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Desarrollo de una pintura al latex con propiedades bactericidas
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DINTI-Procesos Superficiales

Introduccion

El desarrollo de pinturas para usos en
ambientes donde la actividad bacteriostatica
es imprescindible, representa un desafio para
la industria de la pintura. Por ejemplo en
ambientes hospitalarios, el objetivo es que
toda superficie pintada actie como barrera
para la formacion de colonias de bacterias.
Estas pinturas deben presentar un alto poder
bactericida, toxicidad muy baja o nula para el
ser humano y un bajo impacto ambiental.
Asimismo deben mantener un costo razonable,
dentro del rango de las pinturas industriales.
Se han seguido diversas estrategias para
alcanzar los objetivos descriptos. Por ejemplo
se han desarrollado agentes bacteriostaticos
modificados para ser incluidos en la red del
polimero. Esta aproximacion al problema
presenta varios inconvenientes. Por una parte
es dificil formular antibacterianos de amplio
espectro compatibles con un proceso industrial
como es la fabricacion de una pintura. Ademas
estos agentes tienden a degradarse
rapidamente limitando severamente la vida
atil del producto. Otra estrategia ha sido la
utilizacion de sales de metales como la plata
encapsulados en arcillas naturales tipo zeolitas
(ver por ej. [1]). En este caso se deben
procesar las arcillas para compatibilizarlas con
los componentes de la pintura.

En los ultimos afios se ha experimentado con
éxito el uso de nanoparticulas (NP) de TiO,
para la antibiosis de amplio espectro [2-4]. En
particular, sistemas combinados de NP
TiO,/M* (M= Cu, Au, Ag) se han usado como
cargas con propiedades bacteriostaticas en
plasticos, recubrimientos vidriados, fibras y
material de uso médico [5-7] y existen
numerosas patentes para este tipo de
compuestos (ver por ej. [8-9]). En estos
sistemas compuestos el metal monovalente
juega un papel fundamental al reaccionar con
determinados aminodacidos esenciales de las
bacterias. Sin embargo, las NP de TiO, < 100
nm (1nm = 10° m) son extremadamente
reactivas comprometiendo la vida util de los
polimeros y al no dispersar la luz, carecen de
opacidad.

En el presente trabajo se presenta el
desarrollo de un latex con caracteristicas
bactericidas fabricado totalmente a partir de
insumos industriales. La idea central del
desarrollo es la modificacién superficial del
pigmento de TiO, o las cargas inorganicas
mediante NP metdlicas el cual, al ser
incorporado a una pintura, le otorga a la
misma, propiedades bactericidas
permanentes.

Metodologia / Descripcion Experimental

En el presente desarrollo se modificaron
superficialmente cargas y/o pigmentos
inorganicos  comerciales con  particulas
metalicas de capacidad bactericida [10].

Luego del proceso de deposicion la superficie
de las particulas de carga y/ o pigmento
quedan recubiertas por nucleos o particulas
discretas de metal y/o sal de metal
bactericidas. El tamafio de los nlcleos o
particulas esta en el rango 50 - 300 nm (1nm
=10 m).

Se prepard pintura tipo latex con pigmentos
y/o cargas comerciales modificadas utilizando
una formulacion correspondiente a un latex
con 18 % de resina y 8 % de dioxido de
titanio peso en peso. La preparacion se realizd
en una dispersora de alta velocidad (HSD)
marca VORTEX.

Una vez formado el gel con el agua amoniacal
y el espesante celuldsico, se incorpord el
humectante, el dispersante y el
antiespumante, agitando hasta controlar el
aspecto fisico (molienda). Se agregd el didxido
de titanio dispersando esta pasta hasta una
cufia entre 5 ym y 10 ym vy luego se agregd
agua dispersando durante 30 minutos.
Transcurrido este tiempo se incorporaron las
cargas modificadas, la emulsidon y agua para
estabilizar. Finalmente, se adicionaron los
cosolventes, fungicida y agua para ajuste de
constantes.

Se fabricd otra pintura tipo latex siguiendo el
procedimiento anterior pero utilizando didxido
de titanio modificado.
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Las pinturas se caracterizaron siguiendo los
lineamientos de la norma IRAM 1070.

Se tomaron los espectros infrarrojos del
diéxido de titanio grado comercial y grado
analitico mediante la técnica de reflectancia
difusa, empleando para ello un espectrometro
infrarrojo por transformada de Fourier marca
Nicolet, modelo Magna 550 Series II.

Se identifico cualitativamente la presencia
metalicas sobre la superficie del dioxido de
titanio modificado por fluorescencia de Rayos
X, empleando para ello un equipo marca
FISCHERSCOPE de Rayos X, modelo XUVM.

Se obtuvieron imagenes topograficas del
diéxido de titanio grado comercial, grado
analitico y del modificado con nanoparticulas
metdlicas mediante el empleo de un
microscopio de fuerza atomica marca SIS,
modelo UltraObjective, en modo contacto
intermitente (tapping mode).

Se determind la inhibicion del desarrollo de
microorganismos testigos, por difusién del
principio activo en medio sélido. Se tomaron
los siguientes microorganismos como testigos
para evaluar la actividad inhibitoria de las
pinturas: Escherichia coli ATCC 25922 vy
Staphylococcus aureus ATCC 6538P (CCM-29-
305).

Se determind si las pinturas con pigmento/
cargas modificados con nanoparticulas
metalicas producen la pérdida de la viabilidad
de microorganismos depositados sobre las
piezas pintadas. Se tomaron como testigos los
mismos microorganismos que para evaluar la
actividad inhibitoria de las pinturas.

Resultados

Identificacion por espectrometria de
infrarrojo por transformada de Fourier

Los pigmentos de didéxido de titanio grado
comercial reciben tratamientos superficiales
de deposicion de capas de atomos de bajo
espesor, sobre pigmentos crudos, en
suspension acuosa. Generalmente se trata de
oxihidratos de aluminio y/o silicio
acompafados de zirconio, estafio, cinc, cerio,
boro, etc. Luego de este tratamiento
inorganico se aplican tratamientos organicos
para mejorar la dispersabilidad, utilizando
polioles y alcanolaminas, y algunos
dispersantes.

Se tomaron espectros de dioxido de titanio
grado analitico y grado comercial para
detectar las diferentes estructuras. (Fig.1).
Del analisis de ambos espectros se puede
observar que en el caso del pigmento grado
comercial existen bandas a 1564 nm, 1462

nm y 1410 nm correspondientes a poliacrilatos
utilizados como dispersantes.

Fig. 1. Espectros de diéxido de titanio grado
comercial y grado analitico (p.a.)

Identificacion cualitativa metalicas por
fluorescencia de Rayos X

Para verificar la presencia metalicas sobre la
superficie de ambos didxidos de titanio (grado
comercial 'y analitico), luego de su
modificacion con la solucidon acuosa de nitrato
metalicas al 2 % P/V, se midié por la técnica
de fluorescencia de rayos X, detectandose la
presencia de este metal en el producto
obtenido.

Imagenes topograficas de dioxido de
titanio

Se obtuvieron imagenes topograficas de
dioxido de titanio grado analitico, Fig. 2,
dioxido de titanio comercial, Fig. 3, y didxido
de titanio modificado con nanoparticulas
metalicas, Fig. 4. Comparando las tres figuras
se pueden observar las diferentes morfologias
de los tres pigmentos, el didxido de titanio
grado analitico muestra las particulas
individuales, el didéxido de titanio grado
comercial muestra aglomerados de particulas
y el didéxido de titanio modificado permite
observar las particulas metalicas depositadas
sobre la superficie del pigmento.

Fig. 2. Imagen de AFM topografica de didéxido de
titanio grado analitico
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Fig. 3. Imagen de AFM topogréfica de didxido de
titanio grado comercial

Fig. 4. Imagen de AFM topogréfica de didxido de
titanio modificado con nanoparticulas metalicas.

Determinacion de la actividad inhibitoria
de las pinturas con y sin TiO2 modificado
sobre cultivos microbianos.

A partir de cultivos puros de 24 horas de
Escherichia coli ATCC 25922 y Staphylococcus
aureus  ATCC  6538P (CCM-29-305).se
prepararon suspensiones equivalentes a la
turbidez del tubo 0.5 de la escala de
McFarland (aproximadamente 108 cel/ml), en
caldo Luria-Bertani (LB).

Se hisoparon placas conteniendo 20 ml de LB
agar con las suspensiones preparadas, de
manera de obtener crecimiento confluente de
las colonias.

Luego de permitir la absorcion total del inéculo
aplicado (aprox. 5 minutos), se colocaron, con
pinza estéril, fragmentos de aproximadamente
1,5 cm x 1 cm del soporte conteniendo ambas
pinturas (con y sin tratamiento).

Las placas fueron incubadas a 37 °C, durante
24 horas.

La pintura con el pigmento modificado
demostrd poseer actividad inhibitoria sobre el
desarrollo de ambos microorganismos, no
existiendo actividad inhibitoria en las pinturas
con pigmento sin modificar, Fig. 5.

Fig. 5: Izquierda: pintura con pigmento modificado
frente a E. coli ATCC 25922; derecha: pintura con
pigmento modificado frente a S. aureus 305 (ATCC
6538P); Centro abajo: control de pintura sin
modificar frente a S. aureus.

Determinaciéon de la actividad bactericida
de pinturas con pigmento modificado
sobre cultivos bacterianos en
crecimiento.

A partir de cultivos puros de 24 horas de los
mismos microorganismos utilizados para la
determinacion de la actividad inhibitoria, se
prepararon suspensiones equivalentes a la
turbidez del tubo 0.5 de la escala de
McFarland (aproximadamente 108 cel/ml), en
solucion fisioldgica estéril.

Se gotearon 10 ul de las suspensiones sobre
las piezas pintadas con ambas pinturas,
dejando absorber completamente (aprox. 2
minutos).

A distintos tiempos, arbitrariamente fijados en
0, 1, 5, y 24 horas, se tomaron las piezas
inoculadas y se resuspendieron en 2 ml de
solucion  fisioldgica, utilizando  agitacion
vigorosa (vortex).

Para cada tiempo, se realizd un recuento de
microorganismos viables, por duplicado: se
prepararon diluciones seriadas al 1/10, y de
cada dilucion se inocularon 100 pl sobre placas
conteniendo LB agar, utilizando espatulas de
Drigalsky para esparcir el indculo.

Luego de permitir la absorcion total del indculo
aplicado (aprox. 5 minutos), se incubaron las
placas a 37°C, durante 24 horas.

En la Tabla 1 se muestran los resultados
obtenidos, tomando los siguientes
parametros: el porcentaje de recuperacion
indica la fraccion de los microorganismos que
pueden ser recuperados a cada tiempo desde
las placas conteniendo la pintura sin modificar,
que debe ser tenido en cuenta para evaluar
cual es el “efecto real” de la pintura
modificada; el porcentaje de actividad
bactericida sefala el efecto directo o real de
esta ultima pintura.
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El porcentaje de recuperacién fue calculado en
relacion al tiempo inicial (tp), mientras que el
porcentaje de actividad bactericida fue
determinado a partir del porcentaje de células
recuperadas (% recuperacion).

Tabla 1: Efecto bactericida de pinturas con
pigmento modificado con nanoparticulas
metalicas sobre cultivos de microorganismos
testigos

Escherichia coli Staphylococcus aureus
i ATCC 25922 ATCC 6538P
Tiempo
(hs) % % % %
recupero |actividad recupero |actividad
(control) |pactericida |(control) |bactericida
0* 100 0 100 0
1 77 99.3 0.97 > 99.99
5 1.2 > 99.8 ND ND
24 ND ND ND ND

*Indculos iniciales (tp): E. coli: 1.8 x 108 UFC/ml; S.
aureus: 3.6 x 10* UFC/ml.
ND: no determinado

Conclusiones

Se prepard6 una pintura tipo latex interior
empleando como pigmento didxido de titanio
modificado  superficialmente con  nano-
particulas bactericidas y se analizé por varios
métodos, obteniéndose las siguientes con-
clusiones:

e A través del analisis cualitativo del
pigmento por fluorescencia de Rayos X
con equipo XUVM se observo que es
posible obtener didxido de titanio
modificado superficialmente con nano-
particulas metalicas.

e Por espectrometria de infrarrojo por
transformada de Fourier se pudo
detectar la presencia de compuestos
organicos depositados sobre didxido
de titanio grado comercial

e De las imagenes  topograficas
obtenidas por microscopia de fuerza
atdmica se observd la deposicion de
las particulas metdlicas sobre las
capas de los compuestos organicos
presen-tes en el didxido de titanio
grado comercial utilizado como
materia prima en la fabricacion de
pinturas.

e La pintura formulada con didxido de
titanio modificado superficialmente
con nanoparticulas metalicas demostro
poseer actividad inhibitoria sobre el
desarrollo de Escherichia coli ATCC
25922 y Staphylococcus aureus ATCC
6538P (CCM-29-305), mientras que la
pintura con dioxido de titanio

tradicional no presento dicha
actividad.

e La pintura formulada con diéxido de
titanio modificado presentd mayor
actividad bactericida al Staphylococcus
aureus ATCC 6538P (CCM-29-305)
que a la Escherichia coli ATCC 25922,
luego de una hora de su inoculacion.
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