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@Resumen:

Material composite de nanocelulosa y arcillas
fibrosas, procedimiento de fabricacién y uso.

La invencidn se refiere a un material composite
estable que comprende celulosa desfibrada y
particulas de morfologia fibrosa o fibras de silicatos
pertenecientes a la familia de las arcillas fibrosas,
entrelazadas nanométricamente. Ademas, la
invencién se refiere a un procedimiento de
preparacion de dicho material composite y sus usos
como adsorbentes, absorbentes agentes espesantes,
aditivos en alimentacién, soportes de catalizadores,
soportes de enzimas, soportes de farmacos,
retardantes de llama y materiales autoextinguibles,
aditivos de cementos, papeles especiales, elementos
de materiales sensores, entre otros.
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MATERIAL COMPOSITE DE NANOCELULOSA Y ARCILLAS FIBROSAS,
PROCEDIMIENTO DE FABRICACION Y USO

DESCRIPCION

SECTOR DE LA TECNICA Y OBJETO DE LA INVENCION

La invencion se refiere a un material composite estable que comprende celulosa desfibrada
y particulas de morfologia fibrosa o fibras de silicatos pertenecientes a la familia de las

arcillas fibrosas, entrelazadas nanométricamente.

Otros objetos de la invencién son un procedimiento de preparaciéon del material composite
que comprende homogeneizar los dos componentes fibrosos, arcilla y celulosa desfibrada,
en medio acuoso hasta obtener un hidrogel estable; y el uso de este tipo de materiales
composites como adsorbentes, absorbentes agentes espesantes, aditivos en alimentacion,
soportes de catalizadores, soportes de enzimas, soportes de farmacos, retardantes de llama
y materiales autoextinguibles, aditivos de cementos, papeles especiales, elementos de

materiales sensores, etc.

El campo técnico de la invencion se encuadra en el sector técnico de los nuevos materiales,

en particular de los materiales compuestos nanoestructurados.

ESTADO DE LA TECNICA

Los materiales nanocompuestos o0 "nanocomposites" son un tipo de material hibrido
organico-inorganico nanoestructurado, generalmente compuesto por una matriz polimérica y
una fase inorganica dispersa en dicha matriz que interaccionan a nivel nanométrico
generando propiedades sinérgicas y/o mejoradas que inciden en multitud de aplicaciones.
Dentro de estos materiales compuestos o “composites”, los bionanocomposites son
nanocomposites en los que la matriz polimérica es un biopolimero, o sea un polimero de
origen natural. En un gran numero de bionanocomposites, el componente inorganico es un
silicato que pertenece a la familia de los minerales de la arcilla, ya sean de tipo laminar
como las esmectitas y las vermiculitas, ya sean de tipo fibroso como la sepiolita o la
palygorskita. Estos silicatos combinan propiedades singulares como la inercia quimica, la

baja o nula toxicidad y una buena biocompatibilidad, junto a una elevada capacidad de
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absorcion, propiedades de intercambio id6nico y elevada area superficial. Estas
caracteristicas son esenciales para asegurar una fuerte interaccién con biopolimeros a
través de diferentes mecanismos, tales como enlaces de hidrégeno, interacciones

electrostaticas y fuerzas de Van der Waals.

Los materiales composites preparados a partir de componentes de origen natural
(biocomposites) representan actualmente una tematica de gran interés con vistas al
desarrollo de materiales avanzados funcionales y/o estructurales, no so6lo porque son
materiales ecoldgicos con todos sus componentes de origen natural, sino también por su
gran versatilidad en diversas aplicaciones. Asi, estudios recientes han demostrado que los
minerales fibrosos de la arcilla, tales como la sepiolita y la palygorskita, también llamada
attapulgita, resultan de gran interés como agentes de refuerzo tanto en polimeros derivados
del petréleo, como en matrices biopoliméricas. En particular, los biocomposites resultantes
de la incorporacion de arcillas de tipo fibroso a diferentes tipos de polisacaridos como
almidén, quitosano y alginato, ha permitido la obtencion de materiales compuestos que
presentan buenas propiedades mecanicas junto con propiedades interesantes como es la

reduccion de la absorcion de agua en comparacién con los biopolimeros puros.

Por otro lado, los polisacaridos del tipo de la celulosa de origen diverso son potencialmente
de gran interés para su combinacion con arcillas y poder obtener asi materiales composites.
La elevada relacién de aspecto de las fibras de celulosa y su contenido en grupos hidroxilo
hace de este biopolimero un componente deseado por sus propiedades mecanicas y por su
capacidad de funcionalizacién. Una limitacion importante es su caracter insoluble, que hasta
ahora se ha superado mediante la preparacion de diferentes derivados de la celulosa por
reacciones quimicas diversas. Este es el caso de derivados de celulosa como los acetatos
de celulosa, los éteres de celulosa y los ésteres de celulosa y especificamente, por ejemplo,
la hidroximetilcelulosa, la hidroxietilcelulosa, la propilmetilhidroxicelulosa o la
carboximetilcelulosa, algunos de ellos empleados en combinacion con diversas arcillas,
incluidas las arcillas fibrosas. Hasta ahora se han descrito diversos composites resultantes
de la combinacién de dichos derivados de la celulosa con sepiolita y palygorskita (E. Ruiz-
Hitzky et al., Progress in Polymer Science, 38,2013, 1392-1414).

Un descubrimiento relativamente reciente se refiere a los micro- y nano-materiales basados
en diversos estados de agregacion de las cadenas individuales del polisacarido celulosa en
regiones cristalinas y amorfas, originando fibrillas elementales que componen a su vez las

fibras de la celulosa. Mediante procesos de desagregacién de estas fibras de mayores
3
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dimensiones se pueden obtener las fibrillas elementales, denominadas también “celulosa
desfibrada”. De especial interés son los materiales fibrosos producidos a partir de celulosa
con dimensiones en el rango del micrometro o bien a partir de particulas de celulosa que
presenten al menos una dimensién en la escala nanométrica. En el primero de los casos, la
celulosa con dimensiones micrométricas se conoce como "celulosa microcristalina” o
microcelulosa, la cual esta formada por fibras de celulosa parcialmente despolimerizada con
ayuda de tratamientos quimicos y mecanicos, presentando longitudes de fibras entre 50 y 10
pm y diametro del orden de 10-50 um. En el segundo caso, las particulas de celulosa que
presentan al menos una dimension en la escala nanométrica o nhanocelulosas se denominan
“celulosa microfibrilada”, "celulosa nanofibrilada" y "celulosa nanocristalina". La “celulosa
microfibrilada” presenta longitudes entre 0,5 y 10 ym y diametros en el rango de 10 a 100
nm, mientras que la “celulosa nanofibrilada” y la “celulosa nanocristalina” presentan
longitudes de fibra en los rangos 500 a 2000 nm y 50 a 500 nm, respectivamente, asi como
diametros de 4 a 20 nm y de 3 a 5 nm, respectivamente (R.J. Moon et al., Chemical Society
Reviews, 40, 2011, 3941-3994; Y. Habibi, Chemical Society Reviews, 43, 2014, 1519-1542;
S. Kalia et al., Colloid Polymer Science, 292, 2014, 5-31). Las microcelulosas y las
nanocelulosas poseen caracteristicas fisico-quimicas muy diferentes a las de la celulosa
nativa y abren camino a nuevas aplicaciones. Especialmente las celulosas desfibradas a la
escala nanométrica o nanocelulosas, tales como “celulosa microfibrilada”, "celulosa
nanofibrilada" y "celulosa nanocristalina", presentan una marcada relacion de aspecto
longitud-didmetro y capacidad de formacién de geles acuosos estables de elevada
viscosidad. Por otro lado, debe sefalarse que en las plantas, los materiales celuldsicos se
encuentran asociados a hemicelulosas asi como a lignina, por lo que entre los materiales

relacionados se encuentran también los compuestos lignocelulésicos.

Hasta la fecha las microcelulosas y las nanocelulosas formadas a partir de la celulosa
desfibrada se han empleado en la preparacion de composites con arcillas de estructura
laminar, principalmente montmorillonita y vermiculita (A. Liu et al., Carbohydrate Polymers,
87, 2012, 53— 60; T. Nypelo et al., Cellulose, 19, 2012, 779-792; T.T.T. Ho et al., Journal of
Materials Science 47, 2012, 4370-4382).

En W0O2013126321A1 se indica un material que comprende nanocelulosa y arcillas fibrosas

pero que requiere para su formacion de, al menos, 5 componentes.

En US20120094953A1 se presenta un proceso para la produccion de suspensiones de

nanocelulosa desfibrada combinando fibras de celulosa y un filler (aditivos y/o carga) y/o
4
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pigmento que puede incluir sepiolita. En este documento no se indica que la combinacion de
esas nanofibras con alguna arcilla fibrosa se produzca a nivel nanométrico, ni se indican las
propiedades o caracteristicas mejoradas o diferenciadoras respecto a los materiales de

partida.

Por otro lado, en el caso de la sepiolita, las fibras que conforman este mineral se encuentran
formando madejas que hacen dificil su disgregacion y dispersion en agua para formar geles
estables, sin embargo procesos de molienda en hiumedo y homogeneizacién (ES8505893,
ES8506358, ES8505894 y EP0170299), permiten obtener materiales conocidos como
sepiolitas de grado reoldgico, capaces de producir suspensiones de elevada viscosidad a
concentraciones relativamente bajas de sdélidos en dispersion, si se comparan con las
arcillas laminares del tipo de la montmorillonita con muy baja densidad superficial en grupos
hidroxilo del tipo de los silanoles (Si-OH). Ademas, aunque algunas investigaciones hablan
de reacciones de anclaje a través de este tipo de grupos hidroxilo de arcillas laminares, el
contenido en estos grupos es muy escaso y solo estan presentes en los bordes del material,
por lo que no se pueden efectuar modificaciones basadas en la reactividad de dichos grupos
que afecten a toda la superficie de la arcilla. La palygorskita es una arcilla estructural y
morfolégicamente emparentada con la sepiolita, sin embargo no se han descrito métodos de
preparacion de palygorskita que desarrollen materiales de grado reoldgico similares a los de

sepiolita.

Los tratamientos de sepiolita con ultrasonidos generan suspensiones coloidales de sepiolita
en las que debido a la desaglomeracién de las fibras, el mineral posee una mayor capacidad
de asociacién a escala nanométrica con diferentes tipos de compuestos (I. Kiincek et al.,
Ultrasonics Sonochemistry, 17, 2010, 250-257; C. Maqueda et al., Applied Clay Science, 46,
2009, 289-295). Sin embargo, estos tratamientos estan enfocados a lograr una mejor
dispersion de la arcilla y no a lograr la formacion de materiales composites con un material

basado en microcelulosa o en nanocelulosa, que ademas no son solubles.

Una combinacion a la escala nanométrica de arcillas fibrosas como la sepiolita y la
palygorskita con celulosa desfibrada, partiendo tanto de "celulosa microcristalina" o
microcelulosa como de nanocelulosa, incluyendo “celulosa microfibrilada”, "celulosa
nanofibrilada" y "celulosa nanocristalina", permitiria obtener un material compuesto de dos
tipos de nanofibras o fibrillas, de celulosa y del silicato fibroso, capaz de generar en agua
hidrogeles homogéneos, estables y viscosos debido a la interaccion entre los grupos

hidroxilos superficiales de ambos componentes fibrosos. Esta combinacién no es inmediata
5
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porque, entre otras cosas, la celulosa desfibrada no es soluble, y hasta ahora los
tratamientos encontrados requieren de tratamientos quimicos en presencia de otros
compuestos. Este material tendria muchas aplicaciones debido a la naturaleza de los

materiales y a su estructuracion.

Se ha comprobado que se han formado dispersiones estables de nanotubos o nanofibras de
carbono en presencia de sepiolita utilizando ultrasonidos (ES2361763B1). Una vez
eliminada el agua de estas dispersiones se producen sélidos de naturaleza hibrida sepiolita-
nanotubos de carbono, resultando los materiales denominados "hybrid buckypapers"
compuestos por el entrecruzamiento de fibras de sepiolita y nanotubos de carbono
multipared, que poseen propiedades sinérgicas de interés en aplicaciones diversas (F.M.
Fernandes et al., Carbon, 72, 2014, 296-303). En relacién con estos trabajos se ha descrito,
también muy recientemente, la capacidad de las celulosas desfibradas a nivel nanométrico
para combinarse con nanotubos de carbono (M.M. Hamedi, et al, ACS Nano, 8, 2014, 2467 -
2476). Sin embargo, hasta ahora no se han fabricado materiales composites de arcilla
fibrosas junto con celulosa desfibrada y nanotubos de carbono que aprovechen la naturaleza
de estos tres compuestos en una presentacién de gel estable que pueda ser transformada

en una fase solida.

EXPLICACION DE LA INVENCION

Un primer aspecto de la invencion es un material composite que comprende celulosa
desfibrada y arcilla fibrosa cuyas fibrillas estan enlazadas nanométricamente, la celulosa
desfibrada que forma el material composite puede ser microcelulosa o nanocelulosa y la

arcilla fibrosa sepiolita o palygorskita.

Las cantidades relativas en peso pueden variar y dependeran de los materiales de partida.
Asi, las cantidades relativas en peso de arcilla fibrosa: nanocelulosa estan entre 91:9 y 2:98,
mas particularmente entre 50:50 y 34:66, mientras que en el caso de arcilla

fibrosa:microcelulosa estan entre 40:60 y 60:40, mas particularmente en la proporcion 50:50.

La celulosa desfibrada puede ser de origen vegetal o microbiano, de algas o de residuos

lignoceluldsicos reciclados.

El segundo aspecto de la invencién es el procedimiento de preparacion del material

composite que comprende las siguientes etapas:
6
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a) mezclar en agua los dos componentes fibrosos, arcilla y celulosa desfibrada en un
mismo recipiente,
b) homogeneizar fuertemente la mezcla en el medio acuoso hasta obtener un

hidrogel estable.

Los materiales de partida se pueden mezclar simultdneamente de manera directa a partir de

material comercial o bien prepararse previamente a la mezcla.

En el que en el paso a) se pueden utilizar mezcladores mecanicos para poner en

suspension los materiales de partida.

La homogeneizacion de la etapa b) se puede realizar mediante un homogeneizador de alta
cizalla y presion, por tratamiento en un microfluidificador o por aplicacién de un tratamiento
sonomecanico mediante ultrasonidos. El tratamiento sonomecanico ha de ser de alta
energia y pueden utilizarse cavitadores de puntas metalicas o equipos con sonotrodos, bien

en modo estatico y/o continuo.

La irradiacion ultrasonica se puede efectuar de forma pulsada. Preferiblemente la cantidad
de ultrasonidos irradiada se encuentra en un intervalo entre 100 J y 5000 J por 25 gramos
de dispersion, y aun mas preferiblemente la irradiacién de ultrasonidos que se realiza de
forma ciclica en pulsos de 5 a 20 segundos de irradiacion, seguidos de 5 a 20 segundos de

reposo.

El material composite en forma de hidrogel puede secarse procediendo a la eliminacion del
agua, de tal manera que se puede conformar para presentarse en una forma definida, como
puede ser bloques monoliticos de dimensiones predeterminadas, peliculas de grosor

variable, o espumas de distinta densidad.

El secado se puede realizar mediante secado al aire, extraccion forzada de agua a presién
reducida, filtracién, centrifugacion, liofilizacion, procesos de secado supercritico,
pulverizacion o atomizacion, lechos fluidificados o fluidizados, ciclon de flujo de aire o gas

inerte caliente.

Adicionalmente se pueden incorporar aditivos organicos y/o inorganicos al material
composite, para formar un compuesto ternario o de orden superior basado en el material

composite.
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El aditivo inorganico que se incorpora puede ser uno o varios de los elementos siguientes:
una arcilla laminar o particulas nano- o micro-métricas de nanotubos de carbono, nanofibras
de carbono, de un metal, de un 6xido, o de una sal metalica; y el aditivo organico que se
incorpora puede incluir alguno o varios de los siguientes: un colorante, un agente

tensioactivo, o un material polimérico.

Se pueden ademas incorporar nanoparticulas magnéticas basadas en oxidos de hierro del

tipo de la magnetita.

El material composite y/o los materiales ternarios o de orden superior basados en el mismo
pueden ser funcionalizados adicionalmente por reacciones quimicas o por ensamblado a

nanoparticulas de distinta naturaleza.

El material composite se puede modificar quimicamente para alterar deliberadamente sus
propiedades estructurales y/o funcionales, particularmente se modifica mediante reacciones
con silanos, epoéxidos, isocianatos, dialdehidos o con cualquier otro reactivo de
entrecruzamiento o agente de acoplamiento, mas particularmente modificando los silanos

por reacciones de silanizacion de las funciones hidroxilo del material.

Un tercer aspecto de la invencidon es el uso del material composite como adsorbente,
absorbente, agente espesante, aditivo en alimentacion, soporte de catalizadores, soporte de
enzimas, retardante de llama y material autoextinguible, aditivos de cemento, produccion de

vino, embalaje de alimentos y papeles especiales como el nanopapel.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

Los inventores han sintetizado un nuevo material composite estable que comprende
celulosa desfibrada (microcelulosa o nanocelulosa) y particulas de aspecto fibroso o fibras
de silicatos pertenecientes a la familia de las arcillas fibrosas (como la sepiolita y la
palygorskita o attapulgita) que resulta del ensamblado a nivel nanométrico de los dos tipos
de fibra. Este material no requiere de la adicion de otros materiales para garantizar su
estabilidad en condiciones ambientales y se prepara en medio acuoso; ademas el material
composite presenta caracteristicas diferentes respecto a los materiales de partida y es

potencialmente util en muchas aplicaciones.
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Asi, un primer objeto de la invencion es un material composite que comprende celulosa

desfibrada y arcilla fibrosa cuyas fibrillas estan enlazadas nanométricamente.

La presencia de arcillas fibrosas supone una ventaja frente al uso anteriormente descrito de
arcillas de morfologia laminar como la montmorillonita y otras esmectitas presentes como
agregados, ya que las arcillas fibrosas aqui consideradas contienen grupos hidroxilos
superficiales del tipo de los grupos silanoles, que junto a su morfologia fibrosa proporcionan

una mayor eficiencia en su interaccién con la celulosa desfibrada.

El material composite puede encontrarse en suspension acuosa homogénea formando un
hidrogel estable o en fase solida tras la correspondiente eliminaciéon de agua mediante un

proceso de secado.

Las ventajas fundamentales del material composite se refieren a las propiedades sinérgicas
entre los componentes que lo integran. Por ejemplo, estos sistemas hibridos fibrosos
pueden beneficiarse de las propiedades aportadas por los componentes como las
propiedades mecanicas caracteristicas de las fibrillas de microcelulosa o nanocelulosa, de
las propiedades adsorbentes de los dos componentes, de su diferente y complementaria
reactividad quimica, del efecto ignifugo de las fibrillas de sepiolita y de la palygorskita, de la
capacidad de ensamblado a nanoparticulas de metales y de 6xidos metalicos distintas para

los dos componentes, de los diferentes comportamientos reolégicos, etc.

En una realizacién particular la celulosa desfibrada que forma el material composite

comprende al menos uno de los materiales siguientes: microcelulosa, nanocelulosa.

En una realizacion particular la arcilla fibrosa comprende al menos uno de los materiales

siguientes: sepiolita, palygorskita, mas particularmente sepiolita.

En wuna realizacibn mas particular las cantidades relativas en peso de arcilla

fibrosa:nanocelulosa estan entre 91:9 y 2:98, mas particularmente entre 50:50 y 34:66.

En otra realizacion mas particular la cantidad relativa en peso de arcilla

fibrosa:microcelulosa esta entre 40:60 y 60:40, mas particularmente 50:50.

En otra realizacion particular la celulosa desfibrada es de origen vegetal o microbiano, de

algas o de residuos lignocelulésicos reciclados.
9
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En particular la celulosa desfibrada de origen vegetal se puede obtener a partir de pulpa de
papel preparada a partir de maderas blandas como las de coniferas del tipo del pino, abeto,
picea y alerce, de maderas duras como las del eucalipto, alamo y abedul, o de fibras
vegetales de plantas como cafia de azucar (bagazo), lino, algodén y cafnamo. La celulosa
desfibrada también puede proceder de residuos de elevado contenido en celulosa como

papel, cartén y textiles desechados.

Un segundo aspecto de la presente invenciéon es un procedimiento de preparacion del
material composite, que comprende las siguientes etapas:

a) mezclar en agua los dos componentes fibrosos, arcilla y celulosa desfibrada en un
mismo recipiente,

b) homogeneizar fuertemente la mezcla en el medio acuoso hasta obtener un

hidrogel estable,

Una simple adicion de los materiales de partida, arcillas fibrosas y celulosa desfibrada no
daria lugar a la formacion del material composite de la invencion, obteniéndose geles no
homogéneos o incluso con separacion de fases en el caso de utilizar microcelulosa. Para
obtener un hidrogel homogéneo y estable, capaz de dar lugar al material compuesto final, es
necesaria la asociacién a nivel nanométrico de los dos tipos de fibras, lo cual se produce en
esta invencidn promoviendo la formacion de enlaces de hidrogeno entre los grupos
hidroxilos que se encuentran en la superficie de la arcilla fibrosa (grupos silanoles) y los
grupos hidroxilos que componen las cadenas glucosidicas de las fibras de la microcelulosa o

nanocelulosa.

En una realizacion particular, los materiales de partida o precursores (celulosa desfibrada y
arcilla fibrosa) se pueden mezclar simultaneamente de forma directa a partir de materiales
comerciales o bien se pueden preparar previamente a la mezcla. Por ejemplo, una opcion es

desagregar previamente a la mezcla la arcilla fibrosa aplicando ultrasonidos.

En otra realizacion particular en el paso a) se pueden utilizar mezcladores mecanicos para
poner en suspension los materiales y conseguir que se dispersen de manera mas rapida y

homogénea.

En el paso b) la homogeneizacion se realiza hasta que el hidrogel no decanta, dependiendo

el tiempo de esta etapa de la naturaleza y la cantidad de material de partida.

10
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En una realizacion particular la homogeneizacién de la etapa b) se puede realizar mediante
un homogeneizador de alta cizalla y presién, por tratamiento en un microfluidificador o mas
particularmente por aplicacion de un tratamiento sonomecanico mediante ultrasonidos que
ha de ser de alta energia empleando preferentemente cavitadores de puntas metalicas o

equipos con sonotrodos. Los ultrasonidos pueden aplicarse en modo estatico o continuo.

En una realizacion aun mas particular la irradiacién ultrasonica se efectua preferiblemente
de forma pulsada. Siendo mas preferiblemente la cantidad de ultrasonidos irradiada que se
encuentra en un intervalo entre 100 J y 5000 J por 25 gramos de dispersion. Y aun mas
preferiblemente la irradiaciéon de ultrasonidos que se realiza de forma ciclica en pulsos de 5

a 20 segundos de irradiacion, seguidos de 5 a 20 segundos de reposo.

Es necesario aplicar métodos de homogenizacién de alta energia en la etapa b) para
producir la desagregacién en medio acuoso de ambos tipos de fibras organicas e
inorganicas simultaneamente. Este proceso de homogeneizacion es critico pues se ha
encontrado que al menos es necesario aplicar 100 J por 25 g de mezcla arcilla fibrosa-
celulosa fibrilada en agua para que se produzcan geles estables del material composite,
cuando se utiliza la irradiacion con ultrasonidos, aunque este valor puede ser superior
cuando se trabaja con suspensiones de arcilla fibrosa y/o celulosa desfibrada que requieren
una energia adicional para desagregarse. Tras esta homogeneizacion da lugar a un hidrogel
en el que se favorece la recombinacion de las fibras que permite la formacién del material

composite.

El uso de sepiolita se considera ventajoso frente a otras arcillas de tipo laminar porque
permite formar geles muy estables en agua mediante procesos de homogeneizacién y esto

facilita la preparacion del material composite.

Los procesos de homogeneizacion, producen una desagregacion de las fibrillas de los dos
tipos de componentes provocando su entrecruzamiento y combinacion cruzada que da lugar
al material composite. La formacién de nanocomposites requiere una intima y homogénea
combinacion de los dos componentes fibrosos aqui implicados. Para ello es necesaria la
aplicacion de métodos potentes de homogeneizacion como es la irradiacion de ultrasonidos,
que permiten deshacer de forma temporal los agregados de nanofibras de celulosa y del
silicato fibroso facilitando la yuxtaposicion entre los grupos hidroxilos superficiales de ambos
componentes fibrosos. Asi, geles acuosos de celulosa tratados con sepiolita o con

suspensiones acuosas de sepiolita mediante métodos de mezclado convencionales por
11



10

15

20

25

30

ES 2558472 Al

métodos mecanicos o sonomecanicos de baja energia, como agitacion magnética,
tratamiento en vortex o bafio de ultrasonidos, no siempre conduce a suspensiones
homogéneas que permitan preparar los composites de la invencién. Sélo métodos potentes
de homogeneizacion como el uso de ultrasonidos de elevada energia produce la
desagregacion de los paquetes de fibras de celulosa y del silicato fibroso favoreciendo su
recombinacion y la formacién del material composite. Con ultrasonidos de elevada energia,
se consigue un hidrogel estable a partir de celulosa microcristalina y sepiolita con viscosidad
elevada con valores aproximados a 5000 cP. Si se utiliza mezclado mecanico, tratamientos
de vortex o bafo con ultrasonidos se produce una sinéresis inmediata con separacion de

componentes (ver un ejemplo particular en la figura 1).

Por otro lado, hay que destacar que la palygorskita no forma geles estables mediante
tratamientos de homogeneizacion como material aislado, sin embargo, sorprendentemente
se ha encontrado que al mezclarlo con la celulosa y aplicar el procedimiento, en particular, el
tratamiento sonomecanico, se permite la combinacion de ambos tipos de fibras produciendo

hidrogeles estables del material composite de la invencion.

En una realizacién particular el procedimiento comprende la etapa adicional de
c) secar el hidrogel estable preparado en la etapa b) procediendo a la eliminacion

del agua,

El material composite, que tras el paso b) se puede encontrar en forma de hidrogel, puede
ser conformado de modo que el material tras secarse en el paso c) se presente en una
forma definida, como pueden ser bloques monoliticos de dimensiones predeterminadas,

peliculas de grosor variable, o espumas de distinta densidad.

En una realizacion particular el tratamiento de secado de la etapa c) del procedimiento se
realiza mediante secado al aire, extraccion forzada de agua a presion reducida, filtracion,
centrifugacion, liofilizacién, procesos de secado supercritico, pulverizacion o atomizacion,
lechos fluidificados o fluidizados, ciclén de flujo de aire o gas inerte caliente. Siguiendo
cualquiera de estos procedimientos, en el proceso de secado se desfavorece la
recombinacion entre si de las fibras de celulosa de tamano submicrométrico debido a la

interposicion de las fibras minerales entre las fibras organicas.
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En una realizacion particular se incorporan aditivos organicos y/o inorganicos, en adelante el
aditivo, para formar un compuesto ternario o de orden superior basado en el material

composite.

En una realizacion mas particular el aditivo inorganico que se incorpora puede ser uno o
varios de los elementos siguientes: una arcilla laminar o particulas nano- o micro-métricas
de nanotubos de carbono, nanofibras de carbono, de un metal, de un 6xido, o de una sal

metalica.

En una realizacién mas particular es posible incorporar nanoparticulas magnéticas basadas
en Oxidos de hierro del tipo de la magnetita que confieren propiedades magnéticas o
superparamagnéticas a los materiales composites. La capacidad de adsorcion de colorantes
organicos solubles en agua por parte de la arcilla fibrosa puede ser igualmente aprovechada
para incorporar este tipo de moléculas al sistema capaz de retener fuertemente este tipo de

colorantes, aplicable para eliminar colorantes (contaminantes del agua).

En otra realizacion mas particular, el aditivo organico puede ser un colorante, un agente
tensioactivo, o un material polimérico: la introduccién de estos aditivos permitiria obtener

nuevas propiedades del material.

En otra realizacién particular, el material composite o los materiales ternarios o de orden
superior basados en el mismo podrian ser funcionalizados adicionalmente por reacciones
quimicas o por ensamblado a nanoparticulas de distinta naturaleza, ampliando su ambito de
aplicaciones a dispositivos sensores, materiales con propiedades antimicrobianas, con

comportamiento magnético, luminiscentes, etc.

El procedimiento permite generar materiales de composicion hibrida organica-inorganica con
propiedades estructurales, texturales y de reactividad utiles para diversas aplicaciones,
como adsorbentes, agentes espesantes, aditivos en alimentacion, soportes de catalizadores,
soportes de farmacos, soportes de enzimas, soportes de microorganismos, adsorbentes o
reductores de olores, retardantes de llama y materiales autoextinguibles, aditivos de
cementos, envasado de alimentos, ingenieria de tejidos, etc, y que ademas estan provistos
de capacidad de funcionalizacion adicional por reacciones quimicas o por ensamblado a

nanoparticulas de distinta naturaleza lo que amplia su ambito de aplicaciones.
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En otra realizacion particular, el material composite de la invencion puede ser sometido a
modificaciones quimicas para alterar deliberadamente sus propiedades estructurales y/o
funcionales, particularmente se puede modificar mediante reacciones con silanos, epéxidos,
isocianatos, dialdehidos o con cualquier otro reactivo de entrecruzamiento o agente de
acoplamiento, mas particularmente modificando el composite por reacciones de silanizacion
de las funciones hidroxilo del material, para aumentar el caracter hidrofébico del composite o

conferirle una reactividad adicional.

El tercer objeto de la invencion es el uso del material composite de la invencidén como
adsorbente o absorbente, agente espesante, aditivo en alimentacién, soporte de
catalizadores, soporte de enzimas, adsorbente de olores, retardante de llama y material
autoextinguible, aditivos de cemento, produccion de vino, embalaje de alimentos y papeles

especiales como el nanopapel, entre otras aplicaciones.

A lo largo de la descripcion y las reivindicaciones la palabra "comprende" y sus variantes no
pretenden excluir otras caracteristicas técnicas, aditivos, componentes o pasos. Para los
expertos en la materia, otros objetos, ventajas y caracteristicas de la invencion se
desprenderan en parte de la descripcion y en parte de la practica de la invencion. Los
siguientes ejemplos se proporcionan a modo de ilustracion, y no se pretende que sean

limitativos de la presente invencion.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Figura 1: (lzquierda) Material composite obtenido tras la etapa b) en forma de hidrogel
estable de viscosidad elevada producido por tratamiento de sepiolita y celulosa
microcristalina o microcelulosa con ultrasonidos de elevada energia; (Derecha) Mezclado
mecanico de sepiolita y celulosa microcristalina que da lugar a una sinéresis inmediata con

separacion de componentes.

Figura 2: Imagenes obtenidas por microscopia tipo FE-SEM en las que se muestra el
material composite de la invencién formado a partir de fibras de sepiolita (A) y de celulosa

microcristalina (B) con un contenido 50:50 sepiolita:celulosa microcristalina (C).

Figura 3: (lzquierda) Material composite formando un hidrogel estable de alta viscosidad

obtenido tras la etapa b) producido por tratamiento de palygorskita y celulosa microcristalina
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con ultrasonidos de elevada energia; (Derecha) Mezclado mecanico que da lugar a una

sinéresis inmediata con separacién de componentes.

Figura 4: (Izquierda) Pelicula de sepiolita:nanocelulosa (proporcién 34:66) sometida en la
etapa b) a un tratamiento de homogeneizacién con ultrasonidos de alta energia. (Derecha)
Pelicula de sepiolita:nanocelulosa (proporcién 34:66) sometida en la etapa b) a un

tratamiento de homogenizacion utilizando un vortex.

Figura 5: (Arriba, lzquierda) Imagen obtenida por microscopia tipo FE-SEM del material
composite sepiolita:nanocelulosa en proporcion 50:50, e imagenes obtenidas por analisis de
energia dispersiva de rayos X (EDX) en las que se muestra la distribucion en el material de

los elementos Si 'y Mg, correspondientes a la sepiolita, y de C, presente en la nanocelulosa.

Figura 6: Espectros FTIR (regién de 3760 a 3650 cm™) de peliculas de sepiolita (A),
nanocelulosa (B) y del material composite de la invencién con un contenido 50:50

sepiolita:nanocelulosa (C).

Figura 7 : Imagen FE-SEM de una pelicula de material composite sepiolita:nanocelulosa
50:50 integrando nanotubos de carbono multipared (20% en peso con respecto al contenido

en sepiolita).

EJEMPLOS DEMOSTRATIVOS DE LA INVENCION

Ejemplo 1. Material composite hecho con microcelulosa y sepiolita mediante

homogeneizacion sonomecanica

En este ejemplo se ilustra la fabricacién del material composite, en el caso de que la arcilla

fibrosa sea sepiolita y la celulosa desfibrada microcelulosa con una proporcién 50:50.

En un volumen de 10 ml de agua desionizada se incorporan 0,2 g de sepiolita
comercializada por TOLSA S.A. como Pangel S9 con 0,2 g de celulosa microcristalina
comercializada por Sigma-Aldrich (referencia: 435236, numero CAS 9004-34-6), mezclando
estos componentes con ayuda de un equipo Vortex Vibra MixR OVAN durante un tiempo
comprendido entre 15 segundos y un minuto. La suspension resultante se homogeniza
sometiéndola a un tratamiento de ultrasonidos irradiando la mezcla con 1 kJ en pulsos de 10

segundos de irradiacién seguidos por 10 segundos de reposo. Para la irradiacion se utilizé
15
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un equipo de ultrasonidos SONICS Vibracell VCX750 provisto de una punta Al-V-Ti de 13
mm de diametro, que opera a una frecuencia de resonancia de 20 kHz. La dispersion
obtenida se presenta en forma de hidrogel consistente y espeso que se mantiene estable
durante varios dias con ausencia de sinéresis frente a la utilizacion de mezclado mecanico
en la etapa b) de los dos materiales (Figura 1). La viscosidad del hidrogel medida a 25 °C y
una velocidad de 100 rpm con un equipo Brookfield, empleando el adaptador de volumenes
pequenos provisto de un husillo SC4-21, es de aproximadamente 5000 cP, mientras que las
viscosidades que presentaban los componentes por separado, tratados igualmente con
ultrasonidos, antes de la mezcla y en las mismas condiciones de medida fueron inferiores a
1cP (por debajo del limite de medida del equipo). Una vez secada esta dispersion en estufa
a presion atmosférica a 40°C, se recoge un sdélido compacto de tipo monolitico, que
constituye el material composite de la invencién. La Figura 2 muestra el aspecto fibroso del
material composite resultante observado directamente por microscopia electrénica de
barrido — emisién de campo (FE-SEM) sin tratamientos de metalizacion de la muestra. En la
Figura 2.C se observa como las fibras de sepiolita aparecen homogéneamente ensambladas

en el composite.

Los espectros infrarrojo (FTIR) del material composite indican la perturbacion de los grupos
hidroxilo de los componentes fibrosos, ya que se desplazan de frecuencia con respecto a los
mismos espectros de los materiales de partida antes de su combinacion. Especialmente las
vibraciones de tensién O-H de los grupos silanoles de la sepiolita que aparecen a alrededor
de 3720 cm™ desaparecen del espectro lo que se atribuye a una interaccidon mediante
enlaces de hidrogeno que conlleva una reduccion de la frecuencia de las bandas de
absorcion IR que se desplazan en el espectro solapando con otras bandas de mayor
intensidad atribuidas a las vibraciones de O-H de moléculas de agua inherentes al silicato
(véase J. L. Ahlrichs, et al., Clays and Clay Minerals, 23 (1975), 119; E. Ruiz-Hitzky,
Journal of Materials Chemistry, 11, (2001), 86-91). Esta observacion se puede interpretar
en el presente caso como una perturbacion por interaccion de los grupos silanoles

superficiales de la sepiolita con los grupos hidroxilo de las fibras de microcelulosa.

La superficie especifica (BET, N,) del composite obtenido es 160 m%g y la capacidad de
adsorcion de agua del composite efectuada con un equipo Aquadyne DVS de
Quantachrome Instruments es del 33%, lo cual indica su idoneidad para su uso como

adsorbente, soporte de catalizadores, enzimas, microorganismos, etc.
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Ejemplo 2. Material composite hecho con microcelulosa y paly gorskita mediante

homogeneizacion sonomecanica

En este ejemplo se ilustra la fabricacién del material composite, en el caso de que la arcilla

fibrosa sea palygorskita y la celulosa desfibrada microcelulosa.

Se procede igual que en el Ejemplo 1 sustituyendo la sepiolita por palygorskita proveniente
del Estado de Piaui (Brasil) caracterizada segun referencia: dos Santos Soares et al.,
Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 113, 2013, 551-555, hasta obtener un
hidrogel viscoso que se mantiene estable durante varios dias con ausencia de sinéresis
(Figura 3). La viscosidad del hidrogel medida a 25 °C y una velocidad de 100 rpm con un
equipo Brookfield, empleando el adaptador de volumenes pequefios provisto de un husillo
SC4-21, es de 26,5 cP, mientras que las viscosidades que presentaban los componentes
por separado, tratados igualmente con ultrasonidos, antes de la mezcla y en las mismas

condiciones de medida fueron inferiores a 1 cP (por debajo del limite de medida del equipo).

Ejemplo 3. Material composite hecho con nanocelulosa y sepiolita mediante

homogeneizacion sonomecanica

En este ejemplo se ilustra la fabricacién del material composite, en el caso de que la arcilla

fibrosa sea sepiolita y la celulosa desfibrada sea nanocelulosa.

En un volumen de 10 ml de agua desionizada se incorporan 0,05 g de sepiolita
comercializada por TOLSA S.A. como Pangel S9 y se afiade una cantidad entre 0,51 gy 5,1
g de un hidrogel de nanocelulosa procedente de pulpa de eucaliptus suministrada por
LEPAMAP (Laboratori d’Enginyeria Paperera i Materials Polimers de la Universidad de
Girona http://lepamap.udg.edu/cat/index.htm). Esta celulosa se presenta como un hidrogel
conteniendo aproximadamente un 1% en masa de celulosa. Se mezclan estos componentes
con ayuda de un equipo Vortex Vibra MixR OVAN durante un tiempo comprendido entre 15
segundos y un minuto. La suspensién resultante se somete a un tratamiento de ultrasonidos
irradiando la mezcla con 1 kJ en pulsos de 10 segundos de irradiacion seguidos por 10
segundos de reposo. Para la irradiacion se utiliz6 un equipo de ultrasonidos SONICS
Vibracell VCX750 provisto de una punta Al-V-Ti de 13 mm de diametro, que opera a una
frecuencia de resonancia de 20 kHz. La dispersion obtenida se presenta en forma de
hidrogel consistente que se mantiene estable durante varios dias con ausencia de sinéresis.

La viscosidad de estos geles medida a 25 °C y una velocidad de 100 rpm con un equipo
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Brookfield, empleando el adaptador de volumenes pequefios provisto de un husillo SC4-21,
varia entre 6,5 cP y 159 cP, mientras que las viscosidades que presentaban los
componentes por separado antes de la mezcla y en las mismas condiciones de medida
fueron de <1cP (por debajo del limite de medida del equipo) para la dispersion de sepiolita
tratada con ultrasonidos y de 203 cP para el hidrogel de nanocelulosa al 0,5% (p/v) y tratada
también con ultrasonidos. Los geles sepiolita-nanocelulosa fueron conformados en forma de
peliculas mediante filtracion a vacio sobre una membrana Millipore (VSWP de diametro de
poro 0,025 micrometros), obteniéndose peliculas homogéneas de espesor variable
dependiendo del volumen de dispersion filtrada. EI material composite resultante secado a
presién atmosférica a 40°C se presenta como un material agregado de aspecto muy
homogéneo. La Figura 4 muestra dos peliculas preparadas a partir del hidrogel que contiene
una cantidad relativa en peso de sepiolita:nanocelulosa de 34:66, al que se ha aplicado o no
el tratamiento sonomecanico. La Figura 5 muestra el aspecto fibroso del material composite
resultante del gel sepiolita-nanocelulosa con cantidades relativas en peso de 50:50
observado directamente por microscopia electronica de barrido — emisién de campo (FE-
SEM) sin tratamientos de metalizacion de la muestra. Se muestra también en la figura la
distribucion homogénea en todo el material de los elementos Si y Mg, correspondientes a la
sepiolita, y de C presente en las fibras de nanocelulosa, obtenida por analisis de energia
dispersiva de rayos X (EDX). Los espectros infrarrojo (FTIR) mostrados en la Figura 6
indican la perturbacién de los grupos hidroxilo de los componentes fibrosos, ya que se
desplazan de frecuencia con respecto a los mismos antes de su combinacion.
Especialmente las vibraciones de tension O-H de los grupos silanoles de la sepiolita que
aparecen a alrededor de 3720 cm™, desaparecen del espectro lo que se interpreta como una

perturbacion por interaccién con los grupos hidroxilo de las fibras de nanocelulosa.

Ejemplo 4. Caracterizacion me canica del material composit e que co mprende

nanocelulosa y sepiolita preparado mediante homogeneizacién sonomecanica
En este ejemplo se indican varias de las propiedades que presenta el material composite.

Se procede como en el Ejemplo 3 pero combinando en este caso la dispersion de sepiolita
(0,4 g en 20 ml de agua desionizada) con 20,2 g del hidrogel de nanocelulosa,
homogeneizando por medio de un equipo Vortex Vibra MixR OVAN durante 1 minuto,
seguido de un tratamiento con un equipo Ultra-Turrax® IKA@ T25 digital durante 5 minutos a
velocidad 3. Se prosigue a continuacion con la homogeneizaciéon mediante irradiacion de

ultrasonidos con un equipo SONICS Vibracell VCX750, operando como se describe en el
18
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Ejemplo 1. El material composite resultante secado en forma de pelicula a presion
atmosférica a 40°C y humedad relativa del 89% se presenta como un material agregado de
aspecto muy homogéneo. Los espectros infrarrojos de estos composites indican una
perturbacion de grupos hidroxilo similar a lo observado en el Ejemplo 3, confirmando la
interaccion entre ambos tipos de nanofibras. Las peliculas se cortan en forma de tiras de 1,5
cm de ancho por 8 cm de largo para su caracterizacion mecanica en un equipo de ensayos
universales Instron modelo 3345. El médulo de Young de las peliculas del composite
sepiolita-nanocelulosa 50:50 fue de 1,37 GPa. Este valor indica la estabilidad y

homogeneidad del material formado

Ejemplo 5. Material c omposite hecho con nanocelulosa vy sepi olita incorporando

nanotubos de carbono multipared.

En este ejemplo se ilustra la fabricacion de compuestos ternarios del material composite con

caracteristicas mejoradas, incorporando nanotubos de carbono multipared.

Se procede en este caso mezclando 0,2 g de sepiolita en 10 ml de agua desionizada con
0,05 g de nanotubos de carbono multipared crecidos por el método CVD con un diametro
promedio de 10 nm y una longitud promedio de 1 a 2 pm suministrados por la empresa
Dropsens S.L. La mezcla se somete a un tratamiento de ultrasonidos irradiandola hasta
aplicar una energia total de 1 kJ, en pulsos de 10 segundos de irradiacion seguidos por 10
segundos de reposo, con un equipo de ultrasonidos SONICS Vibracell VCX750, como en el
Ejemplo 1. A dicha mezcla se afiaden 2.018 g del hidrogel de nanocelulosa y se procede,
como en el Ejemplo 3, a una homogeneizacién con un equipo Vortex Vibra MixR OVAN
durante 1 minuto. La mezcla resultante se somete nuevamente a un tratamiento con
ultrasonidos como en el Ejemplo 3. La dispersion resultante se filtra a vacio en un filtro
Millipore (VSWP de diametro de poro 0,025 micrémetros) obteniéndose composites
sepiolita:nanotubos de carbono:nanocelulosa en la proporcion en peso 74:18,5:7,5, en forma
de pelicula una vez secado el material hasta peso constante en estufa a presion atmosférica
a 40°C. La Figura 7 muestra la imagen FE-SEM de una de estas peliculas donde se aprecia
la homogeneidad de los tres tipos de nanoparticulas integrantes del material composite. La
resistencia eléctrica de estas peliculas determinada por el método de van der Paw (método
de 4 puntas) da un valor aproximado de 10 Ohmios, lo que supone una conductividad
apreciable (1,8 S/cm) para un contenido en nanotubos de carbono del 18,5% en peso (con
respecto al peso total del composite) indicado su idoneidad para uso en dispositivos

electroquimicos, como por ejemplo sensores y biosensores, electrocatalisis, etc.
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REIVINDICACIONES

1. Material composite que comprende celulosa desfibrada y arcilla fibrosa cuyas fibrillas

estan enlazadas nanométricamente.

2. Material composite segun la reivindicaciéon 1 caracterizado por que la celulosa desfibrada

que forma el material composite comprende microcelulosa.

3. Material composite segun la reivindicacion 1 caracterizado por que la celulosa desfibrada

que forma el material composite comprende nanocelulosa.

4. Material composite segun cualesquiera de las reivindicaciones 1 a 3 caracterizado por

que la arcilla fibrosa es sepiolita.

5. Material composite segun cualesquiera de las reivindicaciones 1 a 4 caracterizado por

que la arcilla fibrosa es palygorskita.

6. Material composite segun cualesquiera de las reivindicaciones 1 a 5 caracterizado por
que las cantidades relativas en peso de arcilla fibrosa:nanocelulosa estan entre 91:9 y 2:98,

mas particularmente entre 50:50 y 34:66.

7. Material composite segun cualesquiera de las reivindicaciones 1 a 6 caracterizado por
que las cantidades relativas en peso de arcilla fibrosa:microcelulosa estan entre 40:60 y

60:40, mas particularmente en la proporcion 50:50.

8. Material composite segun cualesquiera de las reivindicaciones 1 a 7 caracterizado por
que la celulosa desfibrada es de origen vegetal o microbiano, de algas o de residuos

lignoceluldsicos reciclados.

9. Procedimiento de preparacion del material composite definido en las reivindicaciones 1 a
8 que comprende las siguientes etapas:

a) mezclar en agua los dos componentes fibrosos, arcilla y celulosa desfibrada en un
mismo recipiente,

b) homogeneizar fuertemente la mezcla en el medio acuoso hasta obtener un

hidrogel estable.
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10. Procedimiento segun la reivindicacion 9 donde los materiales de partida se mezclan
simultaneamente de manera directa a partir de material comercial o bien se preparan

previamente a la mezcla.

11. Procedimiento segun cualesquiera de las reivindicaciones 9 a 10 en el que en el paso a)

se utilizan mezcladores mecanicos para poner en suspension los materiales de partida.

12. Procedimiento segun cualesquiera de las reivindicaciones 9 a 11 caracterizado por que
la homogeneizacién de la etapa b) se realiza mediante un homogeneizador de alta cizalla y
presién, por tratamiento en un microfluidificador o por aplicacion de un tratamiento

sonomecanico mediante ultrasonidos.

13. Procedimiento segun cualesquiera de las reivindicaciones 9 a 12 donde la
homogeneizacion se realiza por tratamiento sonomecanico utilizando ultrasonidos de alta

energia utilizando cavitadores de puntas metalicas o equipos con sonotrodos.

14. Procedimiento segun cualesquiera de las reivindicaciones 9 a 13 donde la

homogeneizacion se realiza en modo estatico y/o continuo.

15. Procedimiento segun cualesquiera de las reivindicaciones 9 a 14 caracterizado por que
la irradiacion ultrasénica se efectua de forma pulsada, preferiblemente la cantidad de
ultrasonidos irradiada se encuentra en un intervalo entre 100 J y 5000 J por 25 gramos de
dispersion, y aun mas preferiblemente la irradiacion de ultrasonidos que se realiza de forma
ciclica en pulsos de 5 a 20 segundos de irradiacion, seguidos de 5 a 20 segundos de

reposo.

16. Procedimiento segun cualesquiera de las reivindicaciones 9 a 15 caracterizado por que
comprende la etapa adicional de:

c) secar el hidrogel estable preparado en la etapa b) procediendo a la eliminacion del agua.

17. Procedimiento segun la reivindicacién 16 donde tras el paso b) el hidrogel se conforma
de modo que tras secarse en el paso c) se presente en una forma definida, como son
bloques monoliticos de dimensiones predeterminadas, peliculas de grosor variable, o

espumas de distinta densidad.
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18. Procedimiento segun cualesquiera de las reivindicaciones 16 a 17 donde el secado de la
etapa c) se realiza mediante secado al aire, extraccion forzada de agua a presion reducida,
filtracion, centrifugacion, liofilizacién, procesos de secado supercritico, pulverizacion o

atomizacion, lechos fluidificados o fluidizados, ciclén de flujo de aire o gas inerte caliente.

19. Procedimiento segun cualesquiera de las reivindicaciones 9 a 18 caracterizado por
incorporar aditivos organicos y/o inorganicos, para formar un compuesto ternario o de orden

superior basado en el material composite.

20. Procedimiento segun la reivindicacion 19 caracterizado por que el aditivo inorganico que
se incorpora es uno o varios de los elementos siguientes: una arcilla laminar o particulas
nano- o micro-métricas de nanotubos de carbono, nanofibras de carbono, de un metal, de un

o6xido, o de una sal metalica.

21. Procedimiento segun la reivindicacion 20 donde se incorporan nanotubos de carbono.

22. Procedimiento segun la reivindicacion 20 donde se incorporan nanoparticulas

magnéticas basadas en 6xidos de hierro del tipo de la magnetita.

23. Procedimiento segun la reivindicacion 19 donde el aditivo organico que se incorpora es
uno o varios de los elementos siguientes: un colorante, un agente tensioactivo, o un material

polimérico.

24. Procedimiento segun cualesquiera de las reivindicaciones 9 a 23 donde el material
composite y/o los materiales ternarios o de orden superior basados en el mismo son
funcionalizados adicionalmente por reacciones quimicas o por ensamblado a nanoparticulas

de distinta naturaleza.

25. Procedimiento segun cualesquiera de las reivindicaciones 9 a 24 donde el material
composite es sometido a modificaciones quimicas para alterar deliberadamente sus
propiedades estructurales y/o funcionales, particularmente se modifica mediante reacciones
con silanos, epodxidos, isocianatos, dialdehidos o con cualquier otro reactivo de
entrecruzamiento o agente de acoplamiento, mas particularmente modificando el composite

por reacciones de silanizacién de las funciones hidroxilo del material.
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26. Uso del material composite definido en cualesquiera la reivindicacion 1 a 8 como
absorbente, adsorbente, agente espesante, aditivo en alimentacion, soporte de
catalizadores, soporte de enzimas, retardante de llama y material autoextinguible, aditivos
de cemento, produccion de vino, embalaje de alimentos y papeles especiales como el

nanopapel.
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FIG. 1

FIG. 2

FIG. 3
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FIG. 4

FIG.5
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