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INTRODUCCION.

El ensamblaje de sélidos inorganicos
con dimensiones en la escala
nanométrica a compuestos de origen
biolégico, constituye una estrategia de
sintesis muy ventajosa para el desarrollo
de nuevos materiales bio-hibridos
nanoestructurados con propiedades
funcionales y estructurales de interés en
campos diversos de aplicacion. Asi,
inciden en campos cientificos y
tecnolégicos tan relevantes como son
los llamados plasticos “verdes’,
materiales para ingenieria de tejidos,
sistemas de liberacion controlada de
farmacos o como fases activas de
dispositivos electroquimicos. Dentro de
los materiales bio-hibridos uno de los
grupos mas relevantes es el de los
denominados bio-nanocomposites,
compuestos formados por la
combinacion a escala nanométrica de
polimeros naturales con distintos
sélidos inorganicos.

La naturaleza muestra ejemplos muy
importantes de bio-nanocomposites en
los que el metabolismo de
determinados organismos vivos es
capaz de producir materiales naturales
que presentan propiedades
estructurales excepcionales. Algunos de
los ejemplos mas caracteristicos de
estos bio-nanocomposites se basan en
la combinacion de fosfatos y carbonatos
con proteinas como, por ejemplo, el
colageno, presente en huesos, dientes,
marfil y nacar (perlas y conchas).

En el trabajo que aqui se presenta se
muestran ejemplos de bio-
nanocomposites preparados a partir de
arcillas laminares de la familia de las
esmectitas, asi como arcillas
microfibrosas como la sepiolita, con la
proteina gelatina, junto con el estudio
de algunas de las propiedades
estructurales y funcionales de los
mismos. Asi, se mostrara por ejemplo la
posibilidad de obtener bio-
nanocomposites gelatina-sepiolita que

presentan valores de médulo de Young
aceptables para diversas aplicaciones.
También, se mostrara que la
incorporacion previa de un colorante
indicador de pH a la arcilla hace que el
bio-nanocomposite resultante pueda ser
procesado en forma de peliculas
autosoportadas con propiedades
indicadoras de pH.

MATERIALES Y METODOS.
Bio-nanocomposites funcionales

Se ha utilizado una muestra homoiénica
de montmorillonita sédica < 2 um (SWy-
1-Na) preparada a partir de Ia
montmorillonita de Wyoming SWy-1
(County Creek, Wyoming, EEUU)
suministrada por el Source Clay
Repository de la Clay Minerals Society
(Columbia, Missouri, USA) y cuya
formula mineralogica es: (Siz,98Alo,02)V
(Al3,01Fe0,41Mno,01Mgo,54Tio,02)V'020(0OH)4
¢ (Cao,12Nao,32Ko,05).

La gelatina, un polipéptido generado por
desnaturalizacion parcial del colageno,
ha sido elegida por sus propiedades de
absorcion de agua, gelificacion, cambio
ionico, biocompatibilidad y
biodegradabilidad. Esta proteina
estructural presenta capacidad de
generar hidrogeles termo-reversibles,
pasando de una conformacién de tipo
ovillo estadistico a una conformacion de
triple hélice a temperaturas inferiores a
unos 35°C. Se ha utilizado gelatina tipo
A de origen porcino, con un indice
Bloom de 300 (aprox.), suministrada por
la empresa SigmaAldrich.

Como colorante indicador de pH se ha
utilizado el  2-(4-dimetilaminofenil)
diazenilbenzoato sodico (rojo de metilo,
MR) que se ha intercalado en SWy-1-Na
asi como en la organoarcilla SWy-1-CTA
preparada a partir de aquella por
intercambio catiénico con cetiltrimetil
amonio (CTA). Los nanocomposites SWy-
1-gelatina se han preparado mezclando

fig 1. Espectros de absorbancia a distintos tiempos de contacto con una atmésfera de vapores acidos (HCI
c.) de una pelicula autosoportada del bio-nanocomposite SWy-Na-MR/gelatina 1:1 procesada para su uso en

la determinacion éptica del pH.
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2ml de una disolucion al 1% en masa de
gelatina con 2ml de una suspension de
arcilla a 50°C durante 2 h o bajo
ultrasonidos. Los films de los bio-
hibridos preparados se obtuvieron por
evaporacion lenta a temperatura
ambiente en atmoésfera con 60% de
humedad relativa. Se han preparado
films gelatina-arcilla con composicion de
1:1 y 1:2. La caracterizacion de los bio-
nanocomposites obtenidos por la
combinacion de SWy-1-Na,SWy-1-CTA
con gelatina, asi como los derivados que
incorporaron MR, se efectué por
difraccion de rayos-X en polvo (Bruker
D8, anodo de Cu, filtro de Ni desde 2° a
60° en 20), espectroscopia FTIR (Bruker,
ISS 66V-S) y microscopia electrénica de
barrido (ZEISS DSM-960 operando a un
voltaje de 15 kV). Para Ia
caracterizacion de la actividad de los
bio-nanocomposites como dispositivos
indicadores de pH, se utilizo la
espectroscopia de UV-Vis (Shimadzu UV-
2401 PC), midiendo la absorbancia en
las bandas caracteristicas del MR tanto
en su forma molecular como
desprotonada, 540 y 410 nm
respectivamente.

Bio-nanocomposites estructurales
gelatina-sepiolita

Los nanocomposites estructurales se
han desarrollado combinando sepiolita
procedente del yacimiento de Vallecas-
Vicalvaro, de formula
Si12030Mgs(OH,F)4(H20)4 * 8H20
suministrada por Tolsa S.A con el
nombre comercial de Pangel S9®, con la
gelatina anteriormente descrita. Se han
mezclado cantidades variables de
gelatina y sepiolita en seco hasta
obtener una mezcla de masa total 1,2g,
variando la concentracion de arcilla
entre 0 y 50% (GSep0 a GSep50). A
dicha mezcla se ha anadido un volumen
de 40 ml de agua bidestilada y se han
puesto en contacto a 60°C durante 24h.
Después de un breve tratamiento
ultrasénico (5 min.) se han enfriado las
soluciones GSep-X a 4°C durante 12h en
moldes de PMMA. Finalmente las
muestras se han secado a temperatura
ambiente durante 48h para obtener
laminas adecuadas para los ensayos de
traccion.

DISCUSION.

Las combinaciones de montmorillonita y
gelatina dan lugar a films homogéneos y

transparentes, observandose la
intercalacion del biopolimero sélo
cuando se emplea la arcilla

intercambiada con iones Nat*. Tanto en

los nanocomposites basados en SWy-1-
Na como en los que incorporan MR se
ha observado wuna variacion del
espaciado basal de 1,12 a 1,6nm con la
introduccion de gelatina, probablemente
debido a la formacion de una monocapa
de la proteina en el espacio interlaminar
del filosilicato. Sin embargo, los
sistemas que combinan gelatina con

SWy-1-CTA o SWy-1-CTA-MR, no
muestran ninguna  variacion del
espaciado basal mas alla de 1,69nm,
similar al observado para la
organoarcilla inicial preparada por

intercambio con CTA. Las peliculas de
los bio-nanocomposites
montmorillonita-gelatina que incorporan
el colorante MR, muestran una
respuesta cuando se ponen en contacto
con atmoésferas acidas o basicas
mostrando un cambio de color, que
resulta ser reversible, segin el equilibrio
del indicador de pH incorporado (fig.1).

Los nanocomposites  estructurales
gelatina-sepiolita presentan
homogeneidad a nivel macro y

microscopico cuando se preparan en
forma de peliculas. Una consecuencia
de esta homogeneidad es el importante
aumento del médulo de Young, el cual
puede aumentar hasta 250% con
respecto al médulo de la gelatina sin
refuerzo cuando se incorpora un 50%
sepiolita (Fig. 2).
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fig 2. Variacion del médulo de Young en los bio-nano
composites GSep en funcion de la carga de sepiolita
(0) y eficiencia de refuerzo(-¢-).

Se puede también inferir de la figura 2
que la eficiencia de refuerzo de la
sepiolita es considerablemente superior
a bajos niveles de carga, posiblemente
debido a que el grado de
individualizaciéon de las microfibras sea
el factor clave para explicar dicho
efecto.

CONCLUSIONES.

La combinacion de minerales de la
arcilla con la proteina gelatina permite
obtener materiales bio-hibridos que
resultan ser atractivos, tanto por su
efecto como refuerzo de las propiedades

mecanicas del biopolimero como por la
posibilidad de obtener nuevos
materiales con propiedades funcionales.
En concreto con los ejemplos
seleccionados se muestra como la
combinacion de gelatina con sepiolita
resulta en la formacion de bio-
nanocomposites en los que |la
introduccion de sepiolita puede llegar a
producir mejoras muy elevadas en las
propiedades mecanicas. Por otro lado,
se ha mostrado como también es
posible desarrollar bio-nanocomposites
funcionales combinando gelatina con
una montmorillonita que incorpora el
colorante sensible al pH rojo de metilo,
los cuales tienen posible aplicacion en
dispositivos del tipo de los optodos.
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