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1. CARACTERIZACION MORFOLOGICA DE PRINCIPIOS ACTIVOS.

MICROCAPSULAS DE SALVIA

En la figura 1 se muestra una micrografia obtenida de las microcépsulas de salvia utilizadas.

Figura 1. Micrografias de las microcapsulas de salvia

En las micrografias obtenidas se puede observar que la muestra presenta aglomerados hasta de 50
um de didmetro. Dichos aglomerados estan formados por particulas nanométricas.
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NANOFIBRAS

La caracterizacion morfoldgica por SEM muestra las siguientes iméagenes:

Figura 2. Muestra C— 8S. Vision SEM a x1000 y x3000.

La determinacion de los tamafios de las nanofibras fue el siguiente:
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Figura 3. Histogramas de frecuencia muestra con adicion de salvia
(Muestra C-8S1 (90% Microfibra + 10 % Poliuretano))

ZEOLITAS

La caracterizacion morfoldgica por SEM muestra las siguientes iméagenes:

Figura 4. Micrografias de las zeolitas.

Se llevo a cabo la caracterizacion composicional de las zeolitas, para lo cual se determiné la
humedad de cada una de ellas y la concentracion de Ag y de Cu mediante WD-FRX.

Determinacion del contenido de Ag y de Cu en las muestras de zeolita y nanozeolita
La determinacion de Ag y Cu en las muestras de zeolita se llevo a cabo mediante espectrometria
de fluorescencia de rayos X por dispersion de longitudes de onda (WD-FRX), utilizando
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materiales de referencia que garantizan la trazabilidad de las medias. El equipo utilizado fue un
espectrometro modelo AXIOS de la firma PANalytical con tubo de Rh y 4 kW de potencia.

En la tabla 1 se muestran los resultados obtenidos en la determinacién de Ag en las zeolitas, y en
la tabla 2 se muestran los resultados obtenidos en la determinacion de Ag y Cu en las nanozeolitas.

Tabla 1. Resultados de la determinacién de Ag en las zeoli  tas

Concentracion de

Humedad (%) Ag
(110°C, 24 h) (%)
Al 40,0 1,1
A2 23,5 1,2
B1 6,3 1,5
B2 49,1 1,9

Tabla 2. Resultados de la determinacién de Ag y Cu en las nanozeolitas

Concentracion de Concentracion de

Zeolita Hurg)z;iad Cu (sobre muestra  Ag (sobre muestra
seca) (%) seca) (%)

C1: CBV 10-A (Cu(NOs), / H,O=>1/ 0,8

1 334 -

C2: CBV 10-A (Cu(NOs), / H,0 =>1/1.5) 20,5 11 -

D1: CBV 100 (Cu(NQO3), / H,O0 =>1/1.5) 32,1 1,3 -

El: FAUX (AgNO3 /H,0=>1/1.5) 44,2 - 1,9
E2: FAUX (Cu(NO3), / H,O0=>1/1.5) 50,9 1,3 -
F1:LTL (AgNO3/H,0=>1/1.5) 41,7 - 1,7
F2: LTL (Cu(NOs), / H,O => 1/ 1.5) 36,7 1,1 -
G1:LTA (AgNO3 / H,O0=>1/1.5) 34,7 - 1,7
G2: LTA (Cu(NO3), / H,O0=>1/1.5) 47,6 1,2 -
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OXIDO DE GRAFENO (GO)

La caracterizacion morfologica por SEM del 6xido de grafeno muestra las siguientes imagenes:

; :

Figura 5. Microfotografias de 6xido de grafeno.

El ZnO adsorbido en la superficie del grafeno muestra la siguiente morfologia:

Figura 6. Microfotografias de 6xido de grafeno con ZnO.
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SILICA FLUORADA

La caracterizacion morfologica por SEM de las silicas fluoradas muestra las siguientes imagenes:

Figura 7. Microfotografias de silicas fluoradas.
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2. CARACTERIZACION MORFOLOGICA DE RECUBRIMIENTOS.

SUPERFICIES METALICAS

Los materiales recibidos presentaban las siguientes referencias:
* Muestra 1: Aluminio B2

* Muestra 2: Aluminio D1

* Muestra 3: El

* Muestra 4: E2

Se llevd a cabo el estudio de las muestras por microscopia electronica de barrido (MEB) con

objeto de conocer su microestructura y la distribucion de los principios activos (Ag y Cu).

Ensayos realizados

Las muestras se observaron y fotografiaron con la sefal de electrones retrodispersados del
microscopio electroénico de barrido de emision de campo (FEG-ESEM Quanta 200F). Dicha sefial
proporciona informacion sobre la topografia y composicion. Es tanto mas intensa cuanto mayor es
el numero atomico medio de la muestra, de manera que las zonas mas claras contienen elementos
mas pesados (contraste de composicion).

Asimismo, las muestras se analizaron con un equipo de microandlisis por dispersion de energias
de rayos X (EDX) conectado al microscopio. Cabe destacar que el volumen de interaccion del haz
de electrones es del orden o superior a 3um, por lo que, en el caso de analizar zonas muy
pequefias, puede recibirse informacion quimica procedente de los alrededores. Ademas, hay que
considerar que con este sistema de andlisis se detectan los elementos de niimero atomico igual o
mayor que 6 (desde el carbono).

Resultados y discusion

Las micrografias y los analisis EDX efectuados se incluyen a continuacion.
En cuanto a la muestra N°4: E2, no se ha sometido al estudio por MEB debido a que la superficie
de dicha muestra no era continua, estaba muy cuarteada.
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Analisis EDX

Particulas

Figuur-a.l 8. S‘uﬁerﬁci‘é de la muestra “Aluminio B2” vista al MEB. Anélisis EDX gioibail de la ;ﬁperﬁéié,
analisis EDX de las zonas claras y de las particulas nanométricas, blancas y brillantes al MEB.
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En los resultados obtenidos en el anélisis global se observa que la zeolita se encuentra distribuida
homogéneamente en la superficie de la muestra. En los andlisis puntuales de las zonas claras, se ha
detectado la presencia de plata.
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Figﬁfa 9. -Su-perﬁc-ie- de la muestra “Aluminio D1” vista al MEB. Analisis EDX -g-lof)al de la .superﬁcie,
analisis EDX de las zonas claras y de las particulas nanométricas, blancas y brillantes al MEB.
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En los resultados obtenidos en el anélisis global se observa que la zeolita también se encuentra
distribuida homogéneamente en la superficie de la muestra. Pero, s6lo en un caso puntual se ha
detectado la presencia de cobre.
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Figura 10. Superficie de la muestra “Aluminio E1” vista al MEB. Analisis EDX global de la superficie,
analisis EDX de las zonas claras y de las particulas nanométricas, blancas y brillantes al MEB.

En los resultados obtenidos, al igual que en las muestras anteriores, en el analisis global se observa

que la zeolita se encuentra distribuida homogéneamente en la superficie de la muestra. En el
analisis puntual se ha detectado la presencia de plata.
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SUPERFICIES TEXTILES

Los materiales recibidos presentaban las siguientes referencias:
* Muestra 1: Original

* Muestra2: A2 CBV 10A 1:1 Ag
* Muestra 3: C1 CBV 10A 1:1 Cu

Se llevé a cabo el estudio de las muestras por microscopia electronica de barrido (MEB) con objeto de
conocer su microestructura y la distribucion de los principios activos (Ag y Cu).

Ensayos realizados

Las muestras se observaron y fotografiaron con la sefal de electrones retrodispersados del
microscopio electroénico de barrido de emision de campo (FEG-ESEM Quanta 200F). Dicha sefial
proporciona informacion sobre la topografia y composicion. Es tanto mas intensa cuanto mayor es
el numero atomico medio de la muestra, de manera que las zonas mas claras contienen elementos
mas pesados (contraste de composicion).

Asimismo, las muestras se analizaron con un equipo de microandlisis por dispersion de energias
de rayos X (EDX) conectado al microscopio. Cabe destacar que el volumen de interaccion del haz
de electrones es del orden o superior a 3um, por lo que, en el caso de analizar zonas muy
pequefias, puede recibirse informacion quimica procedente de los alrededores. Ademas, hay que
considerar que con este sistema de andlisis se detectan los elementos de niimero atomico igual o
mayor que 6 (desde el carbono).

Por otra parte, las muestras se observaron con el microscopio estereoscopico.

Resultados y discusion

En las figuras 11 y 12 se muestran las micrografias obtenidas para la muestra sin tratamiento y
para las muestras tratadas con zeolitas a tres aumentos diferentes, asi como el analisis EDX de
cada una de las muestras.

Al comparar las micrografias de la muestra sin tratamineto con las de las muestras tratadas con las
zeolitas, se observa que, en ambos casos, la distribucion de las particulas de zeolita en las fibras de
los tejidos es homogénea. Ademas, en el andlisis EDX se puede observar, tal y como era de
esperar, la presencia de Ag en la muestra A2 CBV 10A 1:1 Ag, y la presencia de Cu en la muestra
C1 CBV 10A 1:1 Cu.

13
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Figura 11. Micrografias al MEB y analisis EDX global de las muestras Tejido original (columna izquierda)

y tejido A2 CBV 10A 1:1 Ag.
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En el analisis EDX de la muestra tratada con la zeolita que contiene Ag se observa que, ademas de los
elementos C y O presentes en el tejido original, presenta los elementos tipicos de una zeolita junto a la Ag.

15



UNION EUROPEA ® /

Fondo E d /

Dgga?rolgﬂ eg;or?al I\ AC E
INSTITUTO VALENCIANO DE

Una manera de hacer Europa COMPETITIVIDAD EMPRESARIAL

&0 a0
70 0
= o =
g 80 g 80 _
B o0 B o= i
= =
oo o
0 itlo
30 30
20 20
10 J 10 Py
)
0 o S
¢ 1 ‘2z 3 4 s5_ 6 7 & 8 10 ¢ 1 ‘2 3 4 s5_ 6 7 & 8 10
E kvt E kv

Figura 12. Micrografias al MEB y analisis EDX global de las muestras Tejido original (columna izquierda)
y tejido C1 CBV 10A 1:1 Cu.
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En el analisis EDX de la muestra tratada con la zeolita que contiene Cu se observa que, ademas de los
elementos C y O presentes en el tejido original, presenta los elementos tipicos de una zeolita junto al Cu.

Para clarificar el estudio, ademas del analisis mediante MEB se ha realizado el analisis mediante
un microscopio estereoscopico. En la figura 13 se comparan las micrografias obtenidas en el
microscopio estereoscopico (columna de la izquierda) y en el MEB (columna de la derecha) para
las muestras recibidas: Original, A2 CBV 10A 1:1 Ag y C2 CBV 10A 1:1 Cu, donde también se
puede observar la homogeneidad de la distribucion de la zeolita en las fibras de los tejidos.
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Figura 13. Micrografias al microscopio estereoscopico (columna de la izquierda) y al MEB (columna de la
derecha) de los tejidos: Original, A2 CBV 10A 1:1 Agy C2 CBV 10A 1:1 Cu.
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En las figuras 14 y 15 se muestran de nuevo los analisis EDX globales de las muestras tratadas
con las zeolitas, donde se han ampliado los espectros en la zona donde aparecen los picos de Ag y
Cu.
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Figura 14. Muestra A2 CBV 10A 1:1 Ag vista al microscopio estereoscopico y al MEB. Analisis EDX
global.

18



UNION EUROPEA D) /
Fondo Europeo de
- Desarrollo Regional I\AC E
INSTITUTO YALENCIANO DE
Uns manera de hacer Europa COMPETITIVIDAD EMPRESARIAL
#
H
g
? 1 z ] a n:m € 7 e ] w'l

SesassrasETasEEsEEIESEIEESEEAEASEESITASEETESETSEREETAY

i (%)

G - B ow R e o@m w o= @ O

L]
-
[
-
-
-
-
-u
-
-
&

Figura 15. Muestra C1 CBV 10A 1:1 Cu vista al microscopio estereoscopico y al MEB. Analisis EDX
global.
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SUPERFICIES CERAMICAS

Debido al elevado nimero de muestras de zeolita y nanozeolitas a ensayar, se decidi6 seleccionar
unicamente algunas de ellas para la obtencion de los recubrimientos y la realizacion del ensayo
bactericida. Segliin el analisis quimico realizado a las muestras, se decidi6 seleccionar las
siguientes muestras:

0 Al:CBV 100 (AgNOs/H,0 =>1/1), en adelante ZA1.

0 B2: CBV 100 (AgNO3/H,0 =>1/1.5), en adelante ZB2.
o0 F1:LTL (AgNOs/H,0=>1/1.5), en adelante ZF1.
0 F2:LTL (Cu(NO3),/H,0=>1/1.5), en adelante ZF2.

Los criterios seguidos para seleccionar las muestras de zeolita a ensayar fueron los siguientes:
v' Las muestras ZAl y ZB2 presentan la misma composicion quimica, diferencidndose
unicamente en la proporcion de plata que contienen.
v’ Las muestras ZF1 y ZF2 presentan la misma composicion quimica, diferenciandose en que
la muestra ZF1 contiene plata y la muestra ZF2 contiene cobre.

Ensayos realizados

Las muestras se observaron y fotografiaron con la sefal de electrones retrodispersados del
microscopio electroénico de barrido de emision de campo (FEG-ESEM Quanta 200F). Dicha sefial
proporciona informacion sobre la topografia y composicion. Es tanto mas intensa cuanto mayor es
el numero atomico medio de la muestra, de manera que las zonas mas claras contienen elementos
mas pesados (contraste de composicion).

Asimismo, las muestras se analizaron con un equipo de microandlisis por dispersion de energias
de rayos X (EDX) conectado al microscopio. Cabe destacar que el volumen de interaccion del haz
de electrones es del orden o superior a 3um, por lo que, en el caso de analizar zonas muy
pequefias, puede recibirse informacion quimica procedente de los alrededores. Ademas, hay que
considerar que con este sistema de andlisis se detectan los elementos de niimero atomico igual o
mayor que 6 (desde el carbono).

Resultados y discusion

En las figuras 16 a 19 se muestran los analisis mediante MEB-EDX de las piezas con la aplicacién
de las zeolitas seleccionadas (ZAl, ZB2, ZF1 y ZF2), donde se han realizado los analisis
puntuales y globales de la superficie de las mismas.

20
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Figura 16 Superficie de la muestra ZA1 al MEB. Analisis EDX global de las zonas claras, con cristales, y
de las zonas oscuras.
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Figura 18 Superficie de la muestra ZF1 al MEB. Analisis EDX global de las zonas oscuras.
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Figura 19 Superficie de la muestra ZF2 al MEB. Analisis EDX global de las zonas oscuras.

En las imagenes obtenidas en el MEB se observan unas zonas mas oscuras que corresponden a las
zeolitas aplicadas, lo cual se confirma con el andlisis por EDX. De acuerdo a las imagenes
correspondientes se puede ver una aplicacion homogénea del principio activo sobre las superficies,
aunque debido a la baja concentracion de Ag y de Cu, éstos no han podido ser identificados en
ninguna de las cuatro piezas analizadas.
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3. CARACTERIZACION MACROSCOPICA DE RECUBRIMIENTOS.

ESTUDIO PROLIFERACION BACTERIANA.

En esta tarea se han llevado a cabo los ensayos de eficacia antimicrobiana de una seleccion de los
distintos sustratos desarrollados en el presente proyecto. En funcion de la naturaleza de las
probetas se ha empleado la norma ASTM E2180-07 y la norma JIS L 1902. La primera de las
normas va dirigida al ensayo de la actividad microbiana de materiales poliméricos o hidrofobicos.
En la segunda se evaltia la eficacia antimicrobiana de materiales textiles.

Ensavos realizados segun la norma ASTM E2180-07

Muestras de ensayo

Se llevan a cabo los ensayos de eficacia antimicrobiana en los siguientes sustratos:

Instituto Tecnologico

Muestras de ensayo

Descripcion

ITC

ZF1

Material ceramico con
nanozeolitas de Ag

ZF2 Material ceramico con
nanozeolitas de Ag

ZA1 Material ceramico con
zeolitas de Ag

ZB2 Material ceramico con
zeolitas de Ag

Blanco Material ceramico

AIMPLAS A1 CBV 100 10% Material plastico con

zeolitas de Ag

A2 CBV10A 10% Material plastico con
zeolitas de Ag

Salvia 5% Material plastico con
capsulas de salvia

Blanco Material plastico

AIDIMA ZeAl MEL-1 Tablero de haya

melaminizado con zeolitas
de Ag

Ze B1 MEL-1 Tablero de haya
melaminizado con zeolitas
de Ag

Sal MEL-2 Tablero de haya
melaminizado con cépsulas
de salvia

Blanco Tablero de haya

melaminizado barnizado
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AIMME B2 Material metalico con
zeolitas de Ag
E2 Material metalico con
nanozeolitas de Cu
El Material metalico con
nanozeolitas de Ag
D1 Material metalico con
zeolitas de Cu
Blanco Material metdlico
AITEX C1-CBV 10A 1:1 Cu Zeolitas de cobre
A2-CBV 10A 1:1 Ag Zeolitas de plata
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Instituto ITC

ZF1

ZA1

ZF2
/B2

Blanco
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Instituto AIMPLAS
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A2 CBV10A 10%
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Instituto AIDIME

ZeAl MEL-1

Ze B1 MEL-1

SAL MEL-2

Blanco
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Adecuacion del método de ensayo a norma
El método de ensayo realizado coincide con lo indicado en la siguiente norma:

» ASTM E2180-07 “Standard test method for determining the activity of incorporated
antimicrobial agent(s) in polymeric or hydrophobic materials”

Microorganismos ensayados
Se lleva a cabo la determinacion de la actividad antibacteriana de las muestras de ensayo frente al
microorganismo:

* Bacteria Gram-negativa: Pseudomonas aeruginosa ATCC 13388

Los cultivos Stock son proporcionados por la CECT (Coleccion Espaiola de Cultivos Tipo). Una
vez activados los liofilos, las cepas son mantenidas en tubos inclinados con medio TSA a 4°C.

Procedimiento

El procedimiento de ensayo se lleva a cabo para evaluar la actividad de los agentes
antimicrobianos incorporados a materiales poliméricos o hidréfobos. El método se basa en la
inoculacion de determinados microorganismos mediante agar blando sobre la superficie de
ensayo.

La determinacion de la actividad antimicrobiana se lleva a cabo mediante la determinacion de la
reduccion logaritmica de una suspension microbioldgica puesta en contacto sobre la superficie de
ensayo, tomando como referencia el mismo soporte sin agentes antimicrobianos tras un
determinado tiempo de incubacion.

Preparacién de las muestras

Las muestras de ensayo y de control negativo se cortaron bajo las dimensiones de (3 x 3) cm”. Se
ensayaron tres réplicas por cada cepa bacteriana para llevar a cabo el andlisis del contenido
bacteriano a t=0h y a t=24h.

Las probetas fueron esterilizadas mediante una solucion de etanol al 70%, dejando secar al final.
Se guardaron en placas Petri estériles.

Preparacion de la suspension bacteriana de ensayo

Cada cepa se cultivd en medio TSA a 37°C durante 24h. A partir de este cultivo se obtuvo una
suspension de bacteriana de 1-5x10'" ufc/ml mediante agua de triptona (Fig 16). Posteriormente se
afiadiéo 1 ml de esta suspension a 100 ml de agar blando equilibrado a 45°C para alcanzar una
concentracion de 1-5x10° ufc/ml (Fig 17)
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Fig. 16. Preparacion de diluciones a partir del cultivo bacteriano de trabajo
para conocer su concentracion

Fig.17. Preparacion de la dilucion bacteriana de trabajo con el fin de
inocular las probetas de ensayo
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Inoculacidon de las muestras de ensayo

La superficie de las probetas de ensayo fue inoculada con 1 ml de la suspension bacteriana de
ensayo tratando que la capa de agar blando no superara 1 mm de grosor (Img. 18-19).

Tras la inoculacion (t=0h) de los controles negativos fueron procesados mediante agitacion
vigorosa durante 2 min con 50 ml de neutralizante para la recuperacion de las células bacterianas.
Se tomo 1 ml de esta suspension y se diluyod de forma seriada con neutralizante para llevar a cabo
un recuento de las ufc en medio TSA. Las placas se incubaron a 37°C durante 48h (Fig 20).

El resto de probetas de ensayo y controles negativos se incubaron a 37°C durante 24 h (t=24h)
para ser posteriormente procesadas de la forma antes descrita.

Fig.18. Probetas inculadas con 1 ml de agar blando inoculado
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Fig.19. Muestra de las probetas de ensayo inoculadas

Fig.20. Placas de siembra de las diferentes diluciones del lavado
de las probetas inoculadas
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Obtencidn de los resultados

Los resultados de expresan a través de las siguientes ecuaciones:

- Media geométrica= (Log R1 + Log R2 + Log R3) / 3
R: ufc recuperadas tras el periodo de incubacion
- R (%)=[(Ny-N,)/N,]x 100

N, antilogaritmo de la media geométrica de los microorganismos recuperados
tras el periodo de incubacion en las muestras no tratadas (control negativo)
N, antilogaritmo de la media geométrica de los microorganismos recuperados
tras el periodo de incubacion en las muestras tratadas

-  R=[log (B/A) -log (C/A)]

R: valor actividad antimicrobiana

A: media del numero de ufc inmediatamente después (t=0h) de la inoculacion de las
muestras control negativo

B: media del numero de ufc de las muestras control negativo tras 24 h incubacion
C: media del numero de ufc de las muestras de ensayo tras 24 h incubacion

Se considera que un valor de R> 2 demuestra una correcta actividad antimicrobiana
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Resultados
ITC
Muestra t Promedio | Lmax | Lmin Met,:ha. Validacion” | R % ..
(h) geomeétrica Reduccion
ZF1 | Control 0 | 4,25E+08 | 8,65 | 8,60 8,63 0,1
24 | 5,10E+08 | 8,72 | 8,69 8,71 0,1 0,3 54,6
Material | 24 | 2,31E+08 | 8,43 | 8,28 8,36 0,1
ZF2 | Control O | 4,50E+08 | 8,77 | 8,55 8,64 0,1 0 0
24 | 4,70E+08 | 8,72 | 8,60 8,67 0,1
Material | 24 | 5,31E+08 | 8,77 | 8,68 8,72 0,1
ZA1 | Control 0 | 4,30E+08 | 8,65 | 8,61 8,63 0,1 0 0
24 | 3,84E+08 | 8,60 | 8,56 8,58 0,1
Material | 24 | 5,81E+08 | 8,80 | 8,71 8,76 0,1
ZB2 | Control 0 | 4,23E+08 | 8,70 | 8,58 8,62 0,1
24 | 4,10E+08 | 8,63 | 8,60 8,61 0,1 0,3 48
Material | 24 | 2,13E+08 | 8,36 | 8,30 8,33 0,1
*Parametro de validacion del ensayo. Queda validado cuando el valor resultante es < 2
AIMPLAS
Muestra t Promedio | Lmax | Lmin Mec’ila. Validacién® % ‘s
(h) geométrica Reduccién
Control 0 | 4,63E+08 | 8,69 | 8,64 8,67 0,1
S § 24 | 4,60E+08 | 8,69 | 8,63 8,66 0,1
S o Material 22 100
- & 24 | 0,00E+00 - - - -
< -
< Control 0 | 4,41E+08 | 8,65 | 8,63 8,64 0,1
o 24 | 4,30E+08 | 8,68 | 8,60 8,63 0,1
2 | Material >2 100
§ § 24 | 0,00E+00 | - - - -
° Control 0 | 3,97E+08 | 8,62 | 8,57 8,60 0,1
n 24 | 4,00E+08 | 8,60 | 8,60 8,60 0,1
2 Material 0,2 359
ﬁ 24 | 2,56E+08 | 8,46 | 8,35 8,41 0,1

*Parametro de validacion del ensayo. Queda validado cuando el valor resultante es < 2
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AIDIMA
1 [}
Muestra t Promedio | Lmax | Lmin Mec’ila. Validaciéon™ | R % ..
(h) geométrica Reduccién
o Control 0 | 3,91E+00 | 0,61 | 0,56 0,59 0,1
;T'l.u 24 | 4,33E+00 | 0,67 | 0,61 0,64 0,1
S | Material >2 100
< 24 | 0,00E+00 | - - - -
N
- Control 0 | 4,26E+08 | 8,63 | 8,63 8,63 0,1
u_:'_l 24 | 4,05E+08 | 8,61 | 8,60 8,61 0,1
S | Material >2 100
@ 24 | 0,00E+00 | - - - -
N
~ | Control 0 | 3,78E+08 | 8,59 | 8,57 8,58 0,1 0
o 24 | 3,08E+08 | 8,51 | 8,47 8,49 0,1
2 | Material 2,6
E 24 | 3,00E+08 | 8,51 | 8,46 8,48 0,1
*Parametro de validacion del ensayo. Queda validado cuando el valor resultante es < 2
AIMME
1 o,
Muestra t Promedio | Lmax | Lmin Mec’ila. Validacion® | R % .,
(h) geométrica Reduccién
B2 | Control 0 | 4,39E+08 | 8,66 | 8,63 8,64 0,1
24 | 4,40E+08 | 8,71 | 8,60 8,64 0,1 >2 100
Material | 24 | 0,00E+00 - - - -
E2 | Control 0 | 4,51E+08 | 8,67 | 8,63 8,65 0,1
24 | 4,40E+08 | 8,65 | 8,62 8,64 0,1 0,6 77,2
Material | 74 1,00E+08 | 8,00 | 8,00 8,00 0,1
E1 | Control 0 | 4,90E+08 | 8,70 | 8,67 8,69 0,1
24 | 4,40E+08 | 8,65 | 8,64 8,64 0,1 > 100
Material | 54 | 0,00E+00 | - - - -
D1 | Control 0 | 4,10E+08 | 8,62 | 8,60 8,61 0,1
24 | 4,40E4+08 | 8,67 | 8,59 8,64 0,1 0,3 52,3
Material | 24 | 2,10E+08 | 8,36 | 8,30 8,32 0,1

*Parametro de validacion del ensayo. Queda validado cuando el valor resultante es < 2

37



UNION EUROPEA
Fondo Europeo de
Desarrollo Regional

INVACE

INSTITUTO VALENCIANO DE
COMPETITIVIDAD EMPRESARIAL

Una manera de hacer Europa

Conclusiones de los ensayos realizados segun la norma ASTM E2180-07

Las muestras de material plastico A1 CBV 100 10% y A2 CBV10OA 10%, las muestras de
tablero melaminizado de haya ZeAl MEL-1 y Ze B1 MEL-1, y las de metal B2 y E1 muestran
actividad antibacteriana tras 24 h de tiempo de contacto frente a la especie bacteriana Gram-
negativa Pseudomonas aerugiosa, pues la reduccion de la viabilidad microbiana es del 100%.

Las muestras de material cerdmico ZF1 y ZB2 presentan una reduccion de la actividad microbiana

del 54,6% y 48% pero el factor R no es superior a 2, valor a partir de cual la norma considera que
el material presenta eficacia antimicrobiana. La misma situacion se da con las muestras de

material plastico con Salvia 5% (36%) y con las muestras de metal E2 (77,2%) y D1 (52,3%)).

Instituto Muestras de Descripcion Actividad
Tecnoldgico ensayo antimicrobiana
ITC ZF1 Material ceramico No
con nanozeolitas de
Ag
ZF2 Material ceramico No
con nanozeolitas de
Ag
ZA1 Material ceramico No
con zeolitas de Ag
ZB2 Material ceramico No
con zeolitas de Ag
Blanco Material ceramico No
AIMPLAS Al CBV 100 10% Material plastico con | Si
zeolitas de Ag
A2 CBV10A 10% Material plastico con | Si
zeolitas de Ag
Salvia 5% Material plastico con | No
capsulas de salvia
Blanco Material plastico No
AIDIMA ZeAl MEL-1 Tablero de haya Si
melaminizado con
zeolitas de Ag
Ze B1 MEL-1 Tablero de haya Si
melaminizado con
zeolitas de Ag
Sal MEL-2 Tablero de haya No
melaminizado con
capsulas de salvia
Blanco Tablero de haya No
melaminizado
barnizado
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AIMME B2

Material metalico con | Si
zeolitas de Ag

E2

Material metalico con | No
nanozeolitas de Cu

El

Material metalico con | Si
nanozeolitas de Ag

D1

Material metdlico con | No
zeolitas de Cu

Blanco

Material metalico No

Ensavos realizados segun la norma JIS L 1902. Test cualitativo

Muestras de ensayo

Las muestras de ensayo de textil estdn impregnadas con particulas de cobre (Cu) y de plata (Ag),
se denominan como C1 CBV10A 1:1 Cuy A2 CBV10A 1:1 Ag, respectivamente (Fig 21).

Fig.21. Muestras de textil de ensayo A2 CBVI0A 1:1 Ag (muestra superior) y
C1 CBV10A 1:1 Cu (muestra inferior)

Instituto Tecnolégico

Muestras de ensayo

Descripcion

AITEX

CI-CBV 10A 1:1 Cu

Zeolitas de cobre

A2-CBV 10A 1:1 Ag

Zeolitas de plata
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Adecuacion del ensayo a norma

El método de ensayo realizado coincide con lo indicado en la siguiente norma:

» JIS L 1902 “Testing of antibacterial activity and efficacy on textile products” Apartado 9:
Ensayo cualitatitvo (método del halo)

Procedimiento

Preparacion de las probetas

Las muestras de textil se cortan en probetas de forma circular de 28 mm de didmetro. Cada
probeta es envuelta en papel de aluminio, se introducen en placas Petri y se esterilizan en
autoclave a 120°C durante 20 minutos (Fig 22).

Como control se emplean discos de filtro estériles inoculados con 20 []1 de una solucién biocida
de ProClin 150.

Fig.22. Probetas de textil de ensayo esterilizadas

Preparacion del medio de cultivo

Se prepara en diferentes Erlenmeyer 100 ml de medio TSA (Triptona Soja Agar) que se esterilizan
en autoclave a 120°C durante 15 minutos. Una vez esterilizados se equilibran en un bafo de agua
a 45°C. Posteriormente se afiade un indculo de 4,3x10° ufc/ml de la cepa ATCC 13388 de la
bacteria Gram-negativa Pseudomonas aeruginosa preparada previamente. Se agita vigorosamente
y se vierte en placas Petri estériles. Se dejan a temperatura ambiente para que el medio gelifique.
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Una vez preparadas se les da la vuelta, se abren un poco y se dejan secar en el interior de la
camara de flujo para eliminar el exceso de agua condensada.

Colocacién de las probetas de ensayo

Mediante unas pinzas metalicas esterilizadas en llama, las probetas de ensayo estériles se colocan
en el centro de los medios de cultivo inoculados. Se asegura de que toda la probeta quede bien
adherida al medio de cultivo. Parte de las probetas se ponen en contacto con el medio inoculado
por la parte donde esta presente la cola (cara inferior), el resto de probetas se ponen en contacto
por la parte contraria (cara superior). El objetivo es evaluar si existen diferencias de
comportamiento entre las dos caras de las probetas.

Tiempo de incubacién

El conjunto de las placas Petri se incuban boca abajo a 37°C entre 24-48h

Control actividad bacteriana

Unicamente el ensayo queda validado si tras el periodo de incubacidon se observa crecimiento
bacteriano.

Tratamiento de los resultados

Cuando el periodo de incubacion finaliza se miden los valores T y D que se toman del halo de
inhibicion que se crea alrededor de la probeta de ensayo. Se obtiene el valor W que permite la
comparacion entre muestras biocidas.

W: ancho del halo (mm)
T: suma de la longitud de la probeta y del ancho del halo (cm)
D: Longitud de la probeta de ensayo (mm)

W=(T-D)/2

Evaluacion de los resultados: la evaluacion de la presencia o no de halos alrededor de las probetas
de ensayo se llevan a cabo segun la siguiente tabla:

Presencia de

Resultado del ensayo halo
Cuando la media del ancho de los halos > 0 Presente
Ausente

Cuando la media del ancho de los halos - 0

Resultados

A continuacion, se muestran en imagenes los resultados obtenidos tras la incubacion de las
muestras:
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Control

En las siguientes tablas se detalla la media de los resultados obtenidos para cada tipo de muestra
textil, asi como para el control positivo.
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Muestra

Textil C1 CBV10A 1:1 Cu

Bacteria empleada en el ensayo

Pseudomonas aeruginosa ATCC 13388

Concentracion bacteriana

4.4x10°

W (cm)

Presencia de halos

Inexistente

Muestra

Textil A2 CBV10A 1:1 Ag

Bacteria empleada en el ensayo

Pseudomonas aeruginosa ATCC 13388

Concentracion bacteriana

4.4x10°

W (cm)

Presencia de halos

Inexistente

Muestra

Control positivo (PROCLIN 150)

Bacteria empleada en el ensayo

Pseudomonas aeruginosa ATCC 13388

Concentracion bacteriana

4.4x10°

Media ancho de los halos (cm)

1,93

Presencia de halos

Existente

Conclusiones de los ensayos realizados segun la norma JIS L 1902. Test cualitativo

La ausencia de halos de inhibicion demuestra que los dos textiles ensayados no presentan eficacia
biocida frente a la bacteria Gram-negativa Pseudomonas aeruginosa.

. . . .., Actividad
Instituto Tecnologico Muestras de ensayo Descripcion . ¢ .“" a-
antimicrobiana
AITEX C1-CBV 10A 1:1 Cu Zeolitas de cobre No
A2-CBV 10A 1:1 Ag Zeolitas de plata No
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4. ESTUDIO PROPIEDADES ANTIFOULING.

Para la experiencia de crecimiento bioldgico en un ambiente controlado se han preparado
diferentes tanques en los que se trata de reproducir en laboratorio un ambiente marino
concentrado. Para ello se han considerado los siguientes factores:

* Agua natural del Mediterraneo.

* Contenido alto en microalgas (in6culo de Tetraselmis Chuii).

* Contribucion externa de aire.

* Preparacion adecuada de solucion de nutrientes para el crecimiento.

El contenido microbiana y de algas fue controlado. La siguiente figura muestra una fotografia por
microscopia Optica de transmision de una alicuota del agua marina tras un mes de haber sido
inoculada con la microalga.

.-,_-‘ -

5 : LR N

Fig.23. Fotografia por microscopia Optica de concentracion de algas en tanques.

Durante el periodo de tratamiento se controla que los bafios reciban la suficiente radiacion solar,
asi como el correspondiente alimento para su crecimiento adecuado. Las siguientes fotografias
muestran el estado de los bafios de fouling durante la realizaciéon de los actuales trabajos.
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Fig.24. Detalles de los bafios de fouling con microalgas.

Se prepararon las muestras y se sumergieron en el bano durante 45 dias teniendo siempre en
consideracion que ambas caras de las muestras rectangulares estuviesen totalmente sumergidas en
el agua. Tras el tiempo de inmersion las muestras fueron analizadas visualmente y mediante
microscopia electronica de barrido (SEM) para detectar en el breve espacio de tiempo de
exposicion la presencia o no de pequefias estructuras bioldgicas adheridas a la superficie de las
muestras. En las siguientes paginas se analizan algunas de las muestras estudiadas mas
significativas y que ayudan a la tendencia general observada. En general, las muestras presentan
un cierto comportamiento antifouling comparado con los blancos en los que el crecimiento
biologico es claramente perceptible a simple vista y con grandes costras a nivel microscopico.
Pese a todo, tanto en el caso del grafeno como la silica fluorada si que se aprecian indicios de
crecimiento bioldgico.
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SUPERFICIES PLASTICAS.

Se han estudiado sistemas de substratos plasticos con recubrimientos basados en barnices acrilicos
con dispersion de grafeno oxidado (GO), GO liofilizado en la superficie, y barnices de poliéster
con silica fluorada dispersa a diferentes concentraciones. Los resultados, como tendencia general,
muestran que las dispersiones basadas en grafeno presentan menor crecimiento bioldgico que las
basadas en silicas fluoradas. Dado que ninguno de los recubrimientos presenta propiedades
superhidrofobicas se observa abundante adhesion de cristales de sal (cloruro sédico) procedente
del agua de mar. Dichas concentraciones podrian dar lugar a largo plazo a nucleos de crecimiento
marino. Las muestras liofilizadas han mostrado escaso poder adherente lo que ha provocado la
presencia de huecos y fracturas por la manipulacion. Es en estas zonas donde se ha observado un
mayor crecimiento bioldgico, dado que la combinaciéon de rugosidad con la ausencia de
recubrimiento las convierten en zonas aptas para el biofilm. Todas estas conclusiones quedan
claramente reflejadas en las fotografias de microscopia electronica de barrido (SEM), algunos de
estos resultados se muestran en las siguientes figuras:

ABS Blanco

La muestra sin ninglin tratamiento aparece llena de
incrustraciones bioldgicas de color verdoso. E1 SEM
muestra igualmente esas costras claramente de origen
bioldgico (analisis elemental con S, N, Mg, N, Ca, etc.)

0 1
38,968 counts in 30 seconds
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ABS + GO (acrilico)

La muestra aparece con pocas conformaciones de tipo
bioldgico pero muchas incrustraciones de cristales de sal
comun (NaCl).

0
60,279 counts in 30 seconds

ABS + GO (liofilizado)

Aparecen crecimientos bioldgicos en las zonas de rotura del

recubrimiento debido a su debilidad y a la manipulacion. Las
zonas méas blanquecinas contintan siendo incrustraciones de
sal comun.
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0
25,537 counts in 26 seconds
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ABS + Silica Fluorada (Si-F)

Aparecen depositos de sal marina en forma de
cristales, asi como zonas con estructuras biologicas
en constante crecimiento.

Q)

] 1
43 128 counts in 30 seconds
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SUPERFICIES MADERA.

Se han estudiado sistemas de substratos madera con recubrimientos basados en dispersiones de
grafeno oxidado (GO), y silica fluorada dispersa a diferentes concentraciones. La tendencia
general muestra que los recubrimientos con GO aparecen depositos en forma de cristales de sal
comun claramente incrustrados en la superficie, ya que ésta no es superhidrofdbica. Asimismo, en
la muestra con silica fluorada la tendencia es a aparecer, ademas de la sal marina, unos pequenos
crecimientos biologicos claramente diferenciados.

Madera + GO

Aparece abundancia de depositos cristalinos de sal
marina en la superficie del recubrimiento. No se
detectan incrustraciones evidentes de estructuras
bioldgicas. Sin embargo, se observa un parcial
hinchamiento y desprendimiento del
recubrimiento en determinadas zonas (ver
fotografia adjunta).

60,272 counts in 30 seconds
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Madera + Silica fluorada (Si-F)

Aparece abundancia de depdsitos cristalinos de
sal marina en la superficie del recubrimiento, asi
como la presencia de estructuras biologicas en
constante crecimiento distribuidas a lo largo de
la superficie.

0 1
37,524 counts in 20 seconds

SUPERFICIES METALICAS.
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Se han estudiado sistemas de substratos metalicos con recubrimientos basados en dispersiones de
grafeno oxidado (GO), y silica fluorada dispersa a diferentes concentraciones. La tendencia
general muestra que los recubrimientos con GO aparecen depdsitos en forma de cristales de sal
comun claramente incrustrados en la superficie, ya que ésta no es superhidrofébica. Los blancos
suelen presentar claros principios de crecimiento bioldgico. Se han realizado estudio de
microscopia optica de reflexion. Algunos ejemplos se muestran en las tablas siguientes:

Acero SS Blanco

Aparece abundancia de depositos
cristalinos de sal marina en la superficie
del blanco sol-gel sin recubrimiento. Se
observan asimismo incrustaciones
evidentes de estructuras biologicas (ver
fotografia adjunta).
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Acero SS + GO

Aparece abundancia de
depositos cristalinos de sal
marina en la superficie del
recubrimiento sol-gel con GO.
Se observa crecimiento
bioldgico pero a menor nivel
que el blanco.

SUPERFICIES CERAMICAS.

Se han estudiado sistemas de substratos ceramicos con recubrimientos basados en dispersiones de
grafeno oxidado (GO), y silica fluorada a diferentes concentraciones. Los resultados en general,
salvo matices, son bastante negativos. Se observa una tendencia general a producirse grandes
depositos de algas en la superficie de las ceramicas tratadas. Las siguientes tablas muestran
algunos de los resultados obtenidos.

Blanco Brillo y Mate

En el blanco brillo apenas se observan
crecimientos bioldgicos, mientras que en
el mate si que aparecen pequefias
estructuras que corresponden claramente a
las microalgas. La concentracion no es
muy elevada (ver fotografia adjunta).
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Ceramica con GO

Las muestras 15, 16,20 y 21
muestran una evolucion
inversamente proporcional de
crecimiento bioldgico. Se
observan las microalgas,
siendo la concentracion de las
mismas inferior en las
muestras 20 y 21.

G15
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Ceramica con SiF

Se aprecia igualmente crecimiento
bioldgico en la superficie de la
muestra ceramica tratada (ver
fotografia adjunta). En general, la
concentracion de microalgas
incrustadas es inferior al caso del
recubrimiento con GO.
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5. CARACTERIZACION ESPECIFICA PARA SUBSTRATOS.

COMPORTAMIENTO FRENTE AL FUEGO EN SUBSTRATOS MADERA.

Normas de ensavo realizadas

- UNE 23721: 90. Ensayos de reaccion al fuego de los materiales de construccion. Ensayo
por radiacion aplicable a los materiales rigidos o similares (materiales de revestimiento) de
cualquier espesor y a los materiales flexibles de espesor superior a Smm.

- UNE 23727:90. Ensayos de reaccion al fuego de los materiales de construccion.
Clasificacion de los materiales utilizados en la construccion.

Descripcion del método de ensayo
Método del Epirradiador (UNE 23 721:90).

Se ensayan 2 probetas* de 400mm x 300mm y de un espesor inferior a 120mm.

Se acondicionan las probetas en un recinto a (23 = 3) °C y (50 + 10) % de humedad relativa, hasta
peso constante (+ 2 %).

Se sita la probeta sobre un soporte, a 30mm de un foco radiante de calor constante, durante 20
minutos, observandose la inflamacién de los gases desprendidos y la propagacion de la
combustion.

Durante el ensayo se determinan:

* Periodos de tiempo necesarios para la inflamacion de las caras inferior (t1) y superior (t2)
de la probeta, asi como el tiempo de extincion de las llamas.

* Longitud de las llamas durante cada periodo de 30 segundos.

* Variaciones del equilibrio térmico de la camara de ensayo en un registro.

* Otras incidencias o sucesos de interés: fusion del material caida de gotas, emision de
humos y su color, etc.

Con todos estos datos se calculan los siguientes indices:

¢ indice de inflamabilidad "i"

e indice de desarrollo de las llamas "s"
* Jongitud méxima de las llamas "h"
¢ indice de combustibilidad "c"
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REFERENCIA
MUESTRA INTERNA SUSTRATO
Barniz al agua mongcomponente sin BLANCO MDF ignifugo
Nanoparticulas

Barniz al agua monocomponente + _
Nanoparticulas de salvia SALVIA MDF ignifugo
Barniz al agua monocomponente + Grafeno GRAFENO MDF ignifugo

Barniz al agua monocomponente +Zeolita CBV .
100 AgNO3/H20 (1/1) Al MDF ignifugo

Barniz al agua monocomponente +Zeolita CBV —
10A AgNO3/H20 (1/1) A2 MDF ignifugo

Barniz al agua monocomponente +Zeolita CBV .
100 AgNO3/H20 (1/1,5) Bl MDF ignifugo

Barniz al agua monocomponente +Zeolita CBV —
10A AgNO3/H20 (1/1,5) B2 MDF ignifugo

*Gramaje humedo del barniz al agua

monocomponente en todo

s los casos: 125g/m

2
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BLANCO

SALVIA

GRAFENO

Al

A2

B1
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B2

Resultados de ensayo

Ensayo de Reaccion al Fuego de los Materiales de Construccion. Ensayo por radiacion
aplicable a los materiales rigidos o similares de cualquier espesor, y a los materiales flexibles

de espesor superior a S mm, s/n UNE 23 721: 90.

REFERENCIA INTERNA/ N° i s h
PROBETA

BLANCO/1 1,42 0,30 0,75 <1

BLANCO/2 1,23 0,26 0,75 <1

SALVIA/1 1,36 0,26 0,75 <1

SALVIA/2 1,55 0,21 0,75 <1

GRAFENO/1 0 0 0 <1

GRAFENO/2 0 0 0 <1

Al/1 2,15 0,15 0,60 <1

Se descarta la probeta al no obtener un resultado

Al72 satisfactorio en el ensayo de la primera muestra
A2/1 1,96 0,15 0,60 <1
Se descarta la probeta al no obtener un resultado
A2/2 . . .
satisfactorio en el ensayo de la primera muestra
B1/1 0 0 0 <1
B1/2 0 0 0 <1
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B2/1 0 0 0 <1
B2/2 0 0 0 <1

Clasificacion de las muestras en su reaccion al fuego

Ensayos de reaccion al fuego de los materiales de construccion. Clasificacion de los
materiales utilizados en la construccion, s/n UNE 23727:90.

REFERENCIA INTERNA/ N° CLASIFICACION GRADO DE
PROBETA INFLAMABILIDAD
M3 MODERADAMENTE
BLANCO/1 INFLAMABLE
M3 MODERADAMENTE
BLANCO/2 INFLAMABLE
M3 MODERADAMENTE
SALVIA/I INFLAMABLE
M3 MODERADAMENTE
SALVIA/2 INFLAMABLE
GRAFENO/1 M1 NO INFLAMABLE
GRAFENO/2 M1 NO INFLAMABLE
AL/l M2 DIFiCILMENTE
INFLAMABLE
A2/1 M2 DIFiCILMENTE
INFLAMABLE
B1/1 M1 NO INFLAMABLE
B1/2 M1 NO INFLAMABLE
B2/1 M1 NO INFLAMABLE
B2/2 M1 NO INFLAMABLE

Discusion de los resultados.

Los sustratos utilizados son soportes de MDF ignifugos clasificados como M1 s/n UNE 23721:90.

Tras aplicarle el barniz al agua monocomponente (BLANCO) la clasificacion obtenida es un M3,
partiendo de esta clasificacion se aditivan diferentes Nanoparticulas al barniz para comparar si
estas mejoran las propiedades de reaccion al fuego.
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Tras el ensayo de la muestra referenciada como SALVIA, se observa que esta Nanoparticula ni
mejora ni empeora la clasificacion, con lo cual se determina que no tiene propiedades ignifugas ni
que a su vez aporta una mayor carga de fuego al conjunto, quedando clasificacda la muestra
nuevamente como M3.

Tras el ensayo con la muestra aditivada con Nanoparticulas de ~ Grafeno se observa una mejora
de 2 clasificaciones en la reaccion al fuego, obteniendo un M1, siendo este el mejor resultado
posible para la muestra objeto de ensayo, y demostrando asi que esta Nanoparticula posee
caracteristicas ignifugas.

En cuanto a las muestras referenciadas como Al y A2, a pesar de que se obtiene una mejora de la
clasificacion inicial, M2, quedan descartadas en pro de aquellas muestras que si consiguen
obtener la clasificacion final M1.

Las muestras referenciadas como Bl y B2, también alcanzan la clasificacion deseada M1,
comprobando asi sus caracteristicas ignifugas.

Por tanto y a la vista de los resultados obtenidos, las muestras que seguiran siendo objeto de
estudio en su comportamiento de reaccion al fuego son aquellas aditivadas con Nanoparticulas y
referenciadas internamente como: Grafeno, Bl y B2.

Fotografias de las muestras tras el ensayo

BLANCO SALVIA
GRAFENO Al
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B1

Resumen de la clasificacion v grado de inflamabilidad para materiales combustibles

CLASIFICACION GRADO DE INFLAMABILIDAD
M1 NO INFLAMABLE
M2 DIFICILMENTE INFLAMABLE
M3 MODERADAMENTE INFLAMABLE
M4 FACILMENTE INFLAMABLE

Criterios de clasificacion s/n UNE 23727:90

Resumen de las clasificaciones obtenidas por los materiales rigidos y los materiales flexibles

de espesor superior a 5 mm.

CRITERIOS DE CLASIFICACION

PARAMETROS s=0

i cualquiera
$s<0,2

i<l i cualquiera 1<2
s<1 s<1 s<5

69



UNION EUROPEA
Fondo Europeo de
Desarrollo Regional

Una manera de hacer Europa

INVACE

INSTITUTO YALENCIANO DE

COMPETITIVIDAD EMPRESARIAL

h=0 h<1 h<l h<1,5 h<25
c<l1 c<l1 c<l1 c<l1 c<2,5
CLASIFICACION M1 M2 M3

Ensayo de Propagacion
de la Llama.

Materiales que no entran en las clases precedentes y con un valor
de Velocidad de Propagacion < 2 mm/s. M4
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EVALUACION DE PROPIEDADES ANTI-CORROSIVAS Y DE
ADHERENCIA EN LOS SUSTRATOS METALICOS

De manera general se realizaron ensayos de resistencia a la corrosion mediante técnicas
electroquimicas no invasivas, EIS (espectroscopia de impedancia electroquimica). La resistencia a
la corrosion se debe realizar con y sin aditivos para valorar los efectos que pueden llevar estos
aditivos a la resistencia a la corrosion de estos metales. Es importante obtener una buena
compatibilidad entre las propiedades antimicrobianas y antifouling con la propiedad de resistencia
a la corrosion. Esto es debido, a que tanto en los procesos de crecimiento del fouling que se
generan en agua de mar principalmente, ambiente altamente corrosivo, como en el caso del
crecimiento bacteriano, en el que puede haber bajadas de pH que provoquen situaciones de
corrosion localizada, el recubrimiento debe ser protector del sustrato y ademas, la interaccion con
el aditivo debe ser nula en dicho efecto o sinérgica, mejorando dicha propiedad.

Previamente a los ensayos de corrosion se realizaron pruebas de adhesion de los recubrimientos a
los sustratos mediante ensayo de corte por enrejado, UNE EN ISO 2409:2013 para ello se
evaluaron los espesores finales mediante método magnético (UNE-EN ISO 2808:2007 (7C);
UNE-EN ISO 2178:1996) y/o corrientes inducidas (UNE-EN ISO 2808:2007 (7D); UNE-EN ISO
2360:2004). Los datos de estos ensayos sobre los prototipos recubiertos seleccionados para las
pruebas de antifouling y antimicrobiano se muestran en la siguiente tabla.

Espesores

Valor medio

Sustrato Probeta \{a!or V,al.or D,es.v. (p.m)
/ Ref minimo | maximo | Tipica | Incertidumbre
Aplicacion ’ (um) (Mm) (um) | calculada para

k=2

ACERO 304 - ENS3 98 | 128 | 1,0 | 11,6+2,1
Acero Recubrimiento sol-gel sin aditivos

Inoxidable 304 / ACERO 304 — SFINS3 152 | 207 | 16 | 189+23
) . Recubrimiento con silica fluorada
Antifouling

ACERO 304 -GOENS

Recubrimiento con 6xido de grafeno 18,3 21,5 1.0 20221

Aluminio 2024 Al12024 - SGA

/ Antimicrobiano | Recubrimiento sol-gel sin aditivos 34 58 0.8 44+16

Al12024 - SGA B2
Recubrimiento sol-gel con zeolitas 6,5 10,7 1,5 8,1+1,8
de Ag

Al12024 - SGA D1
Recubrimiento sol-gel con zeolitas 4,6 11,2 2,4 8,0+2,2
de Cobre
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Adherencia por corte por enrejado
Sustrato DG Resultado:
Ref.
Acero Inoxidable ACERO 304 — ENS3 P1 Recubrimiento sol-gel sin 2,22
304 aditivos
Aluminio 2024 Al 2024 — SGA Recubrimiento sol-gel sin aditivos 0,0,1

0. Los bordes de las incisiones son perfectamente lisos: ningtin cuadrado del enrejado se ha desprendido.

1. Se observan ligeros desprendimientos del recubrimiento en las intersecciones de las incisiones. El area de enrejado
afectada no es superior al 5%.

2. Se observan desprendimientos del recubrimiento en los bordes y/o en las intersecciones de las incisiones. El drea

de enrejado afectada es mayor del 5% pero no mayor del 15%.

Resultado de adherencia por corte por enrejado de los dos recubrimientos seleccionados para a)
antifouling sobre acero inoxidable y b) antimicrobiano sobre aluminio.

Evaluacion resistencia a la corrosion

A.- Sustrato acero inoxidable 316: aplicacion antifouling

Se realizaron ensayos de resistencia a la corrosion a las 2 h, 24 h,... hasta 21 dias en medio
corrosivo de NaCl 3,5% evaluandose las impedancias o resistencias a la corrosion del
recubrimiento frente a un sustrato sin recubrir, ST. Se formularon 3 recubrimientos base distintos,
todos ellos proporcionaron valores de resistencia parecidos pero el que proporciond una mayor
dispersion de los aditivos fue el seleccionado para introducir los principios activos. En términos de
corrosion se evaluaron todos ellos. A continuacion, a modo de ejemplo, se muestra la grafica de
los ensayos realizados a 24 horas de inmersion de los recubrimientos sin aditivos y con aditivos
para la aplicacion antifouling.
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Acero 316 24h en NacCl 3,5%
1,E405 I
—st sgs_dens
—sgs_dns sgs_ens
o X
1E+03 \
£
S LE+02 - >
E \
1E401 \
1,6400
1,601 : ’ . N . , '
1,602 1,£-01 1,E400 1,E+01 16402 1,6403 1,E+404 1,E405
f(Hz)

Seleccion del recubrimiento sin aditivos mediante ensayo de impedancias del sustrato acero 316
con tres recubrimientos distintos sin aditivos y su comparacion con el sustrato sin recubrir, ST.

Acero 316 Aditivos 24 h inmersion en NaCl 3,5%
1,E405 I ‘
—t sgs_ens
——sgs ens_sf ——sgs_ens_go
o \
1,E403 <
£
S LE+02
N
1,E+01 \
1,E400
1,602 1,E01 1,E400 1,401 1,E+02 1,6403 1,E404 1,E405
f(Hz)

Evaluacion del efecto sinérgico del recubrimiento seleccionado con los aditivos antifouling,
SGS ENS SF (silica fluorada) y SGS ENS GO (oxido de grafeno) y su comparacion con el
sustrato sin recubrir, ST y el recubrimiento sin aditivos, SGS_ENS.

Los datos obtenidos de las graficas anteriores muestran que los recubrimientos con y sin aditivos
aumentan un orden de magnitud la resistencia a la corrosion del sustrato original. Ademas, en el
caso de la Silica Fluorada, SGS_ENS SF, existe un efecto sinérgico apreciable como se observa

en la siguiente tabla.
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Z (ohm)
Sustrato 316 SS 24h
10 mHz
Sustrato sin recubrir ST 9,33E+03
Recubrimientos sin 5GS_DENS 2,70E+04
aditivos SGS_DNS 1,63E+04
SGS_ENS 1,36E+04
Recubrimiento con SGS_ENS_GO 2,07E+04
aditivos SGS_ENS_SF 4,47E+04

B.- Sustrato acero inoxidable 304: aplicacion antifouling

Se realizaron ensayos de resistencia a la corrosion a las 2 h, 24 h,... hasta 14 dias en medio
corrosivo de NaCl 3,5% evaluandose las impedancias o resistencias a la corrosion del
recubrimiento frente a un sustrato sin recubrir, ST. Se formularon con la misma base seleccionada
para el sustrato 316, ya que fue la que proporciond mejor dispersion de los aditivos con similares
resistencias a la corrosion. En términos de corrosion se evaluaron los aditivos antifouling,
SGS_ENS SF (silica fluorada) y SGS_ENS GO (6xido de grafeno). A continuaciéon, a modo de
ejemplo, se muestra la grafica de los ensayos realizados a 24 horas de inmersién de los
recubrimientos sin aditivos y con aditivos para la aplicacion antifouling.

Acero 304 con aditivos tras 24h de inmersién en NaCl 3,5%
1,E4+05
' | [ [

R —_—t sgs_ens

—sgs_ens_sf ——5g5_ens_go

1,E+04

LE+03 7

| Z!_L(ohms)

1,E+01

1,E+00

1,E-02 1,E-01 1,E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03 1,E+04 1,E+05
f(Hz)

Evaluacion del efecto sinérgico del recubrimiento seleccionado con los aditivos antifouling,
SGS _ENS SF (silica fluorada) y SGS_ENS GO (oxido de grafeno) y su comparacion con el
sustrato sin recubrir, ST y el recubrimiento sin aditivos, SGS_ENS.

Los datos obtenidos de las graficas anteriores muestran que los recubrimientos con y sin aditivos
aumentan en cuatro veces la resistencia a la corrosion del sustrato original. Sin embargo no se
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observa efecto sinérgico entre los aditivos y el recubrimiento sin ellos. Tampoco se observa un
deterioro derivado de su adicion.

Z (ohm)
Sustrato 304 SS 24h

10 mHz
Sustrato sin recubrir ST 1,34E+04
Recubrimientos sin SGS_ENS 4,13E+04

aditivos -

Recubrimiento con SGS_ENS_GO 3,79E+04
aditivos SGS_ENS_SF 4,47E+04

C.- Sustrato acero al carbono: aplicacion antifouling

Se realizaron ensayos de resistencia a la corrosioén a las 2 h y a las 24 h en medio corrosivo de
NaCl 3,5% evaluandose las impedancias o resistencias a la corrosion del recubrimiento frente a un
sustrato sin recubrir, ST. Se formularon dos bases distintas para el sustrato acero al carbono, una
mas concentrada, SGC_EN y otra mas diluida, SGC_DEN. Se seleccion6 la concentrada para la
silica ya que proporcionaba mejor dispersion y en el caso del 6xido de grafeno se evaluaron ambar
con dicho aditivo. En términos de corrosion se evaluaron los aditivos antifouling, SGC ENS SF
(silica fluorada) y SGS ENS GO (6xido de grafeno). A continuacién, a modo de ejemplo, se
muestra la grafica de los ensayos realizados a 24 horas de inmersion de los recubrimientos sin
aditivos y con aditivos para la aplicacion antifouling.

Acero al carbono tras 24h de inmersion en NaCl 3,5%

56402 T
1
1

B

‘ —_—t sgc_en sgc_den

AN

5,6401 >

|Z]{ohms)

5,E+00 =

N

\ |

5,601 . . i — . . . -
1,602 1,601 1,E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03 1,E404 1,405
f(Hz)

Seleccion del recubrimiento sin aditivos mediante ensayo de impedancias del sustrato acero al
carbono, CS, con dos recubrimientos distintos sin aditivos, uno concentrado, SGC _EN y otro
diluido, SGC _DEN, y su comparacion con el sustrato sin recubrir, ST.
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5E+03 -

Acero 304 con aditivos tras 24h de inmersion en NaCl 3,5%

5,E+02

—t

sgc_engo

sgc_dengo  =——sgc_sf

RN

12| {ohms)
&
o
&
=

5,E+00 -

5E-01

e

1E-02

1601

1,6+00

101 1,602 1E+03

f(Hz)

1604

105

Evaluacion del efecto sinérgico del recubrimiento seleccionado con los aditivos antifouling, SGC _
SF (silica fluorada) y SGC_ENGO y SGC DENGO (oxido de grafeno) y su comparacion con el

sustrato sin recubrir, ST.

De la evaluacion de los datos anteriores se observa que el recubrimiento diluido con el grafeno
muestra el mismo comportamiento que el sustrato original, por lo que no se ve efecto protector. En
el caso de la silica fluorada y el 6xido de grafeno con el recubrimiento concentrado si que se
observa una proteccion que en el caso del grafeno es mayor de un orden de magnitud, por lo que
se puede decir que existe un efecto sinérgico entre el recubrimiento y el aditivo, como se observa

en la siguiente tabla.

Sustrato Acero al Z (ohm)

Carbono 24h 10 mHz

Sustrato sin recubrir ST 2,04E+02
Recubrimientos sin SGC_EN 2,51E+02
aditivos SGC_DEN 1,68E+02
Recubrimiento con SGC_ENGO 1,25E+03
aditivos SGC_DENGO 1,90E+02
SGC_SF 3,08E+02

En las siguientes imdgenes se muestra el estado de las muestras de acero al carbono tras 24 horas
en inmersion NaCl 3,5% para su evaluacion visual. En ellas se puede observar el claro efecto de
proteccion contra la corrosion del 6xido de grafeno sobre el acero al carbono.
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A: SUSTRATO SIN RECUBRIR

B: SUSTRATO RECUBIERTO SGC_EN

C: SUSTRATO CON SILICA FLUORADA D: SUSTRATO CON OXIDO DE GRAFENO

D.- Sustrato aluminio: aplicacion antibacteriano

Se realizaron ensayos de resistencia a la corrosion a las 2 h, 24 h,...hasta 7 dias, en medio
corrosivo de NaCl 3,5% evaludndose las impedancias o resistencias a la corrosion del
recubrimiento frente a un sustrato sin recubrir, ST. Se formularon cuatro bases distintas para el
sustrato aluminio, dos concentradas, SGA ENS y SGA vy otras dos diluidas, SGA DEN y
SGA DN. Se seleccion6 la concentrada SGA para la dispersion de los aditivos antibacterianos de
las zeolitas y nanozeolitas de plata y cobre, ya que proporcionaba mejor dispersion y mucha mejor
resistencia a la corrosion. A continuacion, a modo de ejemplo, se muestra la grafica de los ensayos
realizados a 24 horas de inmersion de los recubrimientos sin aditivos y con aditivos para la
aplicacion antifouling.

77



IEF  UNION EUROPEA 1
A Fonco £ d
- [ IVACE
INSTITUTO VALENCIANO DE
Una manera de hacer Europa COMPETITIVIDAD EMPRESARIAL

Aluminio tras 24h de inmersién en NaCl 3,5%
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Seleccion del recubrimiento sin aditivos mediante ensayo de impedancias del sustrato Aluminio,
con cuatro recubrimientos distintos sin aditivos, dos concentrados, SGA y SGA_ENS y otros dos

diluidos, SGA_DENS y SGA_ENS, y su comparacion con el sustrato sin recubrir, ST.

Aluminio con aditivos tras 24h de inmersién en NaCl 3,5%
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Evaluacion del efecto sinérgico del recubrimiento seleccionado, SGA, con los aditivos
antibacterianos, SGA_ B2 (zeolitas Ag), SGA_DI (zeolitas Cu), SGA_EI (nanozeolitas Ag) y
SGA_E?2 (nanozeolitas Cu) y su comparacion con el sustrato sin recubrir, ST.

De la grafica anterior se observa que todos los recubrimientos con base el SGA mejoran la
resistencia a la corrosion del sustrato aluminio desnudo en mas de un orden de magnitud. Ademas,
para el caso concreto de los aditivos con cobre, D1 y E2 se observa un efecto sinérgico que llega
hasta medio orden de magnitud mas para las nanozeolitas de cobre. Para los aditivos de plata no se
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observa efecto sinérgico claro pero tampoco un deterioro del recubrimiento debido a dichos
aditivos. Los datos de impedancias a 10 mHz se muestran en la siguiente tabla.

- Z (ohm)
Sustrato Aluminio 24h

10 mHz
Sustrato sin recubrir ST 1,18E+03
SGA 3,37E+04
Recubrimientos sin SGA_ENS 1,84E+03
aditivos SGA_DENS 1,76E+03
SGA_DNS 7,86E+02
SGA_B2 2,66E+04
Recubrimiento con SGA_D1 4,22E+04
aditivos SGA_E1 9,33E+03
SGA_E2 7,55E+04

A modo de ejemplo, se muestran, a continuacion las fotografias de los sustratos de Aluminio tras
inmersion en NaCl 3,5% durante 7 dias. En las muestras con Ag se ve un mayor deterioro del
recubrimiento, Figuras B (SGA E1) y D (SGA_B2), mientras que en las aditivadas con cobre no
se observaron practicamente ningiin deterioro o picaduras en el sustrato, Figuras C (SGA _E2) y E
(SGA_D1).

A: SUSTRATO CON RECUBRIMIENTO SGA
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B: SUSTRATO CON NANOZEOLITAS Ag: E1 C: SUSTRATO CON NANOZEOLITAS Cu: E2

D: SUSTRATO CON ZEOLITAS Ag: B2 E: SUSTRATO CON ZEOLITAS Cu: D1




