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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 1a patente de invencién "Procedimiento para la
modificacion de arcillas con el sistema mixto Al-Fe y Al- Ce- Te", por lo que de manera atenta
manifiesto lo siguiente;

1.  Enlas 14 reivindicaciones se hace la correccion del término "Aj-Fe y Al-Ce-Fe” por “Al-Fg
o Al-Ce-Fe", porque el procedimientc para la modificacidon de arcillas no se realiza
simultdneamente con los dos precursores {Al-Fe y Al-Ce-Fe formando una misma
estructura), sino de forma independiente con cada uno de los precursores poliméricos (Al
Fe o Al-Ce-Fe). Esta correccidn 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 segun
la observacion de la SIC lo que se presenta es una modificacion de la arcilla, es
importante aclarar que aunque las arcillas pilarizadas son efectivamente arcillas
modificadas, no todas las arcilas medificadas se pueden considerar come arcillas
pilarizadas. Por ejemplo, las arcillas activadas, delaminadas y las organocarcillas son
arcillas modificadas mas no pilarizadas.

Aungue la arcilla es un materia natural, las arcillas pilarizadas deben sintetizarse, de alli
que en la literatura cientifica se utiliza la expresién “Sintesis de arcillas pilarizadas” para
referirse al proceso de transformacion de solidos laminares en estructuras porosas por
insercion de una especie policatidnica inorganica {(polihidroxocation de Al-Fe ¢ Al-Ce-Fe
en nuestro caso) en el espacio interlaminar (intercalacion), mediante un mecanismo de
intercambic ionico seguido de remocion del solvente, La arcilla intercalada se somete
después a un tratamiento térmico (calcinacién) en el cual se forman pilares en el espacio
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interlaminar, los cuales ademas de aumentar la resistencia y estabilidad de la arcilla,
proporcionan micro y mesoporosidad, aumentando el drea superficial especifica y
generando especies potencialmente activas para una reaccién especifica. Teniendo en
cuenta que las arcillas pilarizadas presentan caracteristicas quimicas, estructurales y
texturales diferentes a las de la arcilla de partida, el término 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 la solicitud de patente, se hace el cambio de la
expresion “sintesis de arcillas pilarizadas” por “arcillas modificadas via pilarizacién”,
el cual es equivalente.

El anterior cambio también aplica para el titulo de la patente de invencién, el cual se
cambia de "Procedimiento para [a modificacién de arcillas con el sistema mixto Al-Fe y Al-
Ce-Fe” por "Procedimiento para la modificacién de arciltas via pilarizacién con el sistema
mixto Al-Fe o Al-Ce-Fe’, pues este Ultimo describe claramente et procedimiento realizado
{una pilarizacion).

3. Respecto a la reivindicacion 2 |a ohservacion de la SIC es gue no son claros los aspectos
relacionados con la disminucién de volimenes de agua y reduccién de los tiempos de
intercalacion. La observacion es valida y teniendo en cuenta que lo que se reivindica en
la patente es el procedimiento para ta modificacién de arcillas via pilarizacion con el
sistema mixto Al-Fe 0 Al-Ce-Fg y estos aspectos (la disminucién de volumenes de agua y
reduccion de los tiempos de intercalacion) son ventajas técnicas, se elimina la
reivindicacién 2.

4, Se acepta la observacion de la SIC en la cual se establece que la invencion no esta
definida por los resultados a aleanzar, y de las reivindicaciones 6, 7, 13 y 14 se eliminan
los valores de reduccién del volumen del agua {entre un 90 y 95%), disminucién del tiempo
de intercatacion {entre un 73 y 90%), conversién de fenal {700%) y conversién de carbono
organico total (40 y 59%). Aungue no se solicita eliminar los resultados de espaciado basal
de las reivindicaciones 11 y 12, estos también se omiten por cuanto hacen referencia a
las propiedades de las arcillas modificadas via pilarizacién y no al procedimiento
empleado.

5. Enla Descripcion, “Antecedentes de la Invencién" se realizé fa traduccién de la unidad
% w/w del inglés por su equivalencia en espafiol % p/p. Asi mismo, se abrevid la
concentracion de la suspensién dilvida de arcilia de 2% en masa a 2% p/p, de manera que
todo el texto quedara uniforme. Teniendo en cuenta la sugerencia de la SIC con respecto
a la traduccién de las unidades, en este mismo aparte se realizé el cambio del término en
inglés “chlorhydrol” por su equivalencia en espafiol “clorhidrol”.

6. En la Descripcidn, "Descripcion de los Dibujos™ se hacen las siguientes correcciones a
los titulos de las figuras:

Figura 1. Se cambié 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 o
Al-Ce-Fg", acorde con lo sugerido por la SIC en las reivindicaciones.

Figura 2. Se cambid “DRX de los catalizadores sintetizados siguiendo el procedimiento
descrito en esta invencién” 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 sustituyd los términos "sélidos modificados” por “arcillas modificadas via
pilarizacién”. En el titulo de la figura 4 se cambid el término en inglés “TOC" por su
equivalencia en espafiol "COT".

7. Con respecto a la UNIDAD DE INVENCION, Ia SIC sugiere restringir la solicitud a uno de
los dos grupos inventivos establecidos después del examen realizado (Art 45) ¢ presentar
una solicitud divisional. Con relacion a este punto, se aclara que el procedimiento para la
modificacion de arcitias via pilarizacion con el sistema mixto Al-Fe o Al-Ca-Fe cumple con
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el requisito de “Unidad de Invencian”, puesto que ei concepto comin inventivo consiste en
las mismas 5 etapas establecidas en la reivindicacion 1, en 1a misma secuencia y bajo las
mismas condiciones de operacion.

Agrupando las reivindicaciones 4-5, 11-12 y 13-14, también se cumple con el requisito de
Unidad de Invencion. Aunque ias reivindicaciones 4 y 5 hacen parte del procedimiento
para la modificacion de arcilas via pilarizacion, las reivindicacicnes 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 {espatiado basal, actividad catalitica
en funcién de [a conversién de fenol y COT).

Es importante resaltar que un incremento en el espaciado basal de las arcillas modificadas
con ¢l sistema mixto A-Fe o Al-Ce-Fe es un indicativo de [a introduccién efectiva del
precursor polimérico {polihidroxocatién multimetdlico o agente pilarizante) y la posterior
formacion de pilares en el espaciado interlaminar. Por tanto, la agrupacién de las
reivindicaciones 11 y 12 en una general que no incluya los valores de espaciado basal,
corrobora que el procedimiento de maodificacién reivindicado en 1 es efectivamente una
pilarizacion. La anterior afirmacién se puede complementar con el analisis del area
superficial especifica {mediante fisiadsorcidn de N, a 77 K), puesto que una de las
caracteristicas de las arcillas modificadas via pilarizacién es el incremento del érea
superficial especifica respecto a la arcilla de partida, tal como se muestra en la siguiente
tabla.

Sélido Saer (M*/g)

B natural 43
B natural calcinada 41
B-AlFe sin U.S 108

| B-AiFecon U.S 138
B-AlFe convencional [22] 130 |
B-AlCeFe sin U.S 118
B-AlCeFe con U. S 147
B-AlCeFe convencional [22] 148

Qtros apartes del documento que fueron madificados se describen a continuacidn:

8.

10.

11.

En 1a Descripcion, “Sector Tecnoldgico de la Invencién, Antecedentes de la
Invencién, Breve descripcion de la Invencion, Descripcién Detallada de la Invencién
y Ejemplos de Aplicacion de la Invencidn se cambio la expresion “sintesis de arciflas
pilarizadas” por "'madificacion de arcillas via pilarizacidn”.

En la Descripcion, "Antecedentes de la Invencion” se complementd el parrafo “En
cuanto a la sintesis del precursor polimérico Al-Ce-Fe en forma sdlida, no se encuentran
reportes en la literatura” con el parrafo "aparte de los articulos publicados por los autores
e la presente invencién, '

En la Descripcion, “Antecedentes de la Invencion” se incluye el significado de las siglas
AOP y CWPO. (AQP, Advanced Gxidation Process), (CWPQ, Catalytic Wet Peroxide
Oxidation).

En la Descripcion, “Descripcion Detallada de la Invencidon” se realizaron varias
modificaciones de forma, con el fin de que |a terminclogia empleada fuera uniforme:

+ El término "sélidos” y "sdlidos modificados” se reemplazé por "arcillas modificadas via
pilarizacién®.

» dp que es el didmetro se ¢cambid por "abertura®, porque se hace referencia una malla
especifica,
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+ Se incluyd el parrafo (polihidroxocation multimetalico) a continuacién del término
precursor polimérico, porque son equivalentes.

» Eltérmino “sdlidos intercalados” se cambid por “arciflas intercaladas”.
* E| término “catalizador” se complementd con “arcilla modificada via pilarizacion

(catalizador)".

Teniendo en cuenta las correcciones realizadas en las reivindicaciones, se anexa el nueva
capitulo reivindicatoric y el documento compieto de la descripeién de la invencidn 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 Técnico Cédigo No, 2020101,
las cuales fueran de mucha utilidad para perfeccionarla.

Cordiaimente,

G

Paola Tibaduiza Marifio
Abogada

Anexo lo anunciado en 16 folios,

Reparto 2985-2007. Paola Tibaduiza



NUEVO CAPITULO REIVINDICATORIO

REIVINDICACIONES
En la presente invencion se reclarna:

1. Un procedimiento para la modificacién de arcillas via pilarizacion con el sistema mixto
Al-Fe o Al-Ce-Fe, caracterizado por incluir las siguientes etapas: 1} separacion y
homoionizacion de la arcilla, 2) sintesis del precursor polimérico A/-Fe o Al-Ce-Fe en
estado solido, 3) intercalacién de la arcilla seca (previamente separada y homoionizada)
con el polimero sélido de A/-Fe o Al-Ce-Fe en estado sélido, empleando membrana de
didlisis, una minima cantidad de agua y ultrasonido, 4) lavado por centrifugacién y 5) un
proceso de calcinacion. SRS

2. El procedimiento para la modificacion de arcilias via pilarizacién con el sistema mixto
Al-Fe o Al-Ce-Fe reivindicado en |, caracterizado porque requiere la separacién de la .
arcilla de partida por tamafio de particula entre 2 y 350 micrometros, asi como la
homoionizacion de dicha fraccidén con CaCl,, para obtener la arcilla en forma célcica.

3. El procedimiento para la modificacion de arcillas via pilarizacion con el sistema mixto
Al-Fe o Al-Ce-Fe reivindicado 1, caracterizado porque involucra la sintesis del nitrato del
precursor polimérico de 4/-Fe o Al-Ce-Fe en estado s6lido, a partir del sulfato del precursor
polimérico respectivo.

4. El procedimiento para la modificacion de arcillas via pilarizacion con ¢l sistema mixto -
Al-Fe o Al-Ce-Fe reivindicado en 1, caracterizado porque emplea el agente polimérico 4/
Fe o Al-Ce-Fe en estado sélido y la arcilla en polvo, ambos contenidos en una membrana
de didlisis en contacto con una minima cantidad de agua. e fis!

5.'El procedimiento para la modificacién de arcillas via pilarizacion con el sistema.mixto
Al-Fe o Al-Ce-Fe reivindicado en 1, caracterizado porque en la etapa de intercalacion
emplea ultrasonido para facilitar y acelerar el intercambio de especies.

6. El procedimiento para la modificacién de arcillas via pilarizacion con el sistema mixto
Al-Fe o Al-Ce-Fe reivindicado en 1, caracterizado porque el proceso de somicacion
(aplicacion de ultrasonido) que se reivindica en'S, se realiza durante un periodo de entre 20
y 50 minutos, una vez la membrana de didlisis ha estado en contacto con agua entre 2 y 6
horas. P

7. El procedimiento para la modificacién de arcillas via pilarizacién con el sistema mixto
Al-Fe o Al-Ce-Fe reivindicado en 1, caracterizado porque las arcillas intercaladas con 4/-Fe
0 Al-Ce-Fe siguiendo el procedimiento reivindicado en 4, 5 y 6, son lavadas por
centrifugacion hasta conductividad cercana a la del agua destilada, secadas y calcinadas a
400°C por dos horas con rampa de calentamiento de 700°C/h.



8. El procedimiento para la modificacion de arcillas via pilarizacién con el sistema mixto
Al-Fe o Al-Ce-Fe reivindicado en 1, caracterizado porque las arcillas modificadas con A4/-
Fe o Al-Ce-Fe sometidas a calcinacion presentan propiedades similares al de las arcillas
modificadas via pilarizacién sin presencia de ultrasonido y requiriendo entre 36 y 48 horas
para el proceso de intercalacion.

9. El procedimiento para la modificacién de arcillas via pilarizacion con el sistema mixto
Al-Fe o Al-Ce-Fe reivindicado en 1, caracterizado porque las arcillas modificadas con A/-
Fe 0 Al-Ce-Fe reivindicadas en 8 presentan un espaciado basal mayor al de la arcilla de
partida, lo cual confirma la modificacién estructural,

10. El procedimiento para la modificacion de arcillas via pilarizacion con el sistema
mixto A/-Fe o Al-Ce-Fe reivindicado en 1, caracterizado porque arcillas .modificadas
reivindicadas en 8 presentan actividad catalitica en la oxidacion de fenol, expresada como
conversion de fenol y selectividad hacia CO,, o

. ‘IT""',-.?
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PROCEDIMIENTO PARA LA MODIFICACION DE ARCILLAS VIiA
PILARIZACION CON EL SISTEMA MIXTO Al-Fe O Ai-Ce-Fe

SOLICITUD PATENTE DE INVENCION Radicacién No. 07 116 819

INVENTORES: Sonia Moreno Guaqueta, Rafael Alberto Molina Gallego, Nancy Rocio Sanabria
Gonzalez, Astrid Johana Glaya Avendaiio.

SOLICITANTE: Universidad Nacional de Colombia

DESCRIPCION

SECTOR TECNOLOGICO DE LA INVENCION

Esta invencidn se relaciona con un procedimiento para la modificacién de arciilas via
pilarizacion con los sistemas mixtos A/-Fe o Al-Ce-Fe, el cual emplea minimos volimenes
de agua y disminuye los tiempos de intercalacion. Dicho procedimiento involucra la
sintesis del precursor polimérico en forma solida y su utilizacion como agente pilarizante
de arcillas. El empleo de arcilla en polvo y el agente pilarizante sélido, contenidos en una
membrana de dialisis, disminuye considerablemente la cantidad de agua empleada en la
sintesis convencional. La intercalacion del precursor polimérico en la arcilla se favorece
mediante la aplicaciéon 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 mtroducir el concepto de transformacion
de sdlidos laminares en estructuras porosas por insercidn de moléculas en el espacio
interlaminar d¢ 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 inorganicas robustas podian ser intercaladas entre las laminas de
las arcillas mediante un mecanismo de intercambio idnico, seguido de remocion del
solvente [1]. Durante la calcinacion el polthidroxocation metilico se transforma en un
oxido que se fija fuertemente a la arcilla, constituyendo los pilares del material [1-3]. La
introduccion de pilares, ademas de aumentar la resistencia y estabilidad del material,
proporcionan porosidad y mayor area superficial [4-3].

El método convencional de sintesis de arcillas pilanizadas (Pillared clays, PILC's) a nivel
de laboratorio se basa esencialmente en la mezcla de una suspension diluida de arcilla (2%
p/p) con una solucion pilarizante (0.2 a 0.25 M), proceso que generalmente involucra
grandes volimenes de agua y tiempos considerables de contacto [6]. La tendencia actual en
el proceso de pilarizacidn esta centrada en la sintesis con suspensiones concentradas, tanto
de arcilla como det agente pilarizante. Schoonheydt y Leeman (1992) sintetizan Al-saponita
por adicién de arcilla en polvo sobre la solucion pilarizante de aluminio [7]. Storaro et al.
(1996) emplean un agente polimérico de aluminio comercial, clorhidrol al 50% p/p vy
pilarizan suspensiones de arcilla al 50% p/p en acetona [8]. Frini et al. (1997) sintetizan A/-
Cu-bentonita empleando la arcilla en polvo contenida en una membrana de dialisis y agente



pilarizante concentrado [9]. Para reducir el tiempo de pilarizacion, Fetter ef al. (1997)
proponen irradiaciéon con microondas para el proceso de intercalaciéon y modifican una
montmorillonita con solucién concentrada de clorhidrol (50% p/p) [10). Moreno et al.
(1997) extienden la preparacion de A/-PILC a nivel de planta piloto, adicionando la arcilla
en polvo sobre la solucién pilarizante diluida (clorhidrol), filtrando y lavando la suspension
en un filtro prensa [11]. Storaro et al. (1998) uttlizan el agente pilarizante sélido (clorhidrol
s6lido) y suspensiones de arcilla en acetona [12]. Recientemente, Vicente y Lambert (2003)
describen una nueva ruta sintética de pilarizacion, empleando membrana de dialisis, arcilla
en polvo y pequeiios volumenes de solucion pilarizante [13]. Aouad et al. (2005)
desarrollan un procedimiento para la pilarizacion 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 A/-PILC, emplean la arcilla natural sin purificacién
y nitrato de 4/;; sélido, ambos contenidos en la membrana de dialisis. El sélido pilarizado
con este método tiene caracteristicas similares al sintetizado por el procedimiento
convencional que emplea suspensiones diluidas [6]. Aunque se ha sintetizado el precursor
polimérice A/-Fe en forma de sulfato, con un procedimiento similar al descrito por Furrer
ef al. (1992} [14], éste aun no se ha empleado como agente pilarizante en forma sélida [15].
En cuanto a la sintesis del precursor polimérico A/-Ce-Fe en forma sélida, no se encuentran
reportes en la literatura, aparte de los articulos publicados por los autores de la presente
invencion.

De otra parte, ¢l 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 modificacion de arcillas via
pilarizacion con sistemas mixtos que utilice el precursor polimérico solido
(polihidroxocation multimetalico solido) y a su vez disminuya los tiempos de contacto en el
proceso de intercalacion. Con estas innovaciones en el proceso modificacion de arcillas via
pilarizacién, se simplifican y optimizan las operaciones unitanas involucradas (mezcla de
arcilla y agente polimérico e intercambio catiénico), requisitos indispensables para que la
modificacién de estos solidos 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 oxidacion catalitica de compuestos orgénicos en medio
acuoso diluido. Dentro de las soluciones propuestas para la climinacion de compuestos
organicos de baja biodegradabilidad, la oxidacion 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 2 573 K
y presiones de 2 a /5 MPa). De los procesos avanzados de oxidacidon (AOP, Advanced
Oxidation Process), 1a oxidacion catalitica himeda con peréxido de hidrogeno (CWPO,
Catalytic Wet Peroxide Oxidation) ha resultado ser un método promisorio econdémica y



tecnologicamente. La descomposicion del perdxido de hidrogeno en presencia de iones
F&*/Fe’* soportados sobre una arcilla (arcilla modificada) posibilita el empleo de estos
solidos en procesos cataliticos mediante la generacion de sistema tipo “Fenton
heterogéneo”.

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION

El propdsito de esta invencion es proveer un procedimiento para la modificacién de arcillas
via pilarizacion con el sistema mixto 4/-Fe 0 4i-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 muitimetalicos solidos como agentes pitarizantes, y ultrasonido
para favorecer la difusidon e intercambio de las especies y disminuir los tiempos de
intercalacion. En la figura 1 resume el procedimiento descrito en esta invencion.

DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS
Las figuras que acompaiian y facilitan la descripcion de la invencién aqui reivindicada son
las siguientes:

Figura 1. Diagrama de flujo que resume el procedimiento descrito en esta invencién para la
modificacién de arcillas via pilarizacion con los sistemas mixtos A/-Fe o Al-Ce-Fe en
estado solido.

Figura 2. 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 sigwiendo el
procedimiento descrito en esta invencion.

Figura 3. Actividad catalitica de la arcilla natural calcinada y las arcillas modificadas via
pilarizacion con el sistema mixto 4/-Fe o Al-Ce-Fe, obtenidos con y sin ultrasonido (U.3),
expresada como conversion de fenol.

Figura 4. Actividad catalitica de la arcilla natural calcinada y las arcillas modificadas via
pilarizacion con el sistema mixto 4/-Fe o Al-Ce-Fe con y sin ultrasonido (U.S), expresada
como conversion de carbono orgénico total (COT).

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

El objeto de 1a invencién es proponer un procedimiento para la modificacion de arcillas via
pilarizacion con los sistemas mixtos A/-Fe o Al-Ce-Fe, €l cual emplee minimos volumenes
de agua y disminuya los tiempos de intercalacion. El procedimiento general involucra:
separacion y homoionizacion de la arcilla, sintesis de los polihidroxocationes
multimetdlicos, intercalacion con ultrasonido, lavado por centrifugacion, secado y
calcinacién. Las arcillas modificadas via pilarizacion obtenidas después del proceso de
calcinacién son caracterizadas por difraccién de rayos X (DRX) y capacidad de mtercambio



cationico (CIC). Adicionalmente, la actividad catalitica de las arcillas modificadas via
pilarizacion se evalua mediante la reaccion de oxidacion 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 (fraccion entre 2 y 50 wm) segin el procedimiento de
sedimentacion gravimetrica 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 fraccion separada de arcilla se suspende al 5 % p/v
en una sotucion de Call; 0.5 M, segin Storare et al. (1996) [20], y se agita de 6 a /2 horas.
Se realizan dos intercambios con solucion de Ca(f;, 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 8¢
(abertura de .780 mm).

Sintesis del precursor polimérico (polihidroxocation multimetalico) en estado sélido
El precursor polimérico A/-Fe en solucion acuosa se prepara siguiendo el procedimiento
descrito por Ravthatha et al. (1989), segun el cual se forman especies discretas de formula

[Al‘Fe'l,(OH)34]C1,, donde x y y dependen de la proporcion de 4/ y Fe [21), Para esto, se

prepara una solucion de A/Cl;.6H,0 y FeCil;.6H,0 0.25 M, con relacidon molar de hierro
expresada como moles de Fe/{Fe+Al) de 1.2 a 1.5, a la cual se le adiciona lentamente una
solucion de NaOH .25 M, hasta obtener una relacion molar de OH/{AI+Fe) entye 2.0 y 2.5,
v, posteriormente, se envejece de Z a 6 horas a una temperatura entre 60 y 90°C.

El precursor polimérico en sotucion se precipita adicionando una solucion de Na:SOy 0.1 M.
Las moles de Na,SO, adicionadas son iguales a la suma de las moles de A/C/3.6H,0 y
FeCl;.6H,0 empleadas en la sintesis del precursor polimérico mas un exceso del /0 al 40%.
La formacidn del precipitado se completa al cabo de dos dias de agitacion a temperatura
ambiente, segin el procedimiento descrito por Furrer et al. (1992) para la sintesis de
sulfato de A/;3[14]. A la suspension gue contiene el sulfato del precursor polimérico de A4/-
Fe s¢ le adiciona una solucidn buffer acido 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 polimérico se separa por
centrifugacion (y no por filtracion 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 A/-Fe seco se redisuelve en una solucion diluida de
BafNQ;),, y se somete a ultrasonido de 3 a 4.5 horas [ 14]. Finalmente la solucion se separa
del solido (BaSQy) por centrifugacion y se evapora hasta obtener los cristales del nitrato del
precursor polimérico A/-Fe, segun la metodologia descrita por Furrer et al. (1992) para la
obtencion del nitrato de A/,3[14]. El precursor sdlido obtenido se tritura y tamiza en malla
100 (abertura de .150 mm).



Para la sintesis del precursor polimérico solido de 4/-Ce-Fe, los reactivos son 4/C/3.6H;0,
FeCl;.6H,0 y CeCl;6H,0; la relacion molar de hierro expresada como moles de
Fe/(Fet+Adl+Ce) al igual que la relacion molar de cerio expresada como moles de
Ce/(Fet+Al+Ce) ¢s de 0.2 a 0.5. El procedimiento de sintesis del agente polimérico de A/-
Ce-Fe en forma sélida, es simiiar al empleado para la sintesis del precursor polimérico de
Al-Fe.

Proceso de intercalacién

La relacion de arcilla y el precursor polimérico de A/-Fe o Al-Ce-Fe empleada en la
modificacion de las arctllas es de 20 meg metal/g de arcifla. Dicha relacidn permite obtener
arcillas modificadas via pilarizacion con buenas propiedades texturales y excelente
actividad catalitica en la reaccion de oxidacidn de fenol en medio acuoso diluido [22-24].

Arcillas intercaladas en ausencia de ultrasonido: En vuna membrana de didlisis, se
mezclan el nitrato del polimero obtenido (Al-Fe o A/-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, Estas arcillas intercaladas se preparan con el fin de comparar los
resultados obtenidos con las mismas arcillas modificadas empleando ultrasonido,

Arcillas intercaladas en presencia de ultrasonido: En una membrana de dialisis, se
mezclan el nitrato del polimero obtenido (4/-Fe o Al-Ce-Fe) con la arcilla célcica. 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 sc lleva a un baiio de
ultrasonido de 50 kHz durante un periodo 20 a 50 minutos.

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

Para disminuir los tiempos de lavado asociados al empleo de membrana de dialisis (varios
recambios del agua), las arcillas intercaladas son lavadas por centrifugacion 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 calciracion

La calcinacion de las arcillas intercaladas se realiza con el fin de convertir los
polihidroxocationes multimetalicos en dxidos 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 /00°C/hora [22-24].

Caracterizacion de las arcillas modificadas via pilarizacion
Las arcillas modificadas via pilarizacion se caracterizan por las técnicas de difraccion de
rayos X (DRX) y capacidad de intercambio catiénico (C/C).



Los arcillas modificadas via pilarizacién con el precursor polimérico de A/-Fe o Al-Ce-Fe
en estado solido, se evaldan en la reaccion de oxidacion de fenol en medio acuoso diluido
segun el procedimiento de ensayo catalitico reportado en trabajos previos [22-24]. El
ensayo emplea una solucién de fenol 5x707 M, 0.5 g de la arcilla modificada via
pilarizacidn {catalizador), una solucién de peréxido de hidrogeno, H,O; 0.1 My se ajusta el
pH del medio reaccionante a 3.7. El monitoreo de la conversién de fenol en funcién del
tiempo y la apanicién 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-/8 Lichrosphere 60
Select B, detector de absorbancia UV-FIS L-7400 y como fase movil, una mezcla de agua,
H;POy y metanol [23]. Para evaluar la selectividad de los catalizadores hacia CO; y H;0 se
emplea el andlisis de carbono organico total (COT), el cual se lleva a cabo con un equipo
AraTQC. El tiempo nonmal de reaccion es de 4 horas, sin embargo, una vez finalizada la
adicién de peroxido de hidrogeno se evalia la conversion de fenol y carbono orgénico total
durante una hora adicional.

Para la arcilla de partida calcinada se evalla la actividad catalitica expresada como
conversion de fenol y COT, con el fin de confirmar el efecto positivo de la introduccién de
las especies Fe y Fe/Ce (fases activas) en las arcillas modificadas via pilarizacién.

EJEMPLOS DE APLICACION PRACTICA DE LA INVENCION

Empleando el procedimiento descrito en esta invencion, se prepararon cuatro solidos, dos
arcillas modificadas via pilarizacion con el sistema mixto A/-Fe solido con y sin ultrasonido
en la etapa de intercalacion y dos arcillas modificadas via pilarizacion con el sistema mixto
Al-Ce-Fe s6lido con y sin ultrasonido en la etapa de intercalacidn. La relaciéon molar de Fe
y Ce, empleada en la modificactén de dichas arcillas se relaciona en la tabla 1.

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

Sélido % molar Fe | % molar Ce
B-AlFesin US 3.85 -
B-AlFecon US 3.85 -
B-AlCeFesin US 3.85 3.85
B-AlCeFecon US 3.85 385

Las arcillas modificadas via pilarizacion se caracterizaron por las técnicas de difraccién de
rayos X (DRX) y capacidad de intercambio cationico (C/C). 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 pilarizacién con A/-Fe o Al-Ce-Fe por el método convencional.
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Tabla 2. Capacidad de intercambio catidnico (C/C) y espaciado interlaminar {dwy) de la arcilla de
partida (bentonita) y las arcillas modificadas via pilarizacién.

Soélido CIC, meq NH,'/ 100 g arcilla dga; (A)
B natural ¢3.3 14.2
B natural calcinada - 10.0
B-AlFesin US 128 18.2
B-AlFe con U.S 1.8 17.6
B-AlFe convencional [22] - 17.0
B-AlCeFesin U.S 13.6 17.0
B-AlCeFe con US 17.0 18.0
B-AlCeFe convencional [22] - 18.2

En la figura 2 se muestran los difractogramas obtenidos para las arcillas medificadas via
pilarizacidn siguiendo el procedimiento descrito en esta invencion.

La capacidad de intercambio catiénico residual de los arcillas modificadas con A/-Fe o A/-
Ce-Fe mediante el procedimiento descrito en esta invencion es menor que la C/C de la
arcilla natural, lo cual sugiere un intercambio de especies exitoso, con una compensacion
de carga promedio entre el 82 y 75%, respectivamente.

Los valores de espaciado basal, dpy,, obtenidos para las arcillas modificadas muestran que
las arcillas fueron exitosamente pilarizadas y que esta modificacion es similar a la obtenida
por el método convencional, con la ventaja que e] procedimiento reivindicado en esta
invencion, 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,0 se observa en las figuras 3 y 4. Los resultados obtenidos muestran que las
arcillas modificadas via pilarizacidn siguiendo ¢l procedimiento descrito en esta invencion,
presentan alta actividad catalitica hacia la oxidacion de fenol y buena selectividad hacia
CO;, comparables a los resultados obtenidos con las arcillas modificadas por el método
convencional.

La Figura 3 presenta la conversién de fenol para la arcilla natural calcinada y para las
arcillas modificadas por el sistema mixto A/-Fe o Afl-Ce-Fe, con y sin aplicacion de
ultrasonido (U.S) en ¢l proceso de intercalacion. La Figura 4 muestra la actividad catalitica
de la arcilla de partida calcinada y de las arcillas modificadas con ¢l sistema mixto A/-fe o
Al-Ce-Fe, con y sin la aplicacion de ultrasonido en la intercalacion, evaluada como
conversion de COT.
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REIVINDICACIONES
En la presente invencién se reclama:

1. Un procedimiento para la modificacidn de arcillas via pilarizacion con el sistema mixto
Al-Fe o Al-Ce-Fe, caracterizado por incluir las siguientes etapas: 1) separacién y
homoiontzacién de la arcilla, 2) sintesis del precursor polimérico A/-Fe o Al-Ce-Fe en
estado solido, 3} intercalacion de la arcilla seca (previamente separada y homoionizada)
con el polimero sélido de A/-Fe o Al-Ce-Fe en estado solido, empleando membrana de
dialisis, una minima cantidad de agua y ultrasonido, 4) lavadoe por centrifugacion y 5) un
proceso de calcinacion.

2. El procedimiento para la modificacion de arcillas via pilarizacidn con el sistema mixto
Al-Fe o Al-Ce-Fe reivindicado en 1, caracterizado porque requiere la separacién de la
arcilla de partida por tamaiio de particula entre 2 y 50 micrdmetros, asi como la
homoionizacion de dicha fraccidn con CaCl;, para obtener la arcilla en forma calcica.

3. El procedimiento para la modificacion de arcillas via pilarizacién con el sistema mixto
Al-Fe o Al-Ce-Fe reivindicado 1, caracterizado porque involucra Ja sintesis del nitrato del
precursor polimérico de A/-Fe 0 Al-Ce-Fe en estado sélido, a partir del sulfato del precursor
polimérico respectivo.

4. El procedimiento para la modificacion de arcillas via pilarizacion con el sistema mixto
Al-Fe o Al-Ce-Fe reivindicado en 1, caracterizado porque emplea el agente polimérico A/-
Fe a Al-Ce-Fe en estado solido y la arcilla en polvo, ambos contenidos en una membrana
de didlisis en contacto con una minima cantidad de agua.

5. El procedimiento para la modificacién de arcillas via pilarizacién con el sistema mixto
Al-Fe o Al-Ce-Fe reivindicado en |, caracterizado porque en la etapa de intercalacion
emplea ultrasonido para facilitar y acelerar el intercambio de especies.

6. El procedimiento para la modificacion de arcillas via pilarizacién con el sistema mixto
Al-Fe 0 Al-Ce-Fe reivindicado en 1, caracterizado porque ¢l proceso de sonicacion
(aplicacién de ultrasonido) que se reivindica en S, se realiza durante un periodo de entre 20
y 50 minutos, una vez la membrana de dialisis ha estado en contacto con agua entre 2y 6
horas.

7. El procedimiento para la modificacion de arcillas via pilarizacion con el sistema mixto
Al-Fe 0 Al-Ce-Fe reivindicado en 1, caracterizado porque las arcillas intercaladas con A/-Fe
0 Al-Ce-Fe siguiendo el procedimiento reivindicado en 4, 5 y 6, son lavadas por
centrifugacion hasta conductividad cercana a la del agua destilada, secadas y calcinadas a
400°C por dos horas con rampa de calentamiento de /00°C/h.

8. El procedimiento para la modificacion de arcillas via pilarizacion con el sistema mixto
Al-Fe o Al-Ce-Fe reivindicado en 1, caracterizado porque las arcillas modificadas con A/-
Fe o Al-Ce-Fe sometidas a calcinacién presentan propiedades similares al de las arcillas
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modificadas via pilarizacidn sin presencia de ultrasonido y requiriendo entre 36 y 48 horas
para ¢l proceso de intercalacion.

9. El procedimiento para la modificacién de arcillas via pilarizacion con el sistema mixto
Al-Fe o Al-Ce-Fe reivindicado en 1, caracterizado porque las arcillas modificadas con 4/-
Fe o Ail-Ce-Fe reivindicadas en 8 presentan un espaciado basal mayor al de la arcilla de
partida, lo cual confirma la modificacion estructural.

10. El procedimiento para la modificacién 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 oxidacion de fenol, expresada como
conversion de fenol y selectividad hacia COs.
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