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Resumen 

Se plantea un procedimiento para la sintesis de arcillas pilarizadas con sistemas mixtos Al-Fe y 
Al-Ce-Fe, el cual emplea el agente pilanzante en forma sólida y aplica ultrasonido en el proceso 
de intercalación, logrando una disminuciôn considerable en el volumen de agua y en los tiempos 
de sintesis. 

Reivindicaciones 

En la presente invenciOn se reclama: 

1. Un procedimiento para la sintesis de arcillas pilarizadas con Al-Fe y Al-Ce-Fe, caracterizado 
por incluir las siguientes etapas: 1) separaciôn y homoionización de  la arcilla, 2) sintesis del 
precursor polimØrico Al-Fe y Al-Ce-Fe en estado sOlido, 3) intercalaciôn de  la arcilla seca 
(previamente separada y homoionizada) con el pollmero sólido de Al-Fe o Al-Ce-Fe en estado 
sOlido, empleando membrana de diÆlisis, una minima cantidad de agua y ultrasonido, 4) lavado 
por centrifugación y 5) un proceso de calcinaciOn. 

2. El procedimiento para la sintesis de arcillas pilarizadas con Al-Fe y Al-Ce-Fe reivindicado en 
1, caracterizado porque disminuye los volUmenes de agua, dado que se emplea tanto la arcilla 
coma el agente pilarizante en estado sólido, y reduce los tiempos de intercalaciOn con el uso del 
ultrasonido, aspectos esenciales para que la sintesis de arcillas pilarizadas pueda ser escalada 
a nivel industrial. 

3. El procedimiento para Ia sintesis de arcillas pilarizadas con Al-Fe y Al-Ce-Fe reivindicado en 
1, caracterizado porque requiere Ia separación de  la arcilla de partida par tamaæo de particula 
entre 2y 50 micrómetros, asi coma la homoionización de dicha fracciôn con CaCl2, para obtener 
la arcilla en forma cÆlcica. 

4. El procedimiento para la sintesis de arcillas pilarizadas con Al-Fe y Al-Ce-Fe reivindicado en 
1, caracterizado porque la pilarizaciOn con Al-Fe involucra la sintesis del nitrato del precursor 
polimØnco Al-Fe en estado sólido, a partir del sulfato del precursor polimØnco respectivo. 

5. El procedimiento para la sintesis de arcillas pilarizadas con Al-Fe y Al-Ce-Fe reivindicado en 
1, caracterizado porque la pilarizaciOn con Al-Ce-Fe involucra la sintesis del precursor polimØrico 
Al-Ce-Fe en estado sóIido (baja  la forma de nitrato), coma una extension del procedimiento de 
sintesis del polimero sOlido reivindicado en 4. 



6. El procedimiento para la sintesis de arcillas pilarizadas con Al-Fe y Al-Ce-Fe reivindicado en 
1, caracterizado porque el procedimiento de intercalaciôn emplea el agente polimØrico Al-Fe y 
Al-Ce-Fe en estado sôlido y la arcilla en polvo, ambos contenidos en una membrana de diÆlisis 
en contacto con una minima cantidad de agua, permitiendo una reducción en el volumen de 
agua entre un 90y 95% con respecto a la metodologia convencional que emplea suspensiones 
diluidas. 

7. El procedimiento para la sintesis de arcillas pilarizadas con Al-Fe y Al-Ce-Fe reivindicado en 
1, caracterizado porque el procedimiento de intercalaciOn emplea ultrasonido para facilitar y 
acelerar el intercambio de especies, disminuyendo asi entre un 73 y 90% el tiempo de 
intercalaciôn con respecto a Ia metodologia convencional que emplea suspensiones diluidas y 
tiempos de intercalaciôn entre 12y 24 horas. 

8. El procedimiento para la sintesis de arcillas pilarizadas con Al-Fe y Al-Ce-Fe reivindicado en 
1, caracterizado porque el proceso de sonicación (aplicaciôn de ultrasonido), que se reivindica 
en 7, se realiza durante un penodo de entre 20 y50 minutos, una vez la membrana de diÆlisis ha 
estado en contacto con agua entre 2 y 6 horas. Este tiempo es necesano para que el agua se 
introduzca en la membrana y disuelva el agente pilarizante. 

9. El procedimiento para Ia sintesis de arcillas pilarizadas con Al-Fe y Al-Ce-Fe reivindicado en 
1, caracterizado porque las arcillas intercaladas con Al-Fe y Al-Ce-Fe siguiendo el procedimiento 
reivindicado en 6, 7 y 8, son lavadas por centrifugacion hasta conductividad cercana a la del 
agua destilada, se secan y se calcinan a 400°C por dos horas con rampa de calentamiento de 
100°C/h. 

10. El procedimiento para la sintesis de arcillas pilarizadas con Al-Fe y Al-Ce-Fe reivindicado en 
1, caracterizado porque los sólidos obtenidos presentan propiedades similares a las de los 
sôlidos sintetizados sin presencia de ultrasonido y requiriendo entre 36 y 48 horas para el 
proceso de intercalaciôn. 

11. El procedimiento para la sintesis de arcillas pilarizadas con Al-Fe y Al-Ce-Fe reivindicado en 
1, caracterizado porque la arcilla pilarizada con Al-Fe reivindicada en 10 presenta un espaciado 
basal de 17.6 A. El mismo sôlido sintetizado sin emplear ultrasonido en la intercalación presenta 
un espaciado basal de 18.2 A. 

12. El procedimiento para Ia sintesis de arcillas pilarizadas con Al-Fe y Al-Ce-Fe reivindicado en 
1, caracterizado porque la arcilla pilanzada con Al-Ce-Fe reivindicada en 10 presenta un 
espaciado basal de 18.0 A. El mismo sOlido sintetizado sin emplear ultrasonido en la 
intercalación presenta un espaciado basal de 17.0 A. 

13. El procedimiento para la sintesis de arcillas pilarizadas con Al-Fe y Al-Ce-Fe reivindicado en 
1, caracterizado porque los sôlidos reivindicados en 10 alcanzan 100% de conversion de fenol 
en el tiempo de reacciôn. 

14. El procedimiento para la sintesis de arcillas pilarizadas con Al-Fe y Al-Ce-Fe reivindicado en 
1, caracterizado porque los sOlidos reivindicados en 10 alcanzan entre un 40 y 59 % de 
conversiOn de carbono orgÆnico total (COT) en el tiempo de reacciOn. 



PROCEDIMIENTO PARA LA MODIFICACIÔN DE ARCILLAS CON EL 
SISTEMA MIXTO AL-FE Y AL-CE-FE. 

DESCRIPCIÔN 

SECTOR TECNOLOGICO DE LA INVENCIÔN 

Esta invención se relaciona con un procedimiento para la sintesis de arcillas pilarizadas con 
sistemas mixtos Al-Fe y Al-Ce-Fe, ci cual emplea mInimos voiümenes de agua y disminuye 
los tiempos de intercalación. Dicho procedimiento involucra la sintesis, del precursor 
polimerico 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 aplicación de 
ultrasonido, disniinuyendo los elevados tiempos de contacto requeridos en la sintesis 
convencional en suspensiones diluidas. 

ANTECEDENTES DE LA INVENCION 

Barrer y MacLeod (1955) fueron los primeros en introducir ci concepto de transformación 
de sólidos laminares en estructuras porosas por inserción de molØculas en ci espacio 
interlaniinar 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 1niinas de 
las arcillas mediante un mecanismo de intercambio iónico, seguido de remociôn del 
solvente [1]. Durante la caicinación ci 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 mezcia de una suspension diluida de arcilla (2% 
en masa) con una solución pilarizante (0.2 a 0.25 M), proceso que generalmente involucra 
grandes volümenes de agua y tiempos considerables de contacto [6]. La tendencia actual en 
ci proceso de pilarización estÆ centrada en la sintesis con suspensiones concentradas, tanto 

de arcilla como del agente pilarizante. Schoonheydt 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, chlorhydrol al 50% wlw y 
pilarizan suspensiones de arcilla al 50% wlw 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 pilarizaciôn, Fetter et al. 
(1997) proponen irradiación con microondas para ci proceso de intercalación y modifican 
una montmorilionita con solución concentrada de chiorhydrol (50016 wlw) [10]. Moreno et 
al. (1997) extienden la preparación de Al-PILC a nivel de pianta piloto, adicionando la 
arcilla en polvo sobre la solución pilarizante diluida (chlorydrol), filtrando y lavando la 
suspension en un filtro prensa [11]. Storaro et al. (1998) utilizan el agente pilarizante sOlido 
(Al-chiorhydroi sOlido) y suspensiones de arcilla en acetona [12]. Recientemente, Vicente y 
Lambert (2003) describen una nueva ruta sintØtica de pilarizaciOn, empleando membrana de 
diÆlisis, arcilla en polvo y pequefios, vohmenes de soluciOn pilarizante [13]. Aouad et al. 

(2005) desarrollan un procedimiento para la pilarización de arcillas con aluminio, ci cual 
minimiza el tiempo del proceso y la cantidad de agua empleada, posibilitando su escalado a 
nivel industrial. Pam simplificar la sintesis de A!-PILC, emplean la arcilla natural sin 



101 
purificación y nitrato de A113 sólido, ambos contenidos en la membrana de diÆlisis. El sólido 
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 descrito por Furrer et al. (1992) [14], Øste aUn no se ha empieado como agente 
pilarizante en forma sólida [15]. En cuanto a la sintesis del precursor poliniØrico Al-Ce-Fe 
en forma sólida, no se encuentran reportes en la literatura. 

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

Hasta el momento, no se ha reportado un procedimiento para la sintesis de arcillas 
pilarizadas con sistemas mixtos que utilice el precursor polimØrico sólido  
(polihidroxocatión multimetÆlico sólido) y a su vez disminuya los tiempos de contacto en el 
proceso de mtercalación. Con estas modificaciones en ci proceso de sintesis de arcillas 
pilarizadas, se simplifican y optimizan las operaciones unitarias involucradas (mezcla de 
arcilla y agente polirnØrico e intercambio catiónico), requisitos indispensables para que la 
sintesis de estos sólidos pueda ser escalada a nivel industrial. 

Entre los compuestos contaminantes de aguas residuales industriales se destacan ci fenol, 
fenoles sustituidos, pesticidas y herbicidas, entre otros. El fenol es considerado como uno 
de los compuestos orgÆnicos contaminantes mÆs tôxicos y generalmente es elegido como 
moiØcuia "modelo" para estudios de oxidación catalitica de compuestos orgÆnicos en medio 
acuoso diluido. Dentro de las soluciones propuestas para la eliminación de compuestos 
orgÆnicos de baja biodegradabilidad, la oxidación catailtica heterogØnea constituye una 
altemativa eficaz. Catalizadores soportados de Ru, Pt, Rh, Pd, se han empleado con cierta 
eficiencia bajo condiciones de temperatura y presiones elevadas (del orden de 423 a 573 K 
y presiones de 2 a 15 MPa). Dc los procesos avanzados de oxidación (AOP), la oxidación 
catalItica hümeda con peróxido de hidrogeno (CWPO) ha resultado ser un proceso 
promisorio económica y tecnológicamente. La descomposición del peróxido de bidrogeno 
en presencia de jones Fe3/Fe2 soportados sobre una arcilla (arcilla pilarizada) posibilita ci 
empleo de estos sólidos en procesos catalIticos mediante la generación de sistema tipo 
"Fenton heterogØneo". 

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCIÔN 

El propósito de esta invención es proveer un procedimiento para la sintesis de arcillas 
pilarizadas con ci sistema mixto Al-Fe y Al-Ce-Fe, en ci cuai se disminuya ci voiumen de 
agua y los tiempos de contacto, requisitos indispensables para que ci proceso de sintesis de 
estos sólidos pueda ser escalado a nivel industrial. El procedimiento emplea arcilia en 
polvo, polihidroxocationes multimetÆlicos sólidos  como agentes pilarizantes, y ultrasonido 
para favorecer la, difusión e intercambio de las especies y disminuir los tiempos de 
intercalación. En la figura 1 resume el procedimiento descrito en esta invención. 

DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS 

Las figuras que acompafian y facilitan la descripción de la invención aqul reivindicada son 
las siguientes: 

Figura 1. Diagrama de flujo que resume ci procedimiento descrito en esta invención para la, 
sintesis de arcillas pilarizadas con los sistemas mixtos Al-Fe yAl-Ce-Fe en estado sólido. 
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Figura 2. DRKde los catalizadores sintetizados siguiendo ci procedimiento descrito en esta 
invención. 

Figura 3. Actividad catalitica de la arcilla natural calcinada y los sóiidos modificados con 
el sistema mixto Al-Fe y Al-Ce-Fe, obtenidos con y sin ultrasonido (U.S), expresada como 
conversion de fenol. 

Figura 4. Actividad catalitica de La arcilla natural caicinada y los sOlidos modificados con 
el sistema mixto Al-Fe y Al-Ce-Fe con y sin ultrasonido (U.S), expresada como conversiOn 
de carbono orgÆnico total (TOC). 

DESCIUPCION DETALLADA DE LA INYENCIóN 

El objeto de la invenciOn es proponer un procedimiento para la sIntesis de arciiias 
pilarizadas con sistemas mixtos Al-Fe y Al-Ce-Fe, ci cual emplee minimos vohmenes de 
agua y disminuya los tiempos de intercalaciOn. El procedimiento general involucra: 
separaciOn y homoionizaciOn de la arcilla, smntesis de los polihidroxocationes 
multimetalicos, intercalaciOn con ultrasonido, lavado por centrifugaciOn, secado y 
caicinaciOn. Los sOlidos obtenidos despuØs del proceso de calcinaciOn son caracterizados 
por difracciOn de rayos X (DRX) y capacidad de intercambio catiOnico. Adicionalmente, la 
actividad catalitica de los sólidos  se evalüa mediante la reacciOn de oxidaciOn 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 tamaflo de partIcula (fracciOn entre 2 y 50 jan) segiin ci procedimiento de 
sedimentación gravimØtrica descrito por Paul R. Day (1965) en ci texto Methods of soil 
analysis [19], ci cual emplea la ley de Stokes. 

Para ci proceso de homoionizaciOn, la fracciOn scparada de arcilla se suspende al 5 % p/v 
en una soluciOn de CaC12 0,5 M, segün Storaro et al. (1996) [20], y se agita de 6 a 12 horas. 
Sc realizan dos intercambios con solución dc CaCl2, posteriormente se lava la arcilla con 
agua dcstilada hasta conductividad cercana a la del agua destilada y finalmente se seca a 
60°C. La arcilla homoionizada scca se tritura en un mortcro y se tamiza en malia 80 (dp = 
0.180 mm). 

Sintesis del precursor polimØrico en estado sOlido 
El precursor polimØrico Al-Fe en soluciOn acuosa se prepara siguiendo ci procedimiento 
descrito por Raythatha et al. (1989), segün el cual se forman espccies discretas de fOrmula 

[AFe(OI),]Q7, donde x y y dependen dc la proporciOn de Al y Fe [21]. Para esto, se 

prepara una soluciOn de A1C13.6H20 y FeC13.6H20 0.25 M, con relaciOn molar de hierro 
expresada como moles dc Fe/(Fe+Al) de 0.2 a 0.5, a la cual se le adiciona lentamente una 
soiuciOn de NaOH 0.25 M, hasta obtener una reiaciOn molar de OH/(Al+Fe) entre 2.0 y 2.5, 
y, posteriormente, se envej ccc dc 2 a 6 horas a una temperatura entre 60  90°C. 

El precursor poiinierico en soluciOn se prccipita adicionando una soluciOn de Na2504 0.1 M. 
Las moles de Na2504 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 formación del precipitado se completa al cabo de dos dIas de agitaciOn a temperatura 
ambiente, scgün ci procedimiento descrito por Furrer et al. (1992) para la sintesis de 
suifato de Al13 [14]. A la suspensiOn que contiene ci sulfato del precursor polimØrico (Al-Fe 
o Al-Ce-Fe) se le adiciona una soluciOn buffer Æcido cItrico / citrato de sodio, con ci fin dc 
disolver el hierro que no se cncuentra asociado con ci aluminio o que haya bidrolizado 
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independientemente. Posteriormente, el sulfato del precursor polimØrico se separa por 
centrifugacion (y no por filtración como lo sugiere Furrer et al. (1992) para ci sulfato de 
Al13 [14]), se lava con agua destilada y se seca a 60°C. 

El sulfato del precursor polimØrico Al-Fe seco se redisuelve en una solución diluida de 
Ba(NO3)2, y se somete a ultrasonido de 3 a 4.5 horas [14]. Finahnente la solución se separa 
del sólido (BaSO4) por centrifugacion y se evapora hasta obtener los cristales del nitrato del 
precursor polimØrico Al-Fe, segün la metodologla descrita por Furrer et al. (1992) pam la 
obtención del nitrato de A113 [14]. El precursor sólido obtenido se tritura y tamiza en malla 
100 (dp = 0.150mm). 

Pam la sintesis del precursor polimØrico sólido deAl-Ce-Fe, los reactivos son A1C13.6H20, 
FeC13.6H20 y CeC13.6H20; 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+Al+Ce) es de 0.2 a 0.5. El procedimiento de sintesis del agente polimerico de Al-
Ce-Fe en forma sólida, es similar al empleado pam la sintesis del precursor poliinØrico de 
Al-Fe. 

Proceso de intercaiación 
La relación de arcilla y el precursor polimØrico de Al-Fe y Al-Ce-Fe empleada en la sintesis 
de los sólidos es de 20 meq metal/g de arcilla. Dicha relaciôn permite obtener sólidos con 
buenas propiedades texturales y excelente actividad catalitica en la reacción de oxidación 
de fenol en medio acuoso diluido [22-24]. 

Sólidos intercalados 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. Estos sólidos se sintetizan con el fin de comparar los resultados 
obtenidos con los sólidos sintetizados empleando ultrasonido. 

Sólidos intercalados 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 ci paso de agua al interior de la membrana. Posteriormente se lleva 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 los sólidos intercalados se puede hacer 
cambiando varias veces ci agua que cubre la membrana de diÆlisis. 

Pam disminuir los tiempos de lavado asociados al empleo de membrana de diÆlisis, los 
sólidos intercalados son lavados por centrifugación hasta que la conductividad es cercana a 
la del agua destilada. Una vez lavados los sólidos intercalados, se secan, se trituran y 
tamizan en malla 80. 

Proceso de Calcinación 
La calcinación de los sólidos intercalados se realiza con el fin de convertir los 
polihidroxocationes multimetÆlicos en óxidos mixtos que se fijan fliertemente a la arcilla 
(pilares). Los sólidos intercalados se calcinan dos horas a 400°C, empleando una rampa de 
calentamiento de 100°C/hora [22-24]. 

Caracterización de los sólidos obtenidos 
Las arcillas pilarizadas se caracterizan por las tØcnicas de difracción de rayos X (DRA) y 
capacidad de intercambio catiónico (CIC). 
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Los sólidos modificados con el precursor polimØrico de Al-Fe y Al-Ce-Fe en estado sólido, 
se evalüan en la reacción de oxidación de fenol en medio acuoso diluido segn el 
procedimiento de ensayo catailtico reportado en trabajos previos [22-24]. El ensayo emplea 
una soiución de fenol 5x104 M, 0.5 g de catalizador, una solución de peróxido de hidrogeno, 
H202 0.1 My se ajusta ci pH del medio reaccionante a 3.7. El momtoreo de la conversion 
de fenol en funciOn del tiempo y la apariciOn de subproductos en la reacciOn de oxidaciOn 
se lleva a cabo por cromatografia liquida de alta resoluciOn (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 móvii, 
una mezcia de agua, H3PO4 y metanol [23]. Para evaluar la selectividad de los 
catalizadores hacia CO2 y H20 se emplea el anÆiisis de carbono orgÆnico total (COT), ci 
cual se ileva a cabo con un equipo AnaTOC. El tiempo normal de reacciOn es de 4 horas, 
sin embargo, una vez finalizada la adiciOn de perOxido de hidrOgeno se evalüa la 
conversion de fenol y carbono orgÆnico total durante una hora adicional. 

Para la arcilla de partida calcinada se evalüa la actividad catailtica expresacla como 
conversiOn de fenol y COT, con el fin de confirmar el efecto positivo de la introducciOn de 
Fe y Ce (fases activa) en los sOlidos modificados. 

EJEMPLOS DE APLICACION PRACTICA DE LA INVENCIóN 

Empleando ci procedimiento descrito en esta invenciOn, se sintetizaron cuatro catalizadores 
sOlidos, dos arcillas modificadas via pilarizaciOn con ci sistema mixto Al-Fe sOlido con y 
sin ultrasomdo en la etapa de intercalaciOn y dos arcillas modificadas via pilarizaciOn con ci 
sistema mixto Al-Ce-Fe sOlido con y sin ultrasonido en la etapa de intercalaciOn. La 
relaciOn molar de Fe y Ce, empleada en la sintesis de dichos sOlidos se relaciona en la 
tablal. 

Tabla 1. Contenido de Fey Ce empleado en la sintesis del agente pilarizante. 

Sólido 
% 

molar Fe (sintesis) 
% 

molar Ce (sintesis) 
B-A/Fe sin US 3.85 - 
B-A/Fe con U.S 3.85 - 
B-A1GeFe sin US 3.85 3.85 
B-A1GeFe con US 3.85 3.85 

Las arcillas pilarizadas se caracterizaron por las tØcnicas de difracciOn de rayos X (DRA) y 
capacidad de intercambio catiOnico (CIC). Los resultados obtenidos para estos sOlidos se 
encuentran en la tabia 2 en donde se comparan con los resuitados obtenidos pam la 
bentonita natural, bentonita natural calcinada, y bentonita modificada con Al-Fe y Al-Ce-Fe 
por ci mØtodo convencional. 

Tabla 2. Espaciado interlaminar (d001) y capacidad de intcrcambio catiOnico (CIC) de la arcilla de 
partida (bentonita) y los sOlidos modificados. 

SOlido CIC meq NH4! 100 
g arcilla  d, (A) 

B natural 63.3 14.2 
B natural calcinada - 10.0 
B-A/Fe sin US 12.8 18.2 
B-A/Fe con US 10.8 17.6 
B-A/Fe convencional [22] - 17.0 
B-A/eFe sin US 13.6 17.0 
B-A1CeFe con US 17.0 18.0 
B-A/CeFe convencional [22] - 18.2 
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En la figura 2 se muestran los difractogramas obtenidos para los catalizadores sintetizados 
siguiendo el procedimiento descrito en esta invención. 

La capacidad de intercambio catiómco residual de los sólidos sintetizados con Al -Fe y Al-
Ge-Fe mediante ci procedimiento descrito en esta invención es menor que la GIG de la 
arcilla natural, lo cual sugiere un intercambio de especies exitoso, con una compensación 
de carga promedio entre el 82y 75%, respectivamente. 

Los valores de espaciado basal, d001, obtenidos para los sólidos modificados muestran que 
las arcillas fueron exitosamente pilarizadas y que esta modificación es similar a la obtenida 
por el mØtodo 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 
hacla CO2 y H20 se observa en las figuras 3 y 4. Los resultados obtenidos muestran que los 
sólidos modificados siguiendo ci procedimiento descrito en esta invención, presentan aita 
actividad catalitica hacla la oxidación de fenol y buena selectividad, comparabies a las 
obtenidas con los sólidos modificados por el mØtodo convencional. 

La Figura 3 presenta la conversion de fenol para la arcilla natural calcinada y para los 
sOlidos modificados por ci sistema mixto Al-Fe y Al-Ge-Fe, con y sin aplicaciOn de 
ultrasonido (U.S) en ci proceso de pilarizaciOn. La Figura 4 muestra la actividad catalitica 
de la arcilla de partida calcinada y de los sOlidos modificados con el sistema mixto Al-Fe y 
Al-Ge-Fe, con y sin la aplicaciOn de ultrasonido en la procedimiento de sintesis, evaluada 
como conversiOn de COT. 

En la presente invención se reclama: 

1. Un procedimiento para la sintesis de arcillas pilarizadas con Al-Fe y Al-Ge-Fe, 
caracterizado por incluir las siguientes etapas: 1) separaciOn y homoionizaciOn de la arcilla, 
2) sintesis del precursor polimØrico Al-Fe y Al-Ge-Fe en estado sOlido, 3) intercalaciOn de 
la arcilla seca (previamente separada y homoionizada) con ci polimero sOlido de Al-Fe o 
Al-Ge-Fe en estado sOlido, empleando membrana de diÆlisis, una minima cantidad de agua 
y ultrasonido, 4) lavado por centrifugaciOn y 5) un proceso de calcinaciOn. 

2. El procedimiento para la sintesis de arcillas pilarizadas con Al-Fe y Al-Ge-Fe 
reivindicado en 1, caracterizado porque disminuye los vohimenes de agua, dado que se 
emplea tanto la arcilla como el agente pilarizante en estado sólido, y reduce los tiempos de 
intercalaciOn con ci uso del ultrasonido, aspectos esenciales para que la sintesis de arcillas 
pilarizadas pueda ser escalada a nivei industrial. 

3. El procedimiento para la sintesis de arcillas pilarizadas con Al-Fe y Al-Ge-Fe 
reivindicado en 1, caracterizado porque requiere la separación de la arcilla de partida por 
tamafio de particula entre 2 y 50 micrOmetros, asI como la homoionizaciOn de dicha 
fracción con GaG12, para obtener la arcilla en forma cÆlcica. 

4. El procedimiento para la sintesis de arcillas pilarizadas con Al-Fe y Al-Ge-Fe 
reivindicado en 1, caracterizado porque la pilarizaciOn con Al-Fe involucra la sintesis del 
nitrato del precursor polimØrico Al-Fe en estado sOlido, a partir del sulfato del precursor 
polimØrico respectivo. 



5. El procedimiento para la sintesis de arcillas pilarizadas con Al-Fe y Al-Ce-Fe 
reivindicado en 1, caracterizado porque la pilarización con Al-Ce-Fe involucra la sintesis 
del precursor polimØrico Al-Ce-Fe en estado sólido (bajo la forma de nitrato), como una 
extension del procedimiento de sintesis del polimero sOlido reivindicado en 4. 

6. El procedimiento para la sintesis de arcillas pilarizadas con Al-Fe y Al-Ce-Fe 
reivindicado en 1, caracterizado porque ci procedimiento de intercalaciOn emplea ci agente 
polimØrico Al-Fe y Al-Ce-Fe en estado sOlido y la arcilla en polvo, ambos contenidos en 
una membrana de diÆlisis en contacto con una minima cantidad de agua, permitiendo una 
reducciOn en ci volumen de agua entre un 90 y 95% con respecto a la metodologla 
convencional que emplea suspensiones diluidas. 

7. El procedimiento para la sintesis de arcillas pilarizadas con Al-Fe y Al-Ce-Fe 
reivindicado en 1, caracterizado porque el procedimiento de intercaiaciOn emplea 
ultrasonido para facilitar y acelerar el intercambio de especies, disminuyendo asI entre un 
73 y 90016 el tiempo de intercalaciOn con respecto a la metodologla convencional que 
emplea suspensiones diluidas y tiempos de intercalaciOn entre 12 y24 horas. 

8. El procedimiento para la sintesis de arcillas pilarizadas con Al-Fe y Al-Ce-Fe 
reivindicado en 1, caracterizado porque el proceso de sonicación (aplicaciOn de 
ultrasonido), que se reivindica en 7, se realiza durante un periodo de entre 20 y  5 minutos, 
una vez la membrana de diÆlisis ha estado en contacto con agua entre 2 y 6 horas. Este 
tiempo es necesario para que ci agua se introduzca en la membrana y disueiva ci agente 
piiarizante. 

9. El procedimiento para la sintesis de arcillas pilarizadas con Al-Fe y Al-Ce-Fe 
reivindicado en 1, caracterizado porque las arcillas intercaladas con Al-Fe y Al-Ce-Fe 
siguiendo ci procedimiento reivindicado en 6, 7 y 8, son lavadas por centrifugaciOn hasta 
conductividad cercana a la del agua destiiada, se secan y se calcinan a 400°C por dos horas 
con rampa de calentamiento de 100°C/h. 

10. El procedimiento para la sintesis de arcillas pilarizadas con Al-Fe y Al-Ce-Fe 
reivindicado en 1, caracterizado porque los sOiidos obtenidos presentan propiedades 
simiiares a las de los sOlidos sintetizados sin presencia de ultrasonido y requiriendo entre 36 
y48 horas para ci proceso de intercalaciOn. 

11. El procedimiento para la sintesis de arcillas pilarizadas con Al-Fe y Al-Ce-Fe 
reivindicado en 1, caracterizado porque la arcilla piiarizada con Al-Fe reivindicada en 10 
presenta un espaciado basal de 17.6 A. El mismo sOlido sintetizado sin emplear ultrasonido 
en la intercalaciOn presenta un espaciado basal de 18.2 A. 

12. El procedimiento para la sintesis de arcillas pilarizadas con Al-Fe y Al-Ce-Fe 
reivindicado en 1, caracterizado porque la arcilla pilarizada con Al-Ce-Fe reivindicada en 
10 presenta un espaciado basal de 18.0 A. El mismo sOlido sintetizado sin empiear 
ultrasonido en la intercaiaciOn presenta un espaciado basal de 17.0 A. 

13. El procedimiento para la sintesis de arcillas, pilarizadas con Al-Fe y Al-Ce-Fe 
reivindicado en 1, caracterizado porque los sOlidos reivindicados en 10 alcanzan 100% de 
conversiOn de fenoi en ci tiempo de reacciOn. 

14. El procedimiento para la sintesis de arcillas pilarizadas con Al-Fe y Al-Ce-Fe 
reivindicado en 1, caracterizado porque los sOlidos reivindicados en 10 aicanzan entre un 
40y59 % de conversiOn de carbono orgÆnico total (COT) en ci tiempo de reacciOn. 
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SIntesis de arcillas pilarizadas con Al-Fey Al-Ce-Fe 

4, 4’ 
Purificación de la arcilla de SIntesis del precursor polimØrico de Al-Fe o 

partida Al-Ce-Fe en estado sØlido - 

Separacion por tamaæo de 
partIcula de arcilla de partida de 

2-50 pm. 

I Homoionización con CaC12 I 

HidrØlisis: A1C13 + FeC13 +NaQH 
o Aid3 + FeC13 + CeC13 + NaOH 

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

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

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

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

I Agitación constante de 36 a 48 horas I Agitación constante de 2 a 6 horas y  2 
a 50 minutos de ultrasonido 

I Lavado por centrifugación I 

Secado 

I Calcinación I 

Figura 1. 
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Ia Universidad y el responsable de su dirección acadØmica y administrativa. 

Que la Universidad Nacional de Colombia tiene su domicilio en la ciudad de Bogota, Distrito 
Capital. 

Que segCin resolución de RectorIa nümero 1289 del 9 de octubre de 2007, la doctora CLARA 
BEATRIZ SANCHEZ HERRERA, identificada con la cØdula de ciudadanIa nümero 41 .752.292 ejerce 
las funciones de Rectora encargada de la Universidad Nacional de Colombia desde el 12 y hasta 
el 21 de octubre de 2007. 

Esta constancia se expide en Bogota, a los dieciocho dIas (1 8) de octubre de 2007. 

�:: 

JORGE EST  INN 
Secreta General 

Slxta 
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LN1VEDAD NACIONAL DE COLOMBiA 

RECTOR.IA 

RESOLUCION NUMERO: 1 2 8 9 DE U i. 

Por Is cual se hace un encargo 

EL RECTOR DE LA UNIVERSIDAD NACIONAL DE COLOMBIA 
En iiso de sus facultades legates y estatutarias, y 

CONSIDERANDO: 

Que de conformidad con at numeral 25 del articulo 16 del Acuerdo del Consejo Superior 
Universitano ntmero 11 de 2005, es funciön del Rector encargar de Is Rectort a, en sus ausencias 
temporales a un servidor pQblico del nivel directivo. 

Mediante Resolución de Rectorfa nümero 1264 del 5 de octubre de 2007 se autorizó comisiôn de 
servicios a favor del profesor MoisØs Wasserman, identificado con Is CØdula de Ciudadania 
nümero 17.157.126, pare desplazarse a Is ciudad de Taipei, Repübiica de China -Taiwan, durante 
el periodo comprendido entre el 12 y el 21 de octubre de 2007, en ejercicio de las funciones 
establecidas en los numerates 1, 19 y 26 del articulo 16 el Acuerdo del Consejo Superior 
Universitarlo nimero 11 de 2005. 

I A travØs de Is Resolución de Rectoria nmero 420 del 27 de abril de 2007, se comisionô a la 
profesora Clara Beatriz Sanchez Herrera, identificada con Is CØdula de Ciudadania nümero 
41.752.292, en el cargo de Vicerrector 016017 LNR adscrtto a Is Vicerrectoria General. 

RESUELVE: 

ART1CULO 1. Encargar a Is profesora Clara Beatriz Sanchez Herrera, identificada con Is CØduta 
de Ciudadania nümero 41 .752.292, pars que ejerza las funciones correspondientes al Rector de Is 
Universidad Nacional de Colombia desde el 12 y hasta el 21 de octubre de 2007, de conforrnidad 
con los considerandos de esta Resotuciôn. 

PIRAGRAFO 1. El encargo de que trata esta Resoluciôn no incluye las funciones que ejercerÆ el 
profesor MoisØs Wasserman como Rector, en Is comisiOn autorizada mediante Resolución de 
numero 1264 del 5 de octubre de 2007. 

PARAGRAFO 2. La profesora Clara Beatriz Sanchez Herrera continuarª percibiendo  Is asignaciôn 
correspondiente at Vicerrector General de Is Universidad Nacional de Colombia. 

ARTICULO 2. La presents Resoluciôn rige a partir de Ia fecha de su expedición. 

COMUNIQUESE Y CUMPLASE 
Dada en Bogota D.C. a los 09 OCT. Lou! 

MOISES WASSERMAN 
Rector 

CONSTRUYENDO NACION 
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Industria y Cornercio 
S U P E R I N T E N D E N C I A 

Espacio reservadopara eladhesivo de radicadOri 

ANEW PARA REDUCCION DE TASAS 

SOLICITUDES DE PATENTES PRESENTADAS POR UNIVERSIDADES PUBLICAS 0 PRIVADAS 0 
POR ENTIDADES SIN ANIMO DE LUCRO CUYO OBJETO CONSISTA EN SER CENTROS 0 

INSTITUTOS DE DESARROLLO EN INVESTIGACION CIENTIFICA Y TECNOLOGICA. 

I71 UNIVERSIDAD r7 ENTIDAD SIN ANIMO DE LUCRO 

Beneflciario: AJJ O(Q &&4J-
Direcci6n: Cacg2t 45 &[2t - S. 

TelØfono: 

E-mail: çkt__,t6J  

UNIVERSIDAD 

0 L> L-> JIc’J/ 

taJ. J2d&O 

Reconocimiento del Ministerio de Educaciôn Nacional de  la Republica de 
Colombia. 

ENTIDAD SIN ANIMO DE LUCRO 

Registro Cªmara de Comercio. 

FIRMA BENEFICIARIO: tk?? Qz?? 

R2D2 
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SUPERINTENDENCTA DE INDUSTRIA Y COMERCIO 

No. 07-116819. .0000O.oO00 ft I 
Fecha: 2007 _o6 120443 

Eve.r 
2020 NUECREACIONI 1UStthL COIT1CIO 
REGDEPOSITO Act. 411 PRESENTACION Folios: 24 IF E RI NTE ND E NC IA 

REQUISITOS MINIMOS PARA ADMISION A. TRAMITE 
PCT 

PATENTE DEINVENCION . MQDELO DE UTILIDAD 1 

+ IndlcaclOn do quo so sollclta la concesiOn do una patente £ ’ 
+ Datos do IdentlficaclOn dI soll.cltante.o do Is persona quo presents. la solicitud [If 
+ DescrlpclOn do la [nvenclOn . . . . . . 
� DlbuJgs do ser estospertinentŁs  
� Comprobante de pagO do las tasas establecldas 

COMPLETA [3 . . INCOMPLETA [ 3 

DISEIO INDUSTRIAL: [ 3 

� indlcaclOn do, qre. so sojlcEta’oI. registro do Diseæo industraI  
+ Qatos do !dentiflcac!On do! sol!cltante o de la persona qua ’presentaJa:soJ1eitud 1. 1 
� RepreentaclOn grfica y fotogrfica del D.lseo industrial a müestra del 

rn8terlai quo IncoFpora eJ dl seo.,. � 
4 Comprobarite do po’ do ls taeas establectdas 

S 

COMPLETA 1 3 . . INCOMPLETA 1 I. 

ESQLIEMA.DE TRAZADO  

+ IndicaclOn’d.e quo se sollita el registro do Un Esquerna do Trazado  
4 Datosde identiflcaclón del solFc!tante a do persona ctre presenta la sailltud� [ 3 
4 RepresentaciOn  grAflca del esquema trazado  
+ Comprobantede pagod.e las.tasas estabJecidas  

COMPLETA 1 1 . : 

S INCOMPLETA [1 

d\Q 
c Nac4 

Pirrn’ResponsabIe 

�Feçha . S 

Carrera 13;No. 27-00 Pin 5 7 y iO 
Cónrnuador:. 3 82 08 40 

Ix:’.350220 
E-mail: IdfosIC.gov.cQ 

www.slc.gov.co 
Bogota, D.C., Colombia * 



REPUBLICA DE COLOMBIA 

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO 

Bogota, 
2020 

Doctor (a) 
MALAGON COTRINO CATALINA 

REFERENCIA Radicación No. 7 116819 

TrÆmite 2 

Evento 1 

Actuación 430 

Oficio No. 15885 
Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el artIculo 38 de 

la Decisiôn 486 de la Comisión de la Comunidad Andina, se le comunica que: 

1. El solicitante deber& presentar el documento que acredita la existencia y 
representación legal. 

En cumplimiento del artIculo 39 de la Decision 486, se le requiere para que dentro 

del tØrmino de dos (2) meses siguientes ala fecha de notificaciOn del presente 

of icio, complete los requisitos anteriormente enunciados. En caso de no dar 

cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se considerarÆ abandonada y 

perderÆ su prelaciOn. 

Notifiquese el presente,/6f/.cio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal 

e), del capItulo quintoel/tItulo primero de la Circular Unica No.10 de 2001. 

ALIX CARNENZCESPEDES DE VERGEL 

Jefe de la dtvisiOn de Nuevas Creaciones 

El a?ior- requerimiento fue notificado por fijaciOn en lista de 

fecha_______________ 

j fernand 


