "pilarizada" fue originado a 
partir de los trabajos de Brindley y Semples (1977) y Vaughan y Lussier (1980), quienes 
encontraron que molØculas inorgÆnicas robustas podian ser intercaladas entre las lÆminas de 
las arcillas mediante un mecanismo de intercambio iónico, seguido de remocidn del 
solvente [I]. Durante la calcinación el polihidroxocatión metÆlico se transforma en un 
óxido que se fija fuertemente a la arcilla, constituyendo los pilares del material [1-3]. La 
introducción de pilares, ademÆs de aumentar la resistencia y estabilidad del material, 
proporcionan porosidad y mayor area superficial [4-5]. 

El mØtodo convencional de sintesis de arcillas pilarizadas (Pillared clays, PILC ’s) a nivel 
de laboratorio se basa esencialmente en la mezcla de una suspension diluida de arcilla (2% 

PIP) con una solución pilarizante (0.2 a 0.25 M), proceso que generalmente involucra 
grandes vohimenes de agua y tiempos considerables de contacto [6]. La tendencia actual en 
el proceso de pilarización estÆ centrada en la sintesis con suspensiones concentradas, tanto 
de arcilla como del agente pilarizante. Schoonheydi y Leeman (1992) sintetizan Al-saponita 
por adición de arcilla en polvo sobre la solución pilarizante de aluminio [7]. Storaro et al. 
(1996) emplean un agente polimØrico de aluminio comercial, clorhidrol al 50% p/p y 
pilarizan suspensiones de arcilla al 50% p/p en acetona [8]. Frini et al. (1997) sintetizan Al-
Cu-bentonita empleando la arcilla en polvo contenida en una membrana de diÆlisis y agente 



pilarizante concentrado [9]. Para reducir el tiempo de pilarización, Fetter et al. (1997) 
proponen irradiación con microondas para el proceso de intercalación y modifican una 
montmorilionita con solución concentrada de clorhidrol (50% pIp) [10]. Moreno et al. 
(1997) extienden la preparación de Al-PILC a nivel de pianta piloto, adicionando la arcilla 
en poivo sobre la soiución pilarizante diluida (clorhidrol), filtrando y lavando la suspension 
en un filtro prensa [11]. Storaro et al. (1998) utilizan ci agente pilarizante sOlido (clorhidrol 
sólido) y suspensiones de arcilla en acetona [12]. Recientemente, Vicente y Lambert (2003) 
describen una nueva ruta sintØtica de pilanzación, empleando membrana de diÆiisis, arcilla 
en polvo y pequeæos voliimenes de solución pilarizante [13]. Aouad et al. (2005) 
desarroilan un procedimiento para la pilarización de arcillas con aluminio, ci cual minimiza 
ci tiempo del proceso y la cantidad de agua empleada, posibilitando su escalado a nivel 
industrial. Para simplificar la sIntesis de Ai-PILC, emplean la arcilla natural sin purificación 
y nitrato de A113 sOlido, ambos contenidos en la membrana de diÆlisis. El sOlido pilarizado 
con este mØtodo tiene caracteristicas similares al sintetizado por ci procedimiento 
convencional que emplea suspensiones diluidas [6]. Aunque se ha sintetizado el precursor 
polimØrico Al-Fe en forma de sulfato, con un procedimiento similar al descnto por Furrer 
et al. (1992) [14], Øste aÆn no se ha empleado como agente pilarizante en forma sOlida [15]. 
En cuanto a la sIntesis del precursor polimØrico Al-Ce-Fe en forma sólida, no se encuentran 
reportes en la literatura, aparte de los artIculos publicados por los autores de la presente 
invenciOn. 

Dc otra parte, ci ultrasonido ha sido empleado con Øxito en la sIntesis de arcillas pilarizadas 
en suspensiones diluidas. El uso de ultrasomdo ha permitido disminuir los tiempos de 
sIntesis, gracias al incremento de los procesos difusivos como resuitado del efecto 
cavitacional [16-18]. 

Hasta ci momento, no se ha reportado un procedimiento para modificaciOn de arcillas via 
piiarización con sistemas mixtos que utilice ci precursor polimØrico sOlido 
(polihidroxocatión multimetÆlico sOiido) y a su vez disminuya los tiempos de contacto en ci 
proceso de intercalaciOn. Con estas innovaciones en ci proceso modificación de arcillas via 
pilarizaciOn, se simplifican y optimizan las operaciones unitarias involucradas (mezcla de 
arcilla y agente poiimØrico e intercambio catiOnico), requisitos indispensables para que la 
modificación de estos sOIidos pueda ser escalada a nivel industrial. 

Entre los compuestos contaminantes de aguas residuales industriales se destacan el fenol, 
fenoles sustituidos, pesticidas y herbicidas, entre otros. El fenoi es considerado como uno 
de los compuestos orgÆnicos contaminantes mÆs tOxicos y generalmente es elegido como 
molØcuia "modelo" para estudios de oxidación cataiftica de compuestos orgÆnicos en medio 
acuoso diiuido. Dentro de las soluciones propuestas para la eliminación de compuestos 
orgÆnicos de baja biodegradabilidad, la oxidación catalItica heterogØnea constituye una 
alternativa eficaz. Cataiizadores soportados de Ru, Pt, Rh, Pd, se han empleado con cierta 
eficiencia bajo condiciones de temperatura y presiones clevadas (del orden de 423 a 573 K 
y presiones de 2 a 15 MPa). Dc los procesos avanzados de oxidación (AOP, Advanced 
Oxidation Process), la oxidaciOn catailtica hümeda con peróxido de hidrogeno (CWPO, 
Catalytic Wet Peroxide Oxidation) ha resultado ser un mØtodo promisorio cconOmica y 
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tecnológicamente. La descomposición del peróxido de hidrógeno en presencia de jones 
Fe3t1Fe2 soportados sobre una arcilla (arcilla modificada) posibilita ci empleo de estos 
sólidos en procesos cataliticos mediante la generación de sistema tipo "Fenton 
heterogeneo". 

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION 
El propósito de esta invención es proveer un procedimiento para la modificaciOn de arcillas 
via pilarización con el sistema mixto Al-Fe o Al-Ce-Fe, en el cual se disminuya el volumen 
de agua y los tiempos de contacto, requisitos indispensables para que el proceso de sIntesis 
de estos sólidos pueda ser escalado a nivei industrial. El procedimiento empiea arcilla en 
polvo, polihidroxocationes multimetÆlicos sólidos como agentes pilanzantes, y ultrasonido 
para favorecer la difusión e intercambio de las especies y disminuir los tiempos de 
intercalación. En la figura I resume ci procedimiento descrito en esta invención. 

DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS 
Las figuras que acompaæan y facilitan la descripción de la invención aqui reivindicada son 
las siguientes: 

Figura 1. Diagrama de flujo que resume el procedimiento descrito en esta invención para  la 
modificación  de arcillas via pilarización con los sistemas mixtos Al-Fe o Al-Ce-Fe en 
estado sóiido. 

Figura 2. DRX de la, arcilla (bentonita natural calcinada y sin calcinar) y las arcillas 
modificadas via pilarización con el sistema mixto Al-Fe o Al-Ce-Fe siguiendo ci 
procedimiento descrito en esta invención. 

Figura 3. Actividad catalitica de la arcilla natural calcinada y las arcillas modificadas via 
pilanzación con ci sistema mixto Al-Fe o Al-Ce-Fe, obtenidos con y sin ultrasonido (U.S), 
expresada como conversion de fenol. 

Figura 4. Actividad catalitica de la arcilla natural calcinada y las arcillas modificadas via 
pilarización con ci sistema mixto Al-Fe o Al-Ce-Fe con y sin ultrasonido (U.S), expresada 
como conversiOn de carbono orgÆnico total (COT). 

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION 
El objeto de la invención es proponer un procedimiento para la, modificaciOn de arcillas via 
pilarizaciOn con los sistemas mixtos Al-Fe o Al-Ce-Fe, el cual empiee minimos volimenes 

de agua y disminuya los tiempos de intercalación. El procedimiento general mvolucra: 
separaciOn y homoionización de la arcilla, sfntesis de los polihidroxocationes 
muitimetÆiicos, intercalaciOn con ultrasonido, lavado por ccntrifugación, secado y 
calcinaciOn. Las arcillas modificadas via pilarizaciOn obtenidas despuOs del proceso de 
caicmación son caracterizadas por difracciOn de rayos X (DRX) y capacidad de intercambio 
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catiónico (CC). Adicionalmente, la actividad catalItica de las arcillas modificadas via 
pilarización se evalüa mediante la reacción de oxidación de fenol en medio acuoso diluido. 

Separación y homoionización de la arcilla 
La arcilla de partida es una bentonita natural proveniente del Valle del Cauca, la cual se 
separa por tamaæo de particula (fracción entre 2 y 50 inn) segn el procedimiento de 
sedimentación gravimØtrica descrito por Paul R. Day (1965) en el texto Methods of soil 
analysis [19], el cual emplea la ley de Stokes. 

Para el proceso de homoionización, la fracción separada de arcilla se suspende al 5 % p/v 
en una solución de CaC12 0.5 M, segün Storaro et al. (1996) [20], y se agita de 6 a 12 horas. 
Se realizan dos intercambios con solución de CaCl2, posteriormente se lava la arcilla con 
agua destilada hasta conductividad cercana a La del agua destilada y finalinente se seca a 
60°C. La arcilla homoionizada seca se tritura en un mortero y se tamiza en malla 80 
(abertura de 0.180 mm). 

Sintesis del precursor polimØrico (polihidroxocatión  multimetÆlico) en estado sólido 
El precursor polimØrico Al-Fe en soLución acuosa se prepara siguiendo el procedimiento 
descrito por Raythatha et al. (1989), segØn ci cual se forman especies discretas de formula 

[AlFe,.(OH)24] CI, , donde x y y dependen de La proporción de Al y Fe [21]. Para esto, se 

prepara una solución de Aid3. 6H20 y FeCl3. 6H20 0.25 M, con reLación molar de hierro 
expresada como moles de Fe/(Fe+Al) de 0.2 a 0.5, a La cual se le adiciona Lentamente una 
solución de NaOH 0.25 flit, hasta obtener una relación molar de OH/(Al+Fe) entre 2.0 y 2.5, 
y, posteriormente, se envejece de 2 a 6 horas a una temperatura entre 60 y 90°C. 

El precursor polimØrico en soluciOn se precipita adicionando una soluciOn de Na2SO4 0.1 M. 
Las moles de Na2SO4 adicionadas son iguales a la suma de Las moles de A1C13.6H20 y 
FeC13. 6H20 empleadas en la sIntesis del precursor polimØrico mÆs un exceso del 10 al 40%. 
La formaciOn del precipitado se completa al cabo de dos dIas de agitaciOn a temperatura 
ambiente, segØn el procedimiento descrito por Furrer et al. (1992) para La sIntesis de 
sulfato de A113 [14]. A La suspensiOn que contiene ci sulfato del precursor poLimØrico de Al-
Fe se le adiciona una soLuciOn buffer Æcido cItrico / citrato de sodio, con el fin de disolver 
el hierro que no se encuentra asociado con el aluminio o que haya hidrolizado 
independientemente. Posteriormente, el sulfato del precursor polimØrico se separa por 
centrifugaciOn (y no por filtraciOn como lo sugiere Furrer et al. (1992) para el sulfato de 

A113 [141), se lava con agua destilada y se seca a 60°C. 

El sulfato del precursor polimØrico Al-Fe seco se redisuelve en una soluciOn diluida de 
Ba(NO3)2, y se somete a ultrasonido de 3 a 4.5 horas [14]. Finalmente la soLución se separa 
del sOlido (BaSO4) por centrifugaciOn y se evapora hasta obtener los cristaLes del nitrato del 
precursor polimØrico Al-Fe, segün la metodologIa descrita por Furrer et al. (1992) para la 
obtenciOn del nitrato de A113 [14]. EL precursor sOLido obtenido se tritura y tamiza en malla 
100 (abertura de 0.150 mm). 
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Para la sintesis del precursor polimerico sdlido de Al-Ce-Fe, los reactivos son A/C13. 6H20, 
FeC13. 6H20 y CeCI3. 61-120; la relación molar de hierro expresada como moles de 
Fe/(Fe+Al+Ce) al igual que la relación molar de cerio expresada como moles de 
Ce/(Fe+Ai+Ce) es de 0.2 a 0.5. El procedimiento de sintesis del agente polimØrico de A/-
Ce-Fe en forma sólida, es similar al empleado para la sintesis del precursor polimØrico de 
Al-Fe. 

Proceso de intercalación 
La relación de arcilla y el precursor polimØrico de Al-Fe o Al-Ce-Fe empleada en la 
modificación de las arcillas es de 20 meq metalig de arcilla. Dicha relación permite obtener 
arcillas modificadas via pilarización con buenas propiedades texturales y excelente 
actividad catalItica en la reacción de oxidación de fenol en medio acuoso diluido [22-24]. 

Arcillas intercaladas en ausencia de ultrasonido: En una membrana de diÆlisis, se 
mezclan el nitrato del polImero obtenido (Al-Fe o Al-Ce-Fe) y la arcilla cÆlcica. La 
membrana se cubre con una minima cantidad de agua destilada y se somete a agitación 
entre 36 y 48 horas. Estas arcillas intercaladas se preparan con el fin de comparar los 
resultados obtenidos con las mismas arcillas modificadas empleando ultrasonido. 

Ardillas intercaladas en presencia de ultrasonido: En una membrana de diÆlisis, se 
mezclan el nitrato del polImero obtenido (Al-Fe o Al-Ce-Fe) con la arcilla cÆlcica. La 
membrana se cubre con agua destilada y se deja en agitación de 2 a 6 horas, con el fin de 
permitir el paso de agua al interior de la membrana. Posteriormente se lieva a un baflo de 
ultrasonido de 50 kHz durante un periodo 20 a 50 minutos. 

Lavado por centrifugación 
El lavado del exceso de agente pilarizante en las arcillas intercaladas se puede hacer 
carnbiando varias veces el agua que cubre la membrana de diÆlisis. 

Para disminuir los tiempos de lavado asociados al empleo de membrana de diÆlisis (varios 
recambios del agua), las arcillas intercaladas son lavadas por centrifugación hasta que la 
conductividad es cercana a la del agua destilada. Una vez lavadas las arcillas intercaladas, 
se secan, se trituran y tamizan en malla 80. 

Proceso de calcinación 
La calcinación de las arcillas intercaladas se realiza con el fin de convertir los 
polihidroxocationes multimetÆlicos en óxidos mixtos que se fijan fuertemente a la arcilla 
(pilares). Las arcillas intercaladas se calcinan dos horas a 400°C, empleando una rampa de 
calentamiento de 1 00°C/hora [22-24]. 

Caracterización de las arcillas modificadas via pilarización 
Las arcillas modificadas via pilarización se caracterizan por las tØcnicas de difracción de 

rayos X (DRX) y capacidad de intercambio catiónico (CIC), 



Los arcillas modificadas via piiarización con ci precursor polimØrico de Al-Fe o Al-Ce-Fe 
en estado sólido, se evalüan en la reacción de oxidación de fenol en medio acuoso diluido 
segm ci procedimiento de ensayo catalitico reportado en trabajos previos [22-24]. El 
ensayo emplea una solución de fenol 5x104 M, 0.5 g de la arcilla modificada via 
pilarización (catalizador), una solución de peróxido de hidrogeno, 1-1202 0.1 My se ajusta el 
pH del medio reaccionante a 3.7. El monitoreo de la conversion de fenol en función del 
tiempo y La aparición de subproductos en la reacción de oxidación se lieva a cabo por 
cromatografia lIquida de aita resolución (HPLC) en un equipo Hitachi D-7000 (LaChrom) 
provisto de un automuestreador L-7200, empleando una columna RP-18 Lichrosphere 60 
Select B, detector de absorbancia UV- VIS L- 7400 y como fase móvil, una mezcla de agua, 
H3PO4 y metanol [23]. Para evaluar la selectividad de los catalizadores hacia CO2 y H20 se 
emplea ci anÆlisis de carbono orgÆnico total (COT), ci cual se ileva a cabo con un equipo 
AnaTOC. El tiempo normal de reacción es de 4 horas, sin embargo, una vez finalizada La 
adición de peróxido de hidrógeno se evalüa La conversion de fenol y carbono organico total 
durante una hora adicional. 

Para la arcilla de partida calcinada se evali:ia la actividad cataiItica expresada como 
conversion de fenol y COT, con el fin de confirmar el efecto positivo de la introducciOn de 
las especies Fe y Fe/Ce (fases activas) en Las arcillas modificadas via pilarizacion. 

EJEMPLOS DE APLICACION PRACTICA DE LA INVENCIÔN 
Empleando ci procedimiento descrito en esta invención, se prepararon cuatro sólidos, dos 
arcillas modificadas via piiarización con ci sistema mixto Al-Fe sOLido con y sin uitrasonido 
en la etapa de intercaiación y dos arcillas modificadas via pilarización con ci sistema mixto 
Al-Ce-Fe sOlido con y sin ultrasonido en la etapa de intercaiaciOn. La relación molar de Fe 
y Ce, empleada en la modificaciOn de dichas arcillas se relaciona en la tabla 1. 

Tabla 1. Contemdo de Fe y Ce empleado en la sjntesis del agente pilarizante. 

Sôlido % molar Fe % molar Ce 
B-AIFe sin US 3.85 - 
B-AIFe con U.S 3.85 - 
B-AICeFe sin U.S 3.85 3.85 
B-AlCeFe con US 3.85 3.85 

Las arcillas modificadas via pilarizacidn se caractcrizaron por las tØcnicas de difracción de 
rayos X (DRX) y capacidad de intercambio catiónico (1C). Los resultados obtenidos para 
estas arcillas modificadas se encuentran en la tabla 2, en donde se comparan con los 
resultados obtenidos para la bentonita natural, bentonita natural calcinada, y bentonita 
modificada via pilarización con Al-Fe o Al-Ce-Fe por ci mØtodo convcncionai. 



Tabla 2. Capacidad de intercambio catiónico (CIC) y espaciado interlaminar (d,) de la arcilla de 
partida (bentonita) y las arcillas modificadas via pilarización.  

- Sólido CIC, meg NH4/ 100 g arcilla d01 (A) 
B natural 63.3 14.2 

B natural calcinada - 10.0 

B-A/Fe sin US 12.8 18.2 
B-AIFe con U.S 10.8 17.6 

B-A1Fe convencional [22] - 17.0 
B-AICeFe sin US 13.6 17.0 
B-AICeFe con US 17.0 18.0 
B-A1CeFe convencional [22] - 18.2 

En la figura 2 se muestran los difractogramas obtenidos para las arcillas modificadas via 
pilarización siguiendo el procedimiento descrito en esta invención. 

La capacidad de intercambio catiónico residual de los arcillas modificadas con Al-Fe o Al-
Ce-Fe mediante ci procedimiento descrito en esta invención es menor que la CIC de la 
arcilla natural, to cual sugiere un intercambio de especies exitoso, con una compensación 
de carga promedio entre el 82 y 75%, respectivamente. 

Los valores de espaciado basal, d001, obtenidos para las arcillas modificadas muestran que 
las arcillas fueron exitosamente pilarizadas y que esta modificación es similar a la obtenida 
por ci mdtodo convencional, con la ventaja que el procedimiento reivindicado en esta 
invención, requiere tiempos y cantidades de agua significativamente menores. 

La actividad catalitica hacia la oxidación de fenol en medio acuoso diluido y la selectividad 
hacia CO2 y 1-120 se observa en las figuras 3 y 4. Los resultados obtenidos muestran que las 
arcillas modificadas via pilarización siguiendo ci procedimiento descrito en esta invención, 
presentan alta actividad catalitica hacia la oxidación de fenol y buena selectividad hacia 
CO2, comparabies a los resultados obtenidos con Las arcillas modificadas por ci mØtodo 
convencional. 

La Figura 3 presenta La conversion de fenol para la arcilia natural calcinada y para las 
arcillas modificadas por el sistema mixto Al-Fe o Al-Ce-Fe, con y sin aplicaciOn de 
ultrasonido (U.S) en ci proceso de intercalación. La Figura 4 muestra la actividad catalitica 
de la arcilla de partida calcinada y de las arcillas modificadas con ci sistema mixto Al-Fe o 
Al-Ce-Fe, con y sin la apiicaciOn de ultrasonido en La intercalación, evaluada como 
conversion de COT. 



RE! VINDICACIONES 
En la presente invención se reclama: 

1. Un procedimiento para la modificación de arcillas via pilarizaciOn con el sistema mixto 
Al-Fe o Al-Ce-Fe, caracterizado por incluir Las siguientes etapas: 1) separación y 
homoionización de La arcilla, 2) sIntesis del precursor polimØrico Al-Fe o Al-Ce-Fe en 
estado sóiido, 3) intercaiaciOn de la arcilla seca (previamente separada y homoionizada) 
con ci poLImero sóiido de Al-Fe o Al-Ce-Fe en estado sólido, empleando membrana de 
diÆLisis, una minima cantidad de agua y ultrasonido, 4) lavado por centrifugacion y 5) un 
proceso de calcinación. 

2. El procedimiento para la modificación de arcillas via piLarización con el sistema mixto 
Al-Fe o Al-Ce-Fe reivindicado en 1, caracterizado porque requiere la separación de La 
arcilla de partida por tamaflo de partIcula entre 2 y 50 micrómetros, asi como La 
homoionizacidn de dicha fracción con CaCl2, para obtener la arcilla en forma cÆicica. 

3. El procedimiento para la modificación de arcillas via piiarizaciOn con ci sistema mixto 
Al-Fe o Al-Ce-Fe reivindicado 1, caracterizado porque involucra la sintesis del nitrato del 
precursor poiimØrico de Al-Fe o Al-Ce-Fe en estado sólido, a partir del sulfato del precursor 
poiimØrico respectivo. 

4. El procedimiento para la modificación de arcillas via piiarización con ci sistema mixto 
Al-Fe o Al-Ce-Fe reivindicado en 1, caracterizado porque emplea el agente polimØrico Al-
Fe o Al-Ce-Fe en estado sólido y La arcilla en poLvo, ambos contenidos en una membrana 
de diÆlisis en contacto con una minima cantidad de agua, 

5. El procedimiento para la modificación  de arcillas via pilarización con ci sistema mixto 
Al-Fe o Al-Ce-Fe reivindicado en 1, caracterizado porque en La etapa de intercaiación 
emplea ultrasonido para facilitar y aceierar el intercambio de especies. 

6. El procedimiento para la modificacidn de arcillas via piiarizaciOn con ci sistema mixto 
Al-Fe o Al-Ce-Fe reivindicado en 1, caracterizado porque el proceso de sonicación 
(apiicación de ultrasonido) que se reivindica en 5, se realiza durante un periodo de entre 20 
y 50 minutos, una vez la membrana de diÆiisis ha estado en contacto con agua entre 2 y 6 
horas. 

7. El procedimiento para la modificación  de arcillas via piiarización con el sistema mixto 
Al-Fe o Al-Ce-Fe reivindicado en 1, caracterizado porque las arcillas intercaladas con Al-Fe 
o Al-Ce-Fe siguiendo ci procedimiento reivindicado en 4, 5 y 6, son iavadas por 
centrifugaciOn hasta conductividad cercana a la del agua destiiada, secadas y calcinadas a 
400°C por dos horas con rampa de caientamiento de 100°C/h. 

8. EL procedimiento para la modificación de arcillas via piiarización con ci sistema mixto 
Al-Fe o Al-Ce-Fe reivindicado en i, caracterizado porque las arcillas modificadas con Al-
Fe o Al-Ce-Fe sometidas a caicinación presentan propiedades similares al de las arcillas 



Modificación de arcillas via pilarización con 
Al-Fe o Al-Ce-Fe 

Purificación de  la arcilla de 
partida 

Separación por tamaflo de 
particula de arcilla de partida de 

2-50 pm. 

I Homoionización con CaC12 I 

SIntesis del precursor polimØrico de Al-Fe o 
Al-Ce-Fe en estado sólido 

Hidrólisis: Aid3 + Fe C13 +NaOJ-J 
ó A/C13 + FeC13 + C’eG3 + NaOH 

Formación del sulfato del precursor polimØnco 
Al-Fe o Al-Ce-Fe 

Formación del nitrato del precursor polimØrico 
Al-Fe o Al-Ce-Fe 

I Intercalación del polimero (nitrato) Al-Fe o Al-Ce-Fe y la arcilla 

Mezcla del polimero en estado sólido y arcilla en polvo en una membrana de diÆlisis 
con una minima cantidad de agua 

Agitacion constante de 36 a 48 horas Agitación constante de 2 a 6 horas y20 
I a 50 minutos de ultrasomdo 

Lavado por centrifugación I 
Ir 

ISecado I 
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ICalcinación I 
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07116819 

7X Patente de Modelo de Utilidad 7 
7X 

Como resultado del examen definitivo, realizado con fundamento en el articulo 48 
de la Decision 486 de la Comisiôn de  la Comunidad Andina, se comunica: 

1. Documentos estudiados 

Descripción: 

Reivindicaciones: 

Dibujos: 

Oposiciones: 
Respuesta del solicitante: 
Prioridad: 

2. Objeto de la Invención 

Folios 8a13 
Folios 50 a 56 
Folios 13a14 
Folios 48 y 49 
Folios 15a17 
Folios 59a61 
No se presentaron 
Folios 46y47 
No reivindica 

6/noviembre/201 1 
24/junio/201 I 
6/noviembre/2011 
24/junio/201 I 
6/noviembre/201 I 
24/junio/201 I 

24/junio/201 I 

TItulo de la solicitud: "Procedimiento para la modificaciôn de arcillas via 
pilarizaciOn con el sistema mixto Al-Fe o Al-Ce-Te" (modificado en el folio 46 - 
reverso). 

El problema planteado en esta solicitud es la necesidad de proveer un 
procedimiento para Ia obtenciOn de un catalizador basado en una arcilla 
modificada para el tratamiento de compuestos contaminantes como aquellos 
presentes en las aguas residuales industriales. 

Para resolver este problema tØcnico la solicitud en estudio proporciona un 
procedimiento para la modificación de arcillas via pilarizaciOn con sistemas mixtos 
Al-Fe o Al-Ce-Fe, empleando arcilla en forma de polvo, con los sistemas mixtos Al-
Fe o Al-Ce-Fe como agentes pilarizantes contenidos en una membrana de diÆlisis 
y ultrasonido para facilitar la intercalaciOn de los precursores. 

El objeto de Ia presente solicitud se relaciona con la Clasificación  Internacional de 
Patentes (CIP): C01  033/020 

3. De la Solicitud de Patente 

Titulo 

El titulo que corresponde con el objeto de la solicitud, es "Procedimiento para la 
modificaciOn de arcillas via pilarizaciOn con el sistema mixto Al-Fe o Al-Ce-Te" 
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Descripción (Art 28 D 486) 

La descripciOn es clara porque la información que contiene permite que la persona 
del oficlo normalmente versada en la materia pueda comprender el problema 
tØcnico y la solución aportada por la invención. 

La descripciOn divulga la invención de manera suficientemente completa para que 
el experto en la materia pueda ejecutarla. 

Reivindicaciones (Art 30 D 486) 

Las reivindicaciones son claras, concisas y estÆn soportadas por la descripción. 

4. Unidad de Invención (Art 25, D 486) 

La solicitud comprende una sola invenciOn, por 10 cual cumple el requisito de 
Unidad de lnvenciôn. 

5. Es una lnvención (Art 15 D 486 literales (a) - (f)) 

El objeto de las reivindicaciones I a 10 se considera una invención, de acuerdo 
con el Art citado. 

6. No es una excepción a la Patentabilidad (Art 20 D 486 literales (a) - (d)) 

El objeto de las reivindicaciones I a 10 es patentable de acuerdo con el Art citado. 

7. Reivindicaciones relativas a un uso o a un segundo uso (Art 14 y 21 D 
486) 

Las reivindicaciones 1 a 10 son patentables porque no se refieren a uso, de 
acuerdo con los Art citados. 

8. AnÆlisis de las oposiciones (Art 42 D 486) 

No se presentaron oposiciones. 

9. Determinación del Estado de la TØcnica 

El estado de la tØcnica se determinô con base en la fecha de presentación de la 
solicitud de patente nacional: noviembre 6 de 2007 y, consultadas las fuentes 
documentales y bases de datos a las que tiene acceso esta oficina, no se encontró 
documento alguno que anticipe el objeto de esta solicitud. 

10.Respuesta a los Argumentos del Solicitante 

Los argumentos del solicitante presentados como respuesta al concepto tØcnico 
relacionado con el Art 45, son relevantes y por tanto son aceptados. 

11. Examen de Patentabilidad (Art 14 D 486) 

Novedad (Art 16 D486) 

El procedimiento reivindicado es nuevo porque contiene Ia etapa de intercalaciOn 
de los precursores polimØricos mixtos de Al-Fe o Al-Ce-Fe en estado sôlido, 
empleando membrana de diÆlisis, una minima cantidad de agua y ultrasonido, que 
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no habla sido divulgada en el estado de la tØcnica. 

Nivel Inventivo (Art 18 D 486) 

El estado de la tØcnica no indica a la persona del oficio normalmente versada en la 
materia la forma de resolver el problema de proveer un procedimiento para la 
obtenciôn de un catalizador basado en una arcilla modificada para el tratamiento 
de compuestos contaminantes como aquellos presentes en las aguas residuales 
industriales como to resuelve esta invenciôn, es decir por el hecho de incluir una 
etapa de intercalación con precursores polimØricos mixtos de Al-Fe o Al-Ce-Fe en 
estado sôlido, empleando membrana de diÆlisis, una minima cantidad de agua y 
ultrasonido, en el procedimiento previamente conocido; por to cual se considera 
que la invenciôn no es obvia y tiene nivel inventivo. 

Aplicación industrial (Art 19 D 486) 

El objeto de las reivindicaciones I a 10 puede ser producido o utilizado en la 
industria quImica. For to cual cumple con el requisito de aplicaciOn industrial. 

12. ConcJusión 

En consecuencia, y por todo lo expuesto anteriormente, se recomienda conceder 
las reivindicaciones I a 10 (folios 48 y 49). 

eIr 
Con base en la materia a conceder, se considera que el tItulo de Ia invenciôn d’ele 
sefi"Procedimiento para la modificación de arcillas via pilarización con el sistema 
mixto Al-Fe o Al-Ce-Te" 

Bogota D.C., 

Elaborado por: Eduardo Monroy Vega 
Revisado por: Rosa Patricia TØIIez 
Aprobado por: JosØ Luis Salazar Lopez 
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