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Resumen - Reivindicacion(es) :
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 pilarizante en forma sélida y aplica ultrasonido en el proceso
de intercalacion, logrando una disminucién considerable en el volumen de agua y en los tiempos
de sintesis.

Reivindicaciones
En la presente invencién 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) separacion y homoionizacién de la arcilla, 2) sintesis del
precursor polimérico Al-Fe y Al-Ce-Fe en estado s6lido, 3) intercalacion de la arcilla seca
(previamente separada y homoionizada) con el polimero sélido de Al-Fe o Al-Ce-Fe en estado
sélido, empleando membrana de diélisis, 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-Ce-Fe reivindicado en
1, caracterizado porque disminuye los volimenes de agua, dado que se emplea tanto la arcilla
como el agente pilarizante en estado soélido, 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 la sintesis de arcillas pilarizadas con Al-Fe y Al-Ce-Fe reivindicado en
1, caracterizado porque requiere la separacion de la arcilla de partida por tamafio de particula
entre 2 y 50 micrometros, asi como la homoionizacién de dicha fraccién con CaCl,, para obtener
la arcilla en forma calcica.

4. El procedimiento para la sintesis de arcillas pilarizadas con Al-Fe y Al-Ce-Fe reivindicado en
1, caracterizado porque la pilarizacién con Al-Fe involucra la sintesis del nitrato del precursor
polimérico Al-Fe en estado sélido, a partir del sulfato del precursor polimérico 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 polimérico
Al-Ce-Fe en estado sélido (bajo la forma de nitrato), como una extension del procedimiento de
sintesis del polimero sélido 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 intercalacion emplea el agente polimérico Al-Fe y
Al-Ce-Fe en estado sélido y la arcilla en polvo, ambos contenidos en una membrana de dialisis
en contacto con una minima cantidad de agua, permitiendo una reduccién en el volumen de
agua entre un 90 y 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 intercalacién emplea ultrasonido para facilitar y
acelerar el intercambio de especies, disminuyendo asi entre un 73 y 90% el tiempo de
intercalacién con respecto a la metodologia convencional que emplea suspensiones diluidas y
tiempos de intercalacién entre 72 y 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 sonicacién (aplicacién de ultrasonido), que se reivindica
en 7, se realiza durante un periodo de entre 20 y 50 minutos, una vez la membrana de dialisis ha
estado en contacto con agua entre 2 y 6 horas. Este tiempo es necesario para que el agua se
introduzca en la membrana y disuelva el agente pilarizante.

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 el procedimiento
reivindicado en 6, 7 y 8, son lavadas por centrifugacién 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 sélidos obtenidos presentan propiedades similares a las de los
solidos sintetizados sin presencia de ultrasonido y requiriendo entre 36 y 48 horas para el
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 pilarizada con Al-Fe reivindicada en 10 presenta un espaciado
basal de 17.6 A. El mismo sélido 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 718.0 A. El mismo solido sintetizado sin emplear ultrasonido en la
intercalacién 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 sdlidos reivindicados en 10 alcanzan 7100% de conversion de fenol
en el 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 sélidos reivindicados en 10 alcanzan entre un 40 y 59 % de
conversion de carbono organico total (COT) en el tiempo de reaccion.



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

DESCRIPCION

SECTOR TECNOLOGICO DE LA INVENCION

Esta invencién se relaciona con un procedimiento para la sintesis de arcillas pilarizadas con
sistemas mixtos Al-Fe y Al-Ce-Fe, ¢l cual emplea minimos volimenes de agua y disminuye
los tiempos de intercalacién. Dicho procedimiento involucra la sintesis del precursor

polimérico en forma sélida y su utilizacién como agente pilarizante de arcillas. El empleo

de arcilla en polvo y el agente pilarizante s6lido, contenidos en una membrana de dialisis,
disminuye considerablemente la cantidad de agua empleada en la sintesis convencional. La
intercalacién del precursor polimérico en la arcilla se favorece mediante la aplicacién de
ultrasonido, disminuyendo 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 el concepto de transformacion
de solidos laminares en estructuras porosas por insercién de moléculas en el espacio
interlaminar de minerales arcillosos tipo esmectita. El término “pilarizada™ fue originado a
partir de los trabajos de Brindley y Semples (1977) y Vaughan y Lussier (1980), quienes
encontraron que moléculas inorgénicas robustas podian ser intercaladas entre las liminas de
las arcillas mediante un mecanismo de intercambio idnico, seguido de remocién del
solvente [1]. Durante la calcinacién el polihidroxocatién metélico se transforma en un
6xido que se fija fuertemente a la arcilla, constituyendo los pilares del material [1-3]. La
introduccién de pilares, ademé4s de aumentar la resistencia y estabilidad del material,
proporcionan porosidad y mayor area superficial [4-5].

El método convencional de sintesis de arcillas pilarizadas (Pillared clays, PILC’s) a nivel
de laboratorio se basa esencialmente en la mezcla de una suspensi6n diluida de arcilla (2%
en masa) con una solucién pilarizante (0.2 a 0.25 M), proceso que generalmente involucra
grandes voliimenes de agua y tiempos considerables de contacto [6]. La tendencia actual en
el proceso de pilarizacién esta centrada en la sintesis con suspensiones concentradas, tanto
de arcilla como del agente pilarizante. Schoonheydt y Leeman (1992) sintetizan 4l-saponita
por adicién de arcilla en polvo sobre la solucién pilarizante de aluminio [7]. Storaro et al.
(1996) emplean un agente polimérico de aluminio comercial, chlorhydrol al 50% w/w y
pilarizan suspensiones de arcilla al 50% w/w en acetona [8). Frini et al. (1997) sintetizan
Al-Cu-bentonita empleando la arcilla en polvo contenida en una membrana de didlisis y
agente pilarizante concentrado [9]. Para reducir el tiempo de pilarizacién, Fetter et al.
(1997) proponen irradiacién con microondas para el proceso de intercalacién y modifican
una montmorillonita con solucién concentrada de chlorhydrol (50% w/w) [10]. Moreno et
al. (1997) extienden la preparacién de 4/-PILC a nivel de planta piloto, adicionando la
arcilla en polvo sobre la solucién pilarizante diluida (chlorydrol), filtrando y lavando la
suspension en un filtro prensa [11]. Storaro et al. (1998) utilizan el agente pilarizante sélido
(Al-chlorhydrol s6lido) y suspensiones de arcilla en acetona [12]. Recientemente, Vicente y
Lambert (2003) describen una nueva ruta sintética de pilarizacién, empleando membrana de
dialisis, arcilla en polvo y pequefios volimenes de solucién pilarizante [13]. Aouad et al.
(2005) desarrollan un procedimiento para la pilarizacién de arcillas con aluminio, el cual
minimiza el tiempo del proceso y la cantidad de agua empleada, posibilitando su escalado a
nivel industrial. Para simplificar la sintesis de 4/-PILC, emplean la arcilla natural sin



purificacién y nitrato de A/,; s6lido, ambos contenidos en la membrana de dilisis. El s6lido
pilarizado con este método tiene caracteristicas similares al sintetizado por el
procedimiento convencional que emplea suspensiones diluidas [6]. Aunque se ha
sintetizado el precursor polimérico A/-Fe en forma de sulfato, con un procedimiento similar
al descrito por Furrer et al. (1992) [14], éste ain no se ha empleado como agente
pilarizante en forma sélida [15]. En cuanto a la sintesis del precursor polimérico Al-Ce-Fe
en forma s6lida, no se encuentran reportes en la literatura.

De otra parte, el ultrasonido ha sido empleado con éxito 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 polimérico sdlido
(polihidroxocatién multimetalico s6lido) y a su vez disminuya los tiempos de contacto en el
proceso de intercalacién. Con estas modificaciones en el proceso de sintesis de arcillas
pilarizadas, se simplifican y optimizan las operaciones unitarias involucradas (mezcla de
arcilla y agente polimérico e intercambio catiénico), requisitos indispensables para que la
sintesis de estos s6lidos 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 fenol es considerado como uno
de los compuestos organicos contaminantes mas toxicos y generalmente es elegido como
molécula “modelo” para estudios de oxidacién catalitica de compuestos orgénicos en medio
acuoso diluido. Dentro de las soluciones propuestas para la eliminacién de compuestos
organicos de baja biodegradabilidad, la oxidacién catalitica heterogénea constituye una
alternativa 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). De los procesos avanzados de oxidacién (AOP), la oxidacién
catalitica himeda con per6xido de hidrégeno (CWPO) ha resultado ser un proceso
promisorio econémica y tecnoldgicamente. La descomposicion del per6xido de hidrégeno
en presencia de iones Fe*/Fe™ soportados sobre una arcilla (arcilla pilarizada) posibilita el
empleo de estos s6lidos en procesos cataliticos mediante la generacién de sistema tipo
“Fenton heterogéneo™.

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION

El propdsito de esta invencién es proveer un procedimiento para la sintesis de arcillas
pilarizadas con el sistema mixto 4l-Fe y 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 solidos pueda ser escalado a nivel industrial. El procedimiento emplea arcilla en
polvo, polihidroxocationes multimetalicos sélidos como agentes pilarizantes, y ultrasonido
para favorecer la difusién e intercambio de las especies y disminuir los tiempos de
intercalacién. En la figura 1 resume el procedimiento descrito en esta invencién.

DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Las figuras que acompafian y facilitan la descripcién de la invencién aqui reivindicada son
las siguientes:

Figura 1. Diagrama de flujo que resume el procedimiento descrito en esta invencién para la
sintesis de arcillas pilarizadas con los sistemas mixtos Al-Fe y Al-Ce-Fe en estado sdlido.



Figura 2. DRX de los catalizadores sintetizados siguiendo el procedimiento descrito en esta
invencion.

Figura 3. Actividad catalitica de la arcilla natural calcinada y los sélidos modificados con
el sistema mixto A/-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 calcinada y los sélidos modificados con
el sistema mixto A/-Fe y Al-Ce-Fe con y sin ultrasonido (U.S), expresada como conversién
de carbono organico total (7OC).

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

El objeto de la invenciéon es proponer un procedimiento para la sintesis de arcillas
pilarizadas con sistemas mixtos Al-Fe y Al-Ce-Fe, el cual emplee minimos voliimenes de
agua y disminuya los tiempos de intercalacién. El procedimiento general involucra:
separacién y homoionizacion de la arcilla, sintesis de los polihidroxocationes
multimetalicos, intercalacién con ultrasonido, lavado por centrifugacién, secado y
calcinacién. Los sélidos obtenidos después del proceso de calcinacion son caracterizados
por difraccién de rayos X (DRX) y capacidad de intercambio catiénico. Adicionalmente, la
actividad catalitica de los sélidos se evalia mediante la reaccion de oxidacién de fenol en
medio acuoso diluido.

Separacion y homoionizacion de la arcilla
La arcilla de partida es una bentonita natural proveniente del Valle del Cauca, la cual se
separa por tamafio de particula (fraccién entre 2 y 50 um) segin el procedimiento de
sedimentacién gravimétrica 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 homoionizacidn, la fraccién separada de arcilla se suspende al 5 % p/v
en una solucion de CaCl; 0,5 M, segin Storaro et al. (1996) [20], y se agita de 6 a 12 horas.
Se realizan dos intercambios con solucién de CaCl,, posteriormente se lava la arcilla con
agua destilada hasta conductividad cercana a la del agua destilada y finalmente se seca a
60°C. La arcilla homoionizada seca se tritura en un mortero y se tamiza en malla 80 (dp =
0.180 mm).

Sintesis del precursor polimérico en estado sélido
El precursor polimérico Al-Fe en solucion acuosa se prepara siguiendo el procedimiento
descrito por Raythatha et al. (1989), segin el cual se forman especies discretas de formula

[Al,,Fey(CH)M]CZ,, donde x y y dependen de la proporcién de Al y Fe [21]. Para esto, se

prepara una solucién de AICl;.6H,0 y FeCl;.6H,0 0.25 M, con relacién molar de hierro
expresada como moles de Fe/(Fe+A4l) de 0.2 a 0.5, a la cual se le adiciona lentamente una
solucién de NaOH 0.25 M, hasta obtener una relacién molar de OH/(Al+Fe) entre 2.0y 2.5,
y, posteriormente, se envejece de 2 a 6 horas a una temperatura entre 60 'y 90°C.

El precursor polimérico en solucion se precipita adicionando una solucion de Na,SOq4 0.1 M.
Las moles de Na,SO, adicionadas son iguales a la suma de las moles de 4ICl3.6H,0 y
FeCl;.6H,0 empleadas en la sintesis del precursor polimérico mas un exceso del /0 al 40%.
La formacién del precipitado se completa al cabo de dos dias de agitacion a temperatura
ambiente, seglin el procedimiento descrito por Furrer et al. (1992) para la sintesis de
sulfato de Al;3[14]. A la suspensién que contiene el sulfato del precursor polimérico (4/-Fe
0 Al-Ce-Fe) se le adiciona una solucién buffer acido citrico / citrato de sodio, con €l fin de
disolver el hierro que no se encuentra asociado con el aluminio o que haya hidrolizado



independientemente. Posteriormente, el sulfato del precursor polimérico se separa por
centrifugacién (y no por filtracién como lo sugiere Furrer et al. (1992) para el sulfato de
Al;3 [14]), se lava con agua destilada y se seca a 60°C.

El sulfato del precursor polimérico 4/-Fe seco se redisuelve en una solucién diluida de
Ba(NO3),, y se somete a ultrasonido de 3 a 4.5 horas [14]. Finalmente la solucién se separa
del sdlido (BaSOy) por centrifugacion y se evapora hasta obtener los cristales del nitrato del
precursor polimérico Al-Fe, seglin la metodologia descrita por Furrer et al. (1992) para la
obtencién del nitrato de A/;3[14]. El precursor sélido obtenido se tritura y tamiza en malla
100 (dp = 0.150 mm).

Para la sintesis del precursor polimérico solido de 4l-Ce-Fe, los reactivos son AICl5.6H;0,
FeCl3.6H;0 y CeCl;6H;0; la relacién molar de hierro expresada como moles de
Fe/(Fet+Al+Ce) al igual que la relacion molar de cerio expresada como moles de
Ce/(Fe+Al+Ce) es de 0.2 a 0.5. El procedimiento de sintesis del agente polimérico de Al-
Ce-Fe en forma sdlida, es similar al empleado para la sintesis del precursor polimérico de
Al-Fe.

Proceso de intercalaciéon

La relacion de arcilla y el precursor polimérico de Al-Fe y Al-Ce-Fe empleada en la sintesis
de los sélidos es de 20 meq metal/g de arcilla. Dicha relacién permite obtener sélidos con
buenas propiedades texturales y excelente actividad catalitica en la reaccién de oxidacién
de fenol en medio acuoso diluido [22-24].

Sélidos intercalados en ausencia de ultrasonido: En una membrana de dialisis, se
mezclan el nitrato del polimero obtenido (4/-Fe o Al-Ce-Fe) y la arcilla célcica. La
membrana se cubre con una minima cantidad de agua destilada y se somete a agitacién
entre 36 y 48 horas. Estos sélidos se sintetizan con el fin de comparar los resultados
obtenidos con los sélidos sintetizados empleando ultrasonido.

Sélidos intercalados en presencia de ultrasomido: En una membrana de dialisis, se
mezclan el nitrato del polimero obtenido (4/-Fe o Al-Ce-Fe) con la arcilla calcica. La
membrana se cubre con agua destilada y se deja en agitacion de 2 a 6 horas, con el fin de
permitir el paso de agua al interior de la membrana. Posteriormente se lleva a un bafio de
ultrasonido de 50 kHz durante un periodo 20 a 50 minutos.

Lavado por centrifugacién
El lavado del exceso de agente pilarizante en los sélidos intercalados se puede hacer
cambiando varias veces el agua que cubre la membrana de dilisis.

Para disminuir los tiempos de lavado asociados al empleo de membrana de dilisis, los
s6lidos intercalados son lavados por centrifugacion hasta que la conductividad es cercana a
la del agua destilada. Una vez lavados los sélidos intercalados, se secan, se trituran y
tamizan en malla 80.

Proceso de Calcinacion

La calcinacién de los sélidos intercalados se realiza con el fin de convertir los
polihidroxocationes multimetalicos en 6xidos mixtos que se fijan fuertemente a la arcilla
(pilares). Los s6lidos intercalados se calcinan dos horas a 400°C, empleando una rampa de
calentamiento de 100°C/hora [22-24].

Caracterizacién de los sélidos obtenidos
Las arcillas pilarizadas se caracterizan por las técnicas de difraccion de rayos X (DRX) y
capacidad de intercambio catiénico (CIC).



Los sélidos modificados con el precursor polimérico de Al-Fe y Al-Ce-Fe en estado sélido,
se evalian en la reaccién de oxidacién de fenol en medio acuoso diluido segin el
procedimiento de ensayo catalitico reportado en trabajos previos [22-24]. El ensayo emplea
una solucién de fenol 5x10° M, 0.5 g de catalizador, una solucién de peréxido de hidrogeno,
H;0; 0.1 M y se ajusta el pH del medio reaccionante a 3.7. El monitoreo de la conversién
de fenol en funcién del tiempo y la aparicién de subproductos en la reaccién de oxidacién
se lleva a cabo por cromatografia liquida de alta resoluciéon (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 mévil,
una mezcla de agua, H;PO; y metanol [23]. Para evaluar la selectividad de los
catalizadores hacia CO; y H;O se emplea el anilisis de carbono orgénico total (COT), el
cual se lleva a cabo con un equipo AnaTOC. El tiempo normal de reaccién es de 4 horas,
sin embargo, una vez finalizada la adicién de per6xido de hidrégeno se evalia la
conversion de fenol y carbono orgénico total durante una hora adicional.

Para la arcilla de partida calcinada se evalua la actividad catalitica expresada como
conversién de fenol y COT , con el fin de confirmar el efecto positivo de la introduccién de
Fe y Ce (fases activa) en los sélidos modificados.

EJEMPLOS DE APLICACION PRACTICA DE LA INVENCION

Empleando el procedimiento descrito en esta invencion, se sintetizaron cuatro catalizadores
sélidos, dos arcillas modificadas via pilarizacién con el sistema mixto 4/-Fe sélido con y
sin ultrasonido en la etapa de intercalacién y dos arcillas modificadas via pilarizacién con el
sistema mixto Al-Ce-Fe s6lido con y sin ultrasonido en la etapa de intercalacién. La
relacion molar de Fe y Ce, empleada en la sintesis de dichos s6lidos se relaciona en la
tabla 1.

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

Sélido % molar Fe (sintesis) | % molar Ce (sintesis)
B-AlFe sin US 3.85 -
B-AlFe con U.S 3.85 -
B-AlCeFe sin U.S 3.85 3.85
B-AlCeFe con U.S 3.85 3.85

Las arcillas pilarizadas se caracterizaron por las técnicas de difraccién de rayos X (DRX) y
capacidad de intercambio catiénico (CIC). Los resultados obtenidos para estos sélidos se
encuentran en la tabla 2 en donde se comparan con los resultados obtenidos para la
bentonita natural, bentonita natural calcinada, y bentonita modificada con Al-Fe y Al-Ce-Fe
por el método convencional.

Tabla 2. Espaciado interlaminar (dg;) y capacidad de intercambio catiénico (CIC) de la arcilla de
partida (bentonita) y los s6lidos modificados.

. CIC meg NH,*/ 100
Sélido . Zrci”a door (R)
B natural 63.3 14.2
B natural calcinada - 10.0
B-AlFe sin U.S 12.8 18.2
B-AlFecon U.S 10.8 17.6
B-AlFe convencional [22] - 17.0
B-AlCeFe sin U.S 13.6 17.0
B-AlCeFe con U.S 17.0 18.0
B-AlCeFe convencional [22] - 18.2

ya
C)\



En la figura 2 se muestran los difractogramas obtenidos para los catalizadores sintetizados
siguiendo el procedimiento descrito en esta invencion.

La capacidad de intercambio catiénico residual de los sélidos sintetizados con Al-Fe y Al-
Ce-Fe mediante el procedimiento descrito en esta invencién es menor que la CIC de la
arcilla natural, lo cual sugiere un intercambio de especies exitoso, con una compensacién
de carga promedio entre el 82 y 75%, respectivamente.

Los valores de espaciado basal, dyg;, obtenidos para los sélidos modificados muestran que
las arcillas fueron exitosamente pilarizadas y que esta modificacion es similar a la obtenida
por €l método convencional, con la ventaja que el procedimiento reivindicado en esta
invencidn, requiere tiempos y cantidades de agua significativamente menores.

La actividad catalitica hacia la oxidacién de fenol en medio acuoso diluido y la selectividad
hacia CO, y H,O se observa en las figuras 3 y 4. Los resultados obtenidos muestran que los
sélidos modificados siguiendo el procedimiento descrito en esta invencién, presentan alta
actividad catalitica hacia la oxidacién de fenol y buena selectividad, comparables a las
obtenidas con los sélidos modificados por el método convencional.

La Figura 3 presenta la conversién de fenol para la arcilla natural calcinada y para los
sélidos modificados por el sistema mixto Al-Fe y Al-Ce-Fe, con y sin aplicacién de
ultrasonido (U.S) en el proceso de pilarizacién. La Figura 4 muestra la actividad catalitica
de la arcilla de partida calcinada y de los sélidos modificados con el sistema mixto Al-Fe y
Al-Ce-Fe, con y sin la aplicacién de ultrasonido en la procedimiento de sintesis, evaluada
como conversion de COT.

REIVINDICACIONES
En la presente invencién 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) separacién y homoionizacion de la arcilla,
2) sintesis del precursor polimérico Al-Fe y Al-Ce-Fe en estado sélido, 3) intercalacién de
la arcilla seca (previamente separada y homoionizada) con el polimero s6lido de Al-Fe o
Al-Ce-Fe en estado sélido, empleando membrana de diélisis, una minima cantidad de agua
y ultrasonido, 4) lavado por centrifugacién y 5) un proceso de calcinaci6n.

2. El procedimiento para la sintesis de arcillas pilarizadas con Al-Fe y Al-Ce-Fe
reivindicado en 1, caracterizado porque disminuye los volimenes de agua, dado que se
emplea tanto la arcilla como el agente pilarizante en estado s6lido, y reduce los tiempos de
intercalacién con el uso del ultrasonido, aspectos esenciales para que la sintesis de arcillas
pilarizadas pueda ser escalada a nivel industrial.

3. El procedimiento para la sintesis de arcillas pilarizadas con Al-Fe y Al-Ce-Fe
reivindicado en 1, caracterizado porque requiere la separacién de la arcilla de partida por
tamafio de particula entre 2 y 50 micrémetros, asi como la homoionizacién de dicha
fraccién con CaCl,, para obtener la arcilla en forma célcica.

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



5. El procedimiento para la sintesis de arcillas pilarizadas con Al-Fe y Al-Ce-Fe
reivindicado en 1, caracterizado porque la pilarizacién con 4l-Ce-Fe involucra la sintesis
del precursor polimérico Al-Ce-Fe en estado sélido (bajo la forma de nitrato), como una
extensién del procedimiento de sintesis del polimero s6lido 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 intercalacién emplea el agente
polimérico Al-Fe y Al-Ce-Fe en estado sélido y la arcilla en polvo, ambos contenidos en
una membrana de diélisis en contacto con una minima cantidad de agua, permitiendo una
reduccién en el volumen de agua entre un 90 y 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 intercalaciéon emplea
ultrasonido para facilitar y acelerar el intercambio de especies, disminuyendo asi entre un
73 y 90% el tiempo de intercalacién con respecto a la metodologia convencional que
emplea suspensiones diluidas y tiempos de intercalacién entre 12 y 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 sonicacién (aplicacion de
ultrasonido), que se reivindica en 7, se realiza durante un periodo de entre 20 y 50 minutos,
una vez la membrana de diélisis ha estado en contacto con agua entre 2 y 6 horas. Este
tiempo es necesario para que el agua se introduzca en la membrana y disuelva el agente
pilarizante.

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 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 sdlidos obtenidos presentan propiedades
similares a las de los s6lidos sintetizados sin presencia de ultrasonido y requiriendo entre 36
y 48 horas para el 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 pilarizada con A/-Fe reivindicada en 10
presenta un espaciado basal de 77.6 A. El mismo sélido sintetizado sin emplear ultrasonido
en la intercalaci6n 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 /8.0 A. El mismo sélido sintetizado sin emplear
ultrasonido en la intercalacién presenta un espaciado basal de /7.0 A.

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

14. El procedimiento para la sintesis de arcillas pilarizadas con Al-Fe y Al-Ce-Fe
reivindicado en 1, caracterizado porque los sélidos reivindicados en 10 alcanzan entre un
40 y 59 % de conversién de carbono orgénico total (COT) en el tiempo de reaccion.
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JORGE ERNESTO
to” General

PINZON

Sixta
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"RESOLUCIONNUMERO: | 2 B 9 DE 03 Gl il
“Por la cual se hace un encargo”

EL RECTOR DE LA UNIVERSIDAD NACIONAL DE COLOMBIA
En uso de sus facultades legales y estatutarias, y

CONSIDERANDO:

Que de conformidad con el numeral 25 del articulo 16 del Acuerdo del Consejo Superior
Universitario numero 14 de 2005, es funcién del Rector encargar de lz Rectoria, en sus ausencias
temporales a un servidor publico de! nivel directivo.

Mediante Resolucion de Rectoria nimero 1264 del 5 de octubre de 2007 se autorizd comision de
servicios a favor del profesor Moisés Wasserman, identificado con la Cédula de Ciudadania
numero 17.157.126, para desplazarse a la ciudad de Taipei, Repubiica de China — Taiwan, durante
e! periodo comprendido entre el 12 y el 21 de octubre de 2007, en ejercicio de las funciones
establecidas en los numerales 1, 19 y 26 del articulo 16 el Acuerdo del Consejo Superior
Universitario numero 11 de 2005,

A través de la Resolucidon de Rectoria numero 420 del 27 de abril de 2007, se comisiond a la
profesora Clara Beatriz Sanchez Herrera, identificada con la Cédula de Ciudadania numero
41.752.292, en el cargo de Vicerrector 016017 LNR adscrito a la Vicerrectoria General.

RESUELVE:

ARTICULO 1. Encargar a la profesora Clara Beatriz Sanchez Herrera, identificada con la Cédula
de Ciudadania numero 41.752.292, para gue ejerza las funciones correspondientes al Rector de ia
Universidad Nacional de Colombia desde el 12 y hasta el 21 de octubre de 2007, de conformidad
con los considerandos de esta Resolucion.

PARAGRAFO 1. Ei encargo de que trata esta Resolucién no incluye las funciones que ejercera el

profesor Moisés Wasserman como Rector, en la comisiég autorizada mediante Resolucion de
numero 1264 del 5 de octubre de 2007. ;

PARAGRAFO 2. La profesora Clara Beatriz Sanchez Herrera continuara percibiendo la asignacién
correspondiente al Vicerrector General de la Universidad Nacional de Colombia.

ARTICULO 2. La presente Resolucion rige a partir de la fecha de su expedicion.

COMUNIQUESE Y CUMPLASE -
DadaenBogotaD.C.2los J § {CT. 2007

/ b)
lk\B U DO>rc—
MOISES WASSERMAN
Rector

JE

Rt
RINUIS

CONSTRUYENDO NACION

e
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. - . Espacio reservado para el adhesivo de radicacion
Industria y Comercio " ’
SUPERINTENDENCIA
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ANEXO PARA REDUCCION DE TASAS

SOLICITUDES DE PATENTES PRESENTADAS POR UNIVERSIDADES PUBLICAS O PRIVADAS O
POR ENTIDADES SIN ANIMO DE LUCRO CUYO OBJETO CONSISTA EN SER CENTROS O
INSTITUTOS DE DESARROLLO EN INVESTIGACION CIENTIFICA Y TECNOLOGICA.

' UNIVERSIDAD ENTIDAD SIN ANIMO DE LUCRO

Beneficiario: LLM“@W«CM Mac/w«.a/p A Wa_
Direccion: Casngsa 45 V- 26-55 f&l;ﬁ'e,oo %J%é&‘%

Teléfono; 336 5095 3465000 152 1 673
E-mail: %M—.—_— ,m,g @ u,m.aj _Qolu .aD
UNIVERSIDAD

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

ENTIDAD SIN ANIMO DE LUCRO

Registro Camara de Comercio.

Ml e
§
FIRMA BENEFICIARIO : S
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Tra 2 PATENTES Eve: 1 REGDEPOSITO
Act. 411 PRESENTACION  Folios. 24 ’PERINTENDENC'A

REQUISITOS MINIMOS PARA ADMISION A TRAMITE
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PCT
PATENT'E DE INVENCION - [’Vf MODELO DE UTILIDAD [ ]
Indicacién.de que se soliclta la conceslén de una patente L T .. M/ X
-Datos de Identifleaclon dvl sollcltante o de la persona que presenta la sollcltud [&
Descripclon de la tnvencién . | e
Dibujos de ser estos pertinentés . . _ []
Comprobante de pago de las tasas establecidas Vi
COMPLETA [] . | " INCOMPLETA [ ]
DISENO lN'DUSTR!AL;’ [']
Indicacién de que.se sollcita el registro de Disefio Industrial . ' [ 1]

Datos de Identificacién del solicitanie o de la persona que presentar/a. souchtud [ ]'
Representaclon’ gréfica 'y fotogréfica del Disefio Industrial o muestra del 1 ]v.

material que Incorpora el disefio . . ' L Y
Comprobante de pago de las tasas establecldas ' [ ]

040'0

'COMPLETA [' ] INCOMPLETA [ }

ESQUEMA DE TRAZADO | 01 "

| 9 Indicacién-de que se sohcxta et reglstro de un Esquema de Trazado
¢ Datos:de identiflcacton del'solicltante o de la persona que presenta la so{icltud
L 4 Representaclon gréfica del esquema trazado

3
1
-]
4 Comprobanfe de pago de las tasas establecidas §)

l—ll'*"ll"'—ll'_"l

COMPLETA [ ] INCOMPLETA [ ],;.

OLO dig ) Ne\)@@)rﬂ(m
Firmg Responsable
. Fegha__ -~ b - ~-. 7. . Carrera 13:No. 27-00 Plso 5, 7y 10
' ‘ . ; , S Conmutador 3820840 .
‘ Fex: -850 52.20
E-mall: |nfo@sl¢.gov.co -
www,slc.gov.00 -

L _ . ' Bogotd, D.C., Colombla



REPUBLICA DE COLOMBIA
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

Bogota,
2020

Doctor (a)
MALAGON COTRINO CATALINA

REFERENCIA Radicacidén No. 7 116819
Tramite 2
Evento 1
Actuacidn 430

Oficio No. 15885

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de
la Decisidn 486 de la Comisidén de la Comunidad Andina, se le comunica que:

1. El1 solicitante deberid presentar el documento que acredita la existencia y
representacién legal.

En cumplimiento del articulo 39 de la Decisidén 486, se le requiere para que dentro
del término de dos (2) meses siguientes ala fecha de notificacidén del presente
oficio, complete 1los requisitos anteriormente enunciados. En caso de no dar
cumplimiente al presente requerimiento, la solicitud se considerara abandonada y
perderd su prelacidn.

Notifiquese el presente
e), del capituloc quinto

é%SPEDES DE VERGEL
visién de Nuevas Creaciones

ficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal
el /titulo primero de la Circular Unica No.10 de 2001.

ALIX CARMENZ
Jefe de la

El antefior — requerimiento fue notificado por fijacién en lista de

omn L
jfernand




