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Resumen

Frecuentemente hongos y bacterias logran adherirse y crecer sobre materiales estructurales y
recubrimientos en sistemas protectores. El deterioro causado por la actividad vital de las
biopeliculas provoca perdidas econdmicas y afecta la salud de las personas expuestas. El uso de
nanoparticulas de plata con actividad antibacteriana adsorbidas en un soporte para la formulacion
de pinturas busca extender la vida util del material previniendo el biodeterioro. En este trabajo se
sintetizaron nanoparticulas de plata adsorbidas en dos tierras de diatomeas procedentes de
yacimientos argentinos. Para ello se utilizo un método de sintesis verde a partir del extracto
acuoso de Senna occidentalis. Se realizaron curvas de adsorcion para ambas tierras. Ademas, se
compararon ambas tierras y los productos de sintesis obtenidos mediante microscopia electronica
de transmision y de barrido. Se caracterizaron estos productos usando, ademas, FT-IR, difraccion
de rayos X y EDS. Se determind la actividad antibacteriana frente a E. coli y S. aureus. Los
resultados mostraron diferencias tanto fisicas como quimicas entre TD1 y TD2. Esto se tradujo
en mayor capacidad de adsorcion de plata en el caso de TD2 lo cual propicié que los productos
obtenidos a partir de esta también exhibieran mayores potencialidades antimicrobianas.
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Introduccion

En los ultimos afios se ha explorado con éxito el uso de materiales bioactivos basados en
nanoparticulas de plata (AgNPs) frente un amplio espectro de patdgenos. Una de las ventajas de
su uso radica en la accion inespecifica de las nanoparticulas en contacto con cualquier membrana
celular microbiana lo cual evita la seleccion y desarrollo de cepas resistentes®. Las propiedades
morfoldgicas y fisicoquimicas de las AgNPs, como la alta relacion superficie/volumen debido al
tamafio nanométrico y la carga superficial que determinan sus potencialidades antimicrobianas,
también facilitan su unién con otros materiales usados generalmente como soporte. Esto ultimo,
tiende a aumentar el tiempo de vida media y la durabilidad de las nanoparticulas, protegiéndolas
de los efectos de su alta reactividad y tendencia a la oxidacion. No obstante, esta union interfiere
en la estrecha interaccion de las nanoparticulas con las membranas celulares?. Se han estudiado
varios métodos como la impresién, la adsorcion sobre materiales como silices y matrices de
carbono para soportar las nanoparticulas manteniendo sus propiedades de interés. En este trabajo
se estudiaron dos tierras de diatomeas (TDs) como soportes para la adsorcién de iones plata y su
posterior reduccion a AgNPs mediante sintesis verde para ser aplicadas como aditivo
antimicrobiano en la formulacion de pinturas.
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Materiales y métodos

En el presente trabajo se utilizaron 2 tierras de diatomeas (TD1 y TD2). Ambas se
caracterizaron mediante microscopia electronica de barrido y para conocer la composicion se
realiz6 difraccion de rayos X con identificacion de fases y cuantificacién por refinamiento de
Rietveld. Posteriormente se realiz6 la activacion alcalina de las tierras de diatomeas
dispersandolas en medio acuoso y llevando a ebullicion durante 2 horas en una solucién de
NaOH, se realizaron lavados hasta obtener un pH cercano a 73. Luego, se puso en contacto por
24 horas distintas cantidades de TDs con un volumen de solucion de nitrato de plata 102M, se
determind la concentracion de plata por medio de la titulacion del sobrenadante (método de
Maohr) para luego poder calcular la cantidad de plata adsorbida. La sintesis de nanoparticulas se
llevé a cabo poniendo en contacto las TDs/Ag con el extracto acuoso de Senna occidentalis.
Luego, se observaron las estructuras obtenidas mediante microscopia electronica de transmision
(MET) lo cual permiti6é observar la forma y tamafio de las nanoparticulas y su distribucion en los
granulos de las TDs. Se realizé microscopia electronica de barrido acoplada a EDS. Ademas, se
realizo espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR). Por ultimo, se evalud su
actividad antimicrobiana mediante el método de difusion en agar, frente a Staphylococcus aureus
ATCC 6538 y Escherichia coli ATCC 1122. Estas cepas bacterianas son recomendadas por
ATCC para la prueba con sustancias antimicrobianas.

Resultados y discusion

Los resultados mostraron que las TDs poseian diferentes grados de conservacion de las
estructuras originales de las diatomeas, siendo TD2 la que conserva mayor cantidad de
estructuras caracteristicas. Se dilucidé que TD1 estd compuesta fundamentalmente por fases
cristalinas de Cuarzo (SiO2) que representa el 55% de la estructura del producto y Pirofilita
Al>Si4010(OH)2 que representa el 36%. Mientras que en TD2 el Cuarzo representa el 11% Yy los
componentes mayoritarios son Calcita (CaCOs) al 38% y 26% de Plagioclasia ((Na Ca)
(Si,Al)40g). Se determiné que TD2 fue mas eficiente al adsorber los iones plata del sistema dado
que no fueron detectables con cantidades bajas (2,5-5g de TD) en comparamon con TD1.
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Figura 1: Gréafico de concentracion de iones Ag* en el sobrenadante en funcion de las distintas cantidades
agregadas de las TD1 Y TD2 (A). Registros fotograficos de la aplicacion del método de Mohr en el
sobrenadante TD1(B) y TD2(C) aparicion de ppdo naranja (Ag.CrQO.) evidencia la presencia de iones Ag*
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En el caso de TD1 la plata fue siempre detectable en el sobrenadante, no obstante, se observaron
cantidades constantes a partir de los 159 de TD1, estos resultados se muestran en la Figura 1. A
partir de esto se obtuvieron las TDs/Ag rotuladas como TD1A15 y TD2Ab5. La cantidad de plata
adsorbida en TD1Al15 y TD2A5 result6 de 4,0 y 14,8 mg por cada gramo de TD,
respectivamente. A partir de estos resultados se realiz6 la sintesis de las AgNPs y se obtuvieron:
TD1A15N y TD2A5N. Mediante la MET se pudieron observar estructuras como la que se
muestra en la Figura 2, donde se puede ver la tierra de diatomeas, asociada a las AgNPs. Se
obtuvieron nanoparticulas de forma cuasi-esféricas de tamafio menor a 40 nm, esto coincide con
resultados previos obtenidos mediante este método de sintesis verde*. EI EDS permitié detectar
la plata en TD1A15N siendo 0,3% de la masa superficial y en el caso de TD2A5N fue de 0.9%.
esto corrobora los resultados del proceso de adsorcién. Los espectros de FTIR no muestran
cambios significativos entre las TDs. El ensayo de difusion en agar evidencio actividad positiva
de todos los sélidos evaluados (TD1A15 y TD1A15N, TD2A5 y TD2A5N) frente a ambas
bacterias destacandose en este caso los productos obtenidos a partir de TD2, lo cual puede estar
relacionado con la mayor cantidad de plata que contienen. En comparacion con un trabajo previo
pudo constatarse que se mantiene el amplio espectro de actividad antimicrobiana si bien se
observa una disminucion del halo de inhibicion en relacion con las AgNPs libres. Esto puede
deberse en gran medida a la disminucion de la capacidad de difusion de las AgNPs al estar
asociadas a la TD lo cual resulta beneficioso en cuanto a su retencion en el material.
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Figura 2: Imagenes de MET correspondientes a TD1A15N 80000x y TD2A5N 10000x respectivamente.

Conclusiones

TD1 y TD2 pueden ser aplicadas como soportes para la adsorcion de plata y la posterior
sintesis verde de nanoparticulas. TD2 adsorbe mayor cantidad de iones plata en las mismas
condiciones que TD1 lo cuél podria estar asociado a las diferencias de composicion quimica y a
los grados de conservacion de la estructura microporosa original de las diatomeas. Con este
método se logré mantener las potencialidades antibacterianas de las AgNPs.
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