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RESUMEN

El biodeterioro por parte de comunidades de microorganismos afecta la capacidad
protectora de los recubrimientos utilizados en materiales estructurales tanto en el
interior como en el exterior de edificios y viviendas. En la actualidad existe un gran
impulso en la investigaciéon y desarrollo de nuevos materiales funcionales de base
nanotecnolégica entre los que se encuentran las nanoparticulas de plata (NpAg) que
han mostrado un amplio rango de actividad antimicrobiana. El presente trabajo tuvo
como objetivo formular, elaborar y caracterizar pinturas con NpAg y con TiO; asociado
a nanoparticulas de Ag (NpTi). Como control se prepararon y ensayaron pinturas sin
nanoparticulas.

Se elaboraron y caracterizaron pinturas acrilicas con las nanoparticulas en estudio. Se
realizaron medidas de color, brillo, absorciéon de humedad, absorcion-desorcién de
humedad y espectroscopia infrarroja en muestras con y sin envejecimiento natural.
Las pinturas se evaluaron en cuanto a su bio-resistencia mediante un ensayo de
cuatro semanas en placa. La formulacién que resultdé mas eficiente fue sometida a un
ensayo mas prolongado en camara ambiental con control de temperatura y humedad.
Los resultados mostraron que es posible incorporar nanoparticulas a pinturas acrilicas
en muy baja concentracion logrando una buena bioactividad. Las propiedades de las
pinturas dependieron de la concentracion de nanoparticulas incorporadas.

INTRODUCCION

Las pinturas son consideradas el medio mas eficiente para la proteccion de
materiales sometidos a factores ambientales tanto bidticos como abidticos. Entre los
factores bidticos que las afectan, los hongos filamentosos son los mas deteriorantes al
producir cambios de color, agrietado, pérdida de adhesion y desprendimientos [1,2].
Los hongos liberan al entorno gran cantidad de &cidos y enzimas con el fin de
incorporar los componentes necesarios para su crecimiento. Relacionado
especificamente con las pinturas éstos son capaces de degradar los componentes que
las constituyen para utilizarlos como fuente de carbono [3,4]. Entre los componentes
degradados se encuentran aditivos de naturaleza organica, como los espesantes
celuldsicos y las resinas [3]. Ademas, el uso cada vez mas extendido de agua como
solvente hace a las pinturas mas susceptibles a la colonizacién microbiolégica dado
que ésta resulta uno de los factores clave para el desarrollo de las biopeliculas [4]. En
tal sentido, las edificaciones y, en especial, las de elevado valor patrimonial, necesitan
del desarrollo de formulaciones protectoras que apliquen nuevas tecnologias a fin de
extender su vida util. Las pinturas antifungicas incluyen uno o mas biocidas con el
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objeto de prevenir la colonizacion y el posterior crecimiento de hongos sobre la
pelicula de pintura.

En cuanto al estudio de nuevos biocidas, unas de las lineas de investigacién es
aquélla que comprende el uso de materiales de tamafio nano como son las
nanoparticulas de plata (NpAg). Las NpAg son ampliamente estudiadas debido a su
excelente rango de actividad antimicrobiana en bacterias y a que pueden ser aplicadas
en diversos productos (plasticos, ceramicos, dispositivos médicos, telas, etc. [5,6].

La evaluacién de pinturas antimicrobianas requiere de un proceso exhaustivo
que tenga en cuenta distintos aspectos relevantes en el desarrollo de las biopeliculas
como la presencia de agua disponible para los procesos vitales de los
microorganismos [7,8]. Como parte de la metodologia empleada la humedad puede
ser regulada en el interior de recipientes cerrados (camara ambiental) usando agua o
soluciones acuosas de distintas sales dependiendo del valor requerido de humedad
relativa (HR) [7-9].

Otro aspecto a tener en cuenta al momento de evaluar las peliculas de pintura
son las especies fungicas a utilizar como bioindicadores, en tal sentido, los estudios de
C. Grant et al. en relacion a la colonizacion fungica de materiales estructurales y
pinturas han llevado a clasificar a los hongos segun sus requerimientos acuosos [4,8].
A partir de esto las especies se clasifican en tres grupos, aquéllas capaces de crecer
en sustratos con actividad acuosa=(Aa) < 0,8 (colonizadores primarios), 0,8 < Aa < 0,9
(colonizadores secundarios) o Aa = 0,9 (colonizadores terciarios). Se considera a la Aa
como el agua disponible para el crecimiento de los microorganismos; en un sistema
cerrado la Aa es igual a la HR equilibrio/100. Existen metodologias como la
presentada por la norma BS 3900 (British Standard Methods of Test for Paints,
Assessment of Resistance to Fungal Growth) que contempla un espectro amplio de
especies a utilizar como bioindicadores pertenecientes a los distintos grupos antes
citados. Estas especies son inoculadas en forma conjunta sobre las pinturas y
dispuestas en una camara ambiental (HR~ 100% y temperatura 20+2 °C) [7].

Por otro lado, los factores abioticos también son importantes ya que al degradar
parcialmente la pintura facilitan la colonizacion. Entre los factores mas agresivos se
encuentra la radiacion solar (ya sea directa o filtrada), capaz de interaccionar con la
resina produciendo rotura de enlaces, formacion de compuestos oxigenados, etc. [1,8].
Esta degradacion produce cambios de color y/o brillo en la pintura y pérdida de
funcionalidad de la resina y, por ende, de pigmento (tizado).

El presente trabajo tuvo como objetivo obtener y caracterizar pinturas acrilicas
base acuosa con NpAg eficientes en prevenir el deterioro flngico. Los ensayos
fisicoquimicos de caracterizacion fueron medidas de color y brillo, absorcion de
humedad, absorcidén-desorcion de humedad en funciéon del tiempo y espectroscopia
infrarroja (FTIR) luego de un proceso de envejecimiento natural. Estos ensayos se
realizaron sobre las pinturas con mayor contenido de Np, que fueron las que mejor
resultado dieron en los ensayos de bio-resistencia.

Las NpAg fueron incorporadas a la formulacién en forma libre, por un lado o
asociadas a TiO, (NpTi), también llamado “TiO, decorado”. Las nanoparticulas fueron
sintetizadas, caracterizadas y provistas por el Dr. F. Ruiz de la Universidad Auténoma
de San Luis Potosi, UASLP (México) en el marco de un proyecto de convenio bilateral.
El TiO; es usualmente utilizado en pinturas de este tipo como pigmento opacante por
su elevado indice de refraccion (>1,7) [11]. Las NpAg son muy reactivas y pueden
perder actividad al reaccionar con componentes de la pintura, por lo tanto, al
asociarlas al TiO, se busca preservar su actividad en la pelicula [12].

En lo que respecta a la degradacion microbioldgica, en una primera etapa se
realiz6 un ensayo preliminar de cuatro semanas en placa para evaluar la bio-
resistencia siguiendo un procedimiento similar al de la norma ASTM D-5590 [13]. En
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una siguiente etapa la formulacion que resulté mas eficiente fue sometida a un ensayo
mas prolongado en camara ambiental con control de temperatura y humedad. Las
especies fungicas seleccionadas fueron Aspergillus fumigatus (KU936230), Alternaria
alternata (KU936229) y Chaetomium globosum (KU936228) aislados de pinturas
biodeterioradas e identificados en trabajos previos [14,15]. Esta seleccion busco
contener a un representante de cada uno de los tres grupos de colonizadores antes
citados.

Metodologia
Formulacion y elaboraciéon de las pinturas

Se formularon pinturas acrilicas base acuosa con la siguiente composiciéon (en
volumen): 5,9% de TiO2, 19,3% de CaCOs (natural), 1,6% de CaCOs (precipitado),
9,0% de resina acrilica (1:1), 4,5% de aditivos y 59,7% de agua. Las pinturas fueron
elaboradas en una dispersora de alta velocidad. Las Np, que se encontraban en
suspension acuosa, fueron adicionadas reemplazando en forma total o parcial la
correspondiente cantidad de agua de la formulacién. Siguiendo la formulaciéon antes
referida se elaboraron una pintura control (sin biocida), dos pinturas con NpAg y dos
con NpTi con la misma concentracion de plata, considerando que todos los iones Ag*
fueron reducidos durante la obtencion: 2,6 y 4,4 mg/100g de pintura.

Las NpAg provistas por el Dr. F. Ruiz eran esféricas y de un tamafio de 14 nm.
En el caso de las NpTi, las particulas de TiO, eran de forma cuasi-esférica y con un
tamano promedio de 231 nm conteniendo en su superficie una distribucion homogénea
de NpAg de tamafio mucho menor (~15 nm) y forma esférica.

Evaluacion de la bio-resistencia

En primer lugar se realizé un ensayo de cuatro semanas en placa siguiendo un
procedimiento similar al de la norma ASTM D-5590. Los hongos utilizados fueron A.
alternatay C. globosum. Se pintaron portaobjetos con las pinturas en estudio, luego de
15 dias de curado, fueron cortados en piezas de 2,5 cm de lado e irradiados con una
lampara germicida UV Philips de 20 Watts de ambos lados. Las muestras fueron
dispuestas en placas con medio mineral minimo agarizado y a 28 °C por cuatro
semanas [13]. Al término del periodo de incubacion se evalud el grado de crecimiento
de la biopelicula fungica sobre los paneles pintados.

A partir de los resultados obtenidos se seleccioné la formulacién mas eficiente
para realizar un ensayo prolongado simulando un ambiente natural interno con
elevada humedad relativa. Se utilizd una camara ambiental con humedad relativa
controlada, Figura 1, siguiendo una metodologia similar al de la norma BS 3900 [7]. La
camara cerrada fue dispuesta en condiciones de laboratorio manteniendo la
temperatura del entorno constante mientras duré el ensayo. Para mantener la HR
constante y ~ 100% se introdujo un volumen de agua destilada que se mantuvo
durante todo el tiempo que duré el ensayo. La HR y la temperatura en el interior de la
camara fueron censadas diariamente mediante un adquisidor de datos construido y
programado especificamente para este ensayo. El dispositivo dispone de una placa
Arduino mega 2560 el cual utilizd un sensor DTH 22 que tiene un error de +1% en HR
y +0,5°C para temperatura. Los datos tomados por el sensor fueron registrados en una
memoria micro SD en formato TXT el cual es facil de exportar al formato Excel.

Se pintaron paneles de yeso de 77 cm? con las pinturas seleccionadas y los
controles correspondientes (una pintura sin biocida y otra comercial antifungica). Se
inocularon los paneles luego del correspondiente curado con un mismo volumen de
una suspension de espora cuya concentracion original fue de 10%mL de las cepas
seleccionadas: A. fumigatus (KU936230), A. alternata (KU936229) y C. globosum
(KU936228). Las muestras se dispusieron en la camara, mensualmente se realizaron
evaluaciones y se tomaron registros fotograficos. Para evaluar los paneles en todos
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los casos se utilizé una escala de referencia considerando el crecimiento superficial:
nulo (0%), escaso (<10%), leve (10-30%), moderado (30—-60%) y abundante (60—
100%) [13,15].

Figura 1: Camara ambiental (a) y detalle de adquisidor de datos (b)

Caracterizacion de las pinturas
Absorcion de humedad y absorciéon-desorcion de humedad

Paneles de acrilico de 7,0 x 10,0 x 0,2 cm fueron pintados de ambos lados y en
los bordes con 2 capas de las pinturas en estudio. Luego de 15 dias de curado en
condiciones de laboratorio se colocaron 4 dias en un ambiente de baja humedad para
eliminar agua retenida.

Para los ensayos de absorcién de humedad, los paneles pintados fueron
pesados en balanza analitica y colocados en una camara que contenia solucion
saturada de cloruro de amonio de forma tal de obtener una HR de 83% [16]. Los
paneles fueron pesados luego de 2, 4 y 6 horas y periédicamente hasta las 600 horas.
La cantidad de agua absorbida, por unidad de masa de pintura y area del panel (Ma),
fue evaluada de acuerdo a:

me— mo
Ma = ——
A mp
donde m; es la masa del panel al tiempo t, mo la correspondiente a tiempo inicial, A el
area del panel y m, la masa de pintura.

En el caso de los ciclos de absorcién-desorcion de humedad, la metodologia fue
similar: se colocaron paneles previamente pesados en un ambiente con 83% de HR 'y
se pesaron luego de 4 y 24 horas. Transcurrido este tiempo, los paneles se
trasladaron a una camara con una humedad del 47,2% (solucion de H>SO4 6 = 1,35
g/cm?®). Estos paneles fueron pesados luego de 4 y 24 horas en cada ambiente,
durante 5 dias.

Se emplearon 3 paneles por pintura y los resultados mostrados son el promedio
de estas medidas.
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Color y brillo

Los parametros de color CIElab de paneles pintados fueron medidos luego del
curado de las pinturas y en funcion del tiempo. El cambio de color fue calculado de
acuerdo a:

AE=\[(L—Ly,)* +(a—ay,)’ +(b—by,)

donde L, ¢ y b son los parametros CIElab de los paneles recubiertos con la pintura

control y L,,, a,, y b,,, los valores correspondientes a los paneles con las Np

[17,18]. La Tabla 1 muestra la relacidon entre apariencia visual y el AE calculado [18].
Tabla 1. Relacion entre apariencia visual y AE [18].

<0.2 No visible
0.2-0.5 Muy débil
0.5-1.5 Débil
1.5-3.0 Evidente
3.0-6.0 Muy evidente
6.0-12.0 Importante

>12.0 Muy importante

Las medidas de brillo se llevaron a cabo sobre los mismos paneles, también en
funcién del tiempo. El cambio de brillo fue calculado segun

ABrillo = 2222 x 100

siendo B, el brillo a tiempo t y Bo el brillo a t = 0. Las medidas se llevaron a cabo
utilizando el medidor de brillo y color ByK Gardner.

Espectroscopia infrarroja

El espectro infrarrojo con transformada de Furier (FTIR) de las peliculas de pintura
envejecidas (12 meses en condiciones de laboratorio expuestas a la luz luego de
traspasar un vidrio o filtro) o no, se obtuvo usando un espectrofotémetro Perkin-Elmer
Spectrum One vy pastillas de KBr. Estas condiciones se seleccionaron por ser pinturas
formuladas para su uso en interiores.

Resultados
Evaluacion de la bio-resistencia

El ensayo de cuatro semanas en placa dio como resultado que las pinturas
formuladas con mayor concentracion de NpAg y NpTi presentaron un grado de
crecimiento superficial por parte de C. globosum entre escaso y leve, mientras que
resultaron menos eficientes frente a A. Alternata con un grado de cobertura superficial
moderado.

La pintura control mostré nula resistencia al desarrollo de ambos hongos al igual
que las pinturas que contenian menor concentracién de Nps presentando abundante
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micelio y esporulacion. En la Figura 2 pueden observarse registros fotograficos de las
placas con las pinturas inoculadas con C. globosum e incubadas a 28 °C por cuatro
semanas.

Teniendo en cuenta estos resultados es que fueron seleccionadas las pinturas
con mayor concentracion de Np para pasar a la siguiente etapa representado por el
ensayo prolongado en la camara ambiental. En la Figura 3 se graficaron los valores de
temperatura obtenidos por el adquisidor de datos en el lapso que duré el ensayo.

La humedad relativa en el interior de la camara fue censada también
diariamente, el registro obtenido fue invariablemente de 99% en todo el lapso que duré
el ensayo.

La temperatura registrada present6é variaciones (Figura 3), con los valores
obtenidos se calculd el promedio que resulté 21°C y la desviacion estandar que fue +1

°C.
i '+ (
.tui

Figura 2. Placas con muestras de pinturas inoculadas con C. globosum (cuatro semanas): a)
pintura control sin biocida, b)-d) 2,6 mg/100g y c)-e) 4,4 mg/100g, respectivamente.
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Figura 3. Registros de temperatura obtenidos mediante el uso del adquisidor de datos.

185



{ﬂfﬁ'})f} 5° Congreso Iberoamericano y
S o . " i )
\7@‘ XIII Jornada Técnicas de Restauracion y Conservacion del Patrimonio

En la Figura 4 se observan algunos registros fotograficos de las muestras de
pinturas sin exposicion y luego de 9 semanas de exposicion en la camara ambiental.
La pintura control (sin biocida) presentd un desarrollo fungico abundante, las muestras
de pintura comercial (antihongo) mostraron un crecimiento nulo. Las pinturas con
NpAg y NpTi presentaron un desarrollo leve, en ambos casos esto representa un
resultado mejor al obtenido en el ensayo de cuatro semanas en placa.

Tiempo cero

i |- 4 HI

Control (sin biocida) Pintura comercial Pintura + NpTi Pintura + NpAg

Novena semana

. SR £,

r

— o .

Control (sin biocida) Pintura comercial Pintura + NpTi Pintura + NpAg-

Figura 4. Registros fotograficos de paneles inoculados al tiempo 0 y luego de 9 semanas en la
camara ambiental.

Caracterizacion de las pinturas
Absorcion de humedad y absorcion-desorcion de humedad

Los resultados de absorcion de humedad muestran que el aumento mas
importante ocurre en las primeras horas de ensayo, logrando la saturaciéon luego de
400 horas. Los valores de saturacion son mayores en el caso de las pinturas con Np
que en la pintura control (Figura 5), siendo la que mas absorbe la pintura con 4,4 mg
de NpTi/100g de pintura.
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Figura 5. Absorcion de agua de los paneles pintados

En lo que respecta a los ciclos de absorcién-desorcion de humedad (Figura 6),
las pinturas con Np absorben y retienen una mayor cantidad de agua que la pintura
control. Las diferencias entre las pinturas con Np no son significativas.
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Figura 6. Ciclos de absorcidon-desorcion de agua de los paneles pintados

La velocidad a la que ocurre la absorcion y desorcion de humedad (Figura 7) es
mas alta en el caso de las pinturas con NpTi, mostrando un mejor comportamiento en
servicio, ya que la funcién de una pintura de pared es la de absorber humedad cuando
ésta es alta y desorberla cuando es baja.
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Figura 7. Velocidad de absorcion y desorcion de agua
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Color y brillo

En la Figura 8a) se presenta el cambio de color en funcién del tiempo, se puede
apreciar que el mismo es mas pronunciado en los primeros dias de exposicién a la luz
solar a través del filtro de una ventana. En el caso de los paneles recubiertos con las
pinturas con mayor contenido de Np, el cambio alcanza valores cercanos a 2 luego de
10 dias y continda en aumento hasta llegar aproximadamente a 3,3 luego de 58 dias
de exposicion. A partir de este tiempo, se mantiene practicamente constante, aunque
los paneles pintados con la pintura NpAg 4,4 presentan picos con valores mayores a 4.
Estas diferencias se deben a la oxidacién de las particulas de Ag y a la formacion de
productos coloreados.

Los cambios de brillo presentados en la Figura 8b) son mas importantes en el
caso de las pinturas con Np, sobre todo la formulada con NpTi. En general los cambios
en el brillo estan relacionados con el relajamiento y la redistribucion de tensiones
internas, la volatilizacion de solvente y el encogimiento de la pelicula durante el curado
[19].

—a— Control ——NpAg 4,4 —e—NpTi 4,4

AE

0 100 200 300
Tiempo (dias)

ABrillo (%)

20 - —a— Control —8—NpAg 4,4 —e—NpTi 4,4

-25 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Tiempo (dias)

Figura 8. a) Cambio de color (AE) y b) Cambio en el brillo
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Espectroscopia infrarroja

La Figura 9 muestra el espectro FTIR de las pinturas control y de las que
contenian las Np en mayor concentracién (4,4mg/100g de pintura) a tiempo 0 y luego
de 12 meses de envejecimiento natural en condiciones de laboratorio (252 °C) y
expuestas a la luz solar luego de su pasaje a través de un vidrio.

Las bandas y picos obtenidos resultan similares en las distintas pinturas aunque
es notable a tiempo 0 (Figura 9a) la diferencia en la intensidad de éstos luego del
agregado de las Np, este efecto se ve atenuado en el caso de la pintura que contenia
NpTi. Esto se correlacionaria con la alta reactividad de las NpAg que al ser
incorporadas a la pintura en forma directa tienden a oxidarse reaccionando, en parte,
con componentes de la pintura.

En los espectros se observan picos correspondientes a las frecuencias
vibracionales de grupos caracteristicos (RCOOR’, -OH, RCOO") presentes en la resina
acrilica y aditivos: 3691, 3400, 2622, 1816, 1736, 1442, 1078, 1014 y 881 cm'. Estos
mismos picos aparecen en las pinturas luego del envejecimiento pero por lo general
con mucha menor intensidad; en especial en la pintura control esto se deberia a que la
degradacion de la pelicula produce compuestos volatiles [10] (Figura 9b). En tal
sentido, se destaca la pintura con NpTi que luego del proceso de envejecimiento
presentd un espectro similar al de la pintura a tiempo 0 en especial si se compara con
el control (Figura 9c). Ademds, se observan picos en 3030, 2950 y 2927 cm™
relacionados con grupos nitrogenados (presentes en aditivos) en especial estos picos
se encuentran menos marcados al agregar las NpAg (Figura 9a).
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Figura 9. Espectros IR: a) 0 meses, b) 12 meses de pinturas envejecidas y d) control y pintura +
NpTi.

CONCLUSIONES

Las pinturas formuladas con mayor concentracion de NpAg han resultado
efectivas en ensayos cortos y en un ensayo prolongado en condiciones de HR
extrema. Por otro lado, la caracterizacion de las pinturas muestra que las NpAg
efectivamente son reactivas y estarian afectando la integridad de la pelicula de pintura.
Especialmente el espectro IR muestra que al agregar las NpAg asociadas al TiO; los
picos caracteristicos de la pintura base se mantienen en mayor grado si se los
compara con los de aquélla a la que se le agregaban las NpAg libres. Esto estaria
indicando que las peliculas que incorporaban el pigmento modificado se mantendrian
con un menor grado de alteracion que las del control luego de un proceso natural de
envejecimiento.

En cuanto al color y brillo, el cambio en estos parametros se considera
importante al agregar las Np en general.

La absorcion de humedad en el caso de las pinturas que contenian las Np se vio
afectada al aumentar en relacion a la del control y también al mostrar un mayor grado
de retencion de la misma. En tal sentido, segun informacién bibliografica esto podria
repercutir en forma positiva en las peliculas con NpAg dado que la humedad es un
factor clave para el transporte y la produccién de iones Ag*, si ademas, se considera
que la actividad antimicrobiana de las NpAg esta basada en la accién combinada de
las particulas y los iones Ag* [19,20]. Esto explicaria una mayor eficiencia antifungica
obtenida como resultado de la exposicion de las pinturas en la cAmara ambiental.
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