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RESUMEN

En los ultimos afios se han desarrollado técnicas que permiten la sintesis de
materiales que, al menos en una de sus dimensiones, son de tamafio nanométrico
(1-100 nm), por lo que presentan propiedades y funciones significativamente dife-
rentes a las observadas en los materiales tradicionales de tamafio micrométrico.
Los nanomateriales tienen un amplio rango de aplicaciones potenciales, especial-
mente en electrdnica, ciencia de los materiales, comunicaciones y sistemas biol6-
gicos. Los analisis econdmicos pronostican que el mercado de la nanotecnologia
movera entre 750000 millones y 2 billones de euros a partir de 2015.

Sin embargo, en el sector ceramico todavia no se ha comenzado a trabajar
con los nanomateriales, por lo que las potenciales ventajas de los mismos no han
podido ser valoradas convenientemente. Es lo que ocurre con las propiedades an-
timicrobianas, que determinados nanomateriales pueden aportar a las baldosas
ceramicas.

La aparicion de esta nueva generacion de materiales puede permitir la ob-
tencién de productos ceramicos con propiedades bactericidas y fungicidas, cuyas
superficies sean capaces de impedir y eliminar el crecimiento de microorganismos
patdgenos, manteniendo de este modo mejores condiciones de seguridad e higiene
ambiental. Con ello, el sector ceramico puede desarrollar productos innovadores,

de mayor calidad y de alto valor afadido, con el objeto de aumentar su competi-
tividad.
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1. INTRODUCCION

En la actualidad, la salud publica es un tema de interés social. Las noticias
sobre contaminacion por microorganismos patdégenos en zonas criticas, como hos-
pitales, mataderos, restaurantes, instalaciones industriales, etc., crean alarma y
preocupacion en la sociedad.

Los materiales y productos antimicrobianos son objeto de una creciente de-
manda por parte de un mercado cada vez mas amplio. Asi, en los Ultimos tiempos
han aparecido vidrios, plasticos, pinturas, barnices, etc. con caracteristicas anti-
microbianas.

Entre los iones metalicos que exhiben propiedades antimicrobianas, la plata
en forma de Ag(I) es bien conocida por su efecto biocida frente a un amplio espec-
tro de microorganismos [1-3]. Por ello, en el sector cerdmico se han realizado en el
pasado varios intentos de dotar a las baldosas de caracteristicas antimicrobianas
[4-11], utilizando mayoritariamente dicho elemento.

Estudios recientes han demostrado que las particulas de plata de tamafo
nanométrico (1-100 nm) también muestran propiedades antimicrobianas [12-19].
Rong ha establecido que las nanoparticulas de plata muestran de hecho mayor
actividad antimicrobiana que el nitrato de plata a la misma concentracion [20].
Este resultado, junto con su baja toxicidad, sugiere que las nanoparticulas de plata
podrian ser un agente antimicrobiano de interés.

Este trabajo presenta por primera vez un estudio sistematico de las propieda-
des bactericidas de las nanoparticulas de plata en baldosas ceramicas.

2. MATERIALES Y METODO EXPERIMENTAL

2.1. Materiales.

Se utilizaron los siguientes materiales: plata coloidal, con un 73% de Ag, y un
caolin ‘plateado’, que contiene un 22% de Ag.

La plata coloidal contiene plata de tamafio nanométrico y una proteina como
estabilizante. A partir de ella se pueden preparar suspensiones acuosas de nano-
particulas de plata. Estas fueron observadas por microscopia electronica de trans-
mision (MET) (figura 1), pudiéndose apreciar la existencia de nanoparticulas de
plata con tamanos menores de 20 nm.



CASTELLON (ESPARA) & QUALI(27~210

Figura 1. Micrografia de la plata coloidal por MET.

En el caolin ‘plateado’, el mineral caolin actia como un soporte inorganico,
sobre el que se han depositado nanoparticulas de plata por un proceso de adsor-
cion.

2.2. Preparacion de la pelicula bactericida para su aplicacion sobre baldo-
sas vidriadas.

Se prepararon tintas serigraficas adicionando la cantidad necesaria de caolin
‘plateado’ a una determinada cantidad de frita y de vehiculo serigrafico y, a conti-
nuacién, sometiendo la mezcla a agitacidon hasta conseguir la total homogeneiza-
cién del sélido en el medio liquido. Como vehiculo serigrafico se utilizd una mezcla
de alcoholes y espesantes de tipo celuldsico, de manera que las tintas preparadas
presentaban las condiciones adecuadas para ser aplicadas por serigrafia sobre
baldosas vidriadas. En concreto, se utilizaron baldosas de gres porcelanico recu-
biertas con un vidriado mate.

Tras la impresion serigrafica, cada muestra se secé en una estufa de labora-
torio a 110°C durante 30 min.

Finalmente, las muestras se cocieron en un horno eléctrico de laboratorio con
el siguiente ciclo:
- Subida rapida hasta 500°C.

- Calentamiento a una velocidad de 25°C/min desde 500°C hasta la tempe-
ratura maxima (T__ ).

- Permanencia a la T_, durante seis minutos.
- Enfriamiento rapido desde T_, hasta 590°C.
- Enfriamiento a 5°C/min desde 590°C hasta 540°C.

- Enfriamiento rapido hasta la temperatura ambiente.
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La temperatura maxima de coccién fue de 1040°C.

2.3. Preparacion de la pelicula bactericida para su aplicacion sobre baldo-
sas esmaltadas crudas.

La preparacién de las tintas se llevo a cabo en este caso adicionando la canti-
dad necesaria de plata coloidal a una determinada cantidad de vehiculo serigrafico
y, a continuacién, sometiendo la mezcla a agitacién hasta conseguir la total ho-
mogeneizacion del sdlido en el medio liquido. Como vehiculo serigrafico se utilizd
una mezcla de alcoholes y espesantes de tipo celuldsico, de manera que las tintas
serigraficas preparadas presentaban las condiciones adecuadas para ser aplicadas
por serigrafia sobre baldosas esmaltadas crudas. Concretamente, se utilizaron so-
portes crudos de gres porcelanico sobre los que se habian aplicado esmaltes habi-
tualmente utilizados sobre este tipo de productos.

Tras la impresion serigrafica, cada muestra se secé en una estufa de labora-
torio a 110°C durante 30 min.

Finalmente, las muestras se cocieron en un horno eléctrico de laboratorio con
el siguiente ciclo:

- Subida rapida hasta 500°C.

- Calentamiento a una velocidad de 25°C/min desde 500°C hasta la tempe-
ratura maxima (T

o)

- Permanencia a la T_. durante seis minutos.

- Enfriamiento rapido desde T_, hasta 590°C.

- Enfriamiento a 5°C/min desde 590°C hasta 540°C.

- Enfriamiento rapido hasta la temperatura ambiente.
- La temperatura maxima de coccion fue de 1180°C.

2.4. Medida de la eficacia antimicrobiana.

El valor de la eficacia antimicrobiana se determiné siguiendo el procedimiento
descrito en la norma JIS Z 2801 en un laboratorio de ensayo acreditado por ENAC
(EN ISO 17025). La norma JIS Z 2801 ha sido adoptada a nivel internacional como
referencia para evaluar la eficacia antimicrobiana de superficies ceramicas, plas-
ticos, etc.

Segun la norma mencionada, la actividad antimicrobiana se determina com-
parando los resultados obtenidos en una superficie tratada y en una de control
(blanco), después de un periodo de incubacién del microorganismo de 24 horas a
una temperatura 6ptima para su crecimiento (figura 2).
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microorganismo (~10° ufc ml™) g‘m §

2. Inocular la muestra tratada
con 0’4 ml de la
suspension

Film de polietileno
microorganismo

Muestra tratada

3. Cubrir cada muestra tratada con
un film estéril de polietileno

4. Incubar durante 24 horas a una
temperatura Optima para el
microorganismo

l
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6. Contar el nimero de 5. Realizar una extraccién
ufc en la placa final con caldo de cultivo

Figura 2. Esquema del procedimiento descrito en la norma JIS Z 2801.

3. RESULTADOS

En la figura 3 se muestra la disminucion del nimero de unidades formado-
ras de colonia (ufc) por ml en las muestras tratadas, con respecto a un blanco,
después de 24 horas. Los valores que aparecen en la figura 3a corresponden a la
aplicacion de una tinta, que contiene el caolin ‘plateado’ (concentracién de Ag en
la tinta: 0,3% en peso), y los valores que muestra la figura 3b corresponden a la
aplicacién de una tinta que contiene plata coloidal (concentracién de Ag en la tinta:
3% en peso).

Se puede observar que el nimero de ufc en las muestras tratadas es mucho
menor que en los respectivos blancos, lo que indica la efectividad bactericida de
las peliculas aplicadas.
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Figura 3. Numero de ufc/ml en las muestras tratadas con a) caolin plateado y
b) plata coloidal con respecto a un blanco, para cada microorganismo.

La norma JIS Z 2801 define la actividad antimicrobiana de una superficie, R,
como la diferencia entre el nimero de bacterias en la muestra de control (blanco)
y el nUumero de bacterias en la muestra tratada, segun la ecuacion 1.

R= log B-log C

Ecuacién 1.

donde, B es el nimero de ufc por ml en la muestra de control
(blanco) después de 24 horas.

C es el numero de ufc por ml en la muestra tratada después
de 24 horas.

A partir del niumero de ufc en las muestras tratadas y en las muestras de
control se calculd el valor de la actividad antimicrobiana R segun la ecuacion 1. En
la tabla 1 se muestra los valores de R obtenidos para cada microorganismo y para
cada material.
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: Ag en la oz
Material .. ¢ (%) Coccion Norma JIS Z 2801
Staphylococcus aureus Escherichia coli
Reduccién Reduccién
R relativa R relativa
(%) (%)
Caolin 0,3 3¢ fuego 2,6 -99,7 1,7 -98,0
plateado
Plata 3 Monococ 4,3 -99,99 2,9 -99,9
coloidal ) ! ! ! !

Tabla 1. Actividad antimicrobiana R y porcentaje de reduccion de bacterias
obtenidos para los materiales estudiados.

Es importante destacar que la plata utilizada es efectiva a concentraciones
muy bajas, <0,3%, y concentraciones mas altas no mejoran significativamente su
actividad antimicrobiana, lo que unido al coste de la plata, desaconseja trabajar
con concentraciones elevadas.

4. CONCLUSIONES

El trabajo presentado permite constatar la viabilidad de la aplicacién indus-
trial de nanoparticulas de plata, para dotar a la baldosa ceramica de propiedades
bactericidas y fungicidas, ambas funcionalidades de alto valor afiadido.

La deposicidon de nanoparticulas de plata, en forma de tinta serigrafica sobre
las baldosas ceramicas, no requiere ninguna modificacion del proceso de fabri-
cacién de las mismas, pudiéndose utilizar los mismos sistemas de aplicaciéon de
esmaltes y tintas y los mismos ciclos de cocciéon que se emplean en la actualidad.
Ademas, permite todas las posibilidades de disefio de la ceramica actual.

La integracion de las nanoparticulas de plata en una matriz, organica o in-
organica, evita o minimiza su agregacién, favoreciendo su estabilidad durante la
preparacion y aplicacion de la tinta, asi como durante el subsiguiente tratamiento
térmico. Ello implica que el efecto bactericida puede lograrse con cantidades muy
pequefias de plata y, por lo tanto, una reduccidon de los costes de fabricacion.

Por otro lado, la utilizacion de matrices que contienen las nanoparticulas de
plata minimiza el riesgo laboral asociado al empleo y manipulaciéon de particulas
de tamafio nanométrico.
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