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1. INTRODUCCION

La pandemia de COVID-19 ha puesto de manifiesto la importancia de la desinfeccion
para proteger la salud publica [1-3]. Hoy en dia, las autoridades publicas y los
ciudadanos son mas conscientes de la necesidad de proteger sus hogares, edificios y
ciudades para anticiparse a futuras pandemias y conseguir entornos mas saludables,
por lo que la demanda de productos con propiedades biocidas ha aumentado
considerablemente.

Actualmente existen compuestos que contienen plata, cobre, cinc o didxido de titanio
gue presentan caracteristicas biocidas [4-5]. La introduccion de estos compuestos en
bienes de consumo obtenidos mediante procesos a baja temperatura (<500°C) no
altera las caracteristicas de estos biocidas, lo que facilita su utilizacién en productos
como pinturas, textiles, polimeros, etc.

El uso de materiales con propiedades biocidas con el objeto de dotar a las superficies
ceramicas de propiedades bactericidas se ha investigado tanto en baldosas de
pavimento como de revestimiento cerdmico [6-8]. Sin embargo, la existencia de una
etapa térmica a elevada temperatura (>1000°C) en la fabricacidn ceramica, modifica
las caracteristicas de los compuestos biocidas y condiciona su comportamiento. Asi,
pueden integrarse en la fase vitrea que se forma a elevada temperatura, permanecer
inalterados, reaccionar con otros compuestos para formar nuevas especies cristalinas e
incluso sublimar durante la coccion. Esta es la gran dificultad de disponer de materiales
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ceramicos biocidas, dado que en funcién del entorno quimico en el que se encuentra el
biocida, su capacidad para ejercer este efecto se vera modificada en mayor o menor
medida o incluso anulada.

En este trabajo se ha estudiado la activacién de la plata como biocida en esmaltes para
baldosas ceramicas, con el fin de comprobar la influencia del entorno quimico generado
en el esmalte en el proceso de coccidn sobre su actividad bactericida. Con este fin, se
ha utilizado un esmalte para baldosas de revestimiento que da lugar a vidriados
brillantes y se han introducido distintos contenidos en plata. Mediante microscopia
electrénica de barrido se ha observado la superficie de los vidriados comprobandose la
integracién de las nanoparticulas del biocida en la fase vitrea. La determinacion del color
de los vidriados obtenidos a diferentes temperaturas ha puesto de manifiesto la
interaccion con la plata en las propiedades estéticas de las superficies finales. Por otra
parte, se han realizado ensayos microbioldgicos para determinar la actividad bactericida
de las superficies y quimicos para evaluar su capacidad de lixiviacion de iones.

2. EXPERIMENTAL

Para la realizacidon de este estudio se partié de una composicion de esmalte para azulejo
compuesta por un 92 % de una frita cristalina y un 8% de caolin, a partir de la cual se
prepararon 3 esmaltes con un contenido en Ag de 0,1, 0,2 y 0,4% mediante la adicion
de distintas proporciones de una suspension de nanoparticulas de Ag.

Los vidriados obtenidos tras la aplicacion y coccidn de los esmaltes formulados a una
temperatura maxima de 1100°C se caracterizaron determinando su color y brillo, y
realizando una observacién y andlisis de su microestructura mediante microscopia
electrénica de barrido (MEB). Ademas, se llevé a cabo la evaluacion de la actividad
bactericida de las superficies utilizando la bacteria Escherichia coli segun la norma ISO
22196:2011. En este ensayo la actividad bactericida de una superficie se determina
comparando las unidades formadoras de colonias (UCF) del microorganismo en dicha
superficie (UCF/cm?) y en una de control (blanco), trascurridas 24 h a partir de un
inéculo conocido del microorganismo sobre cada una de las muestras a una temperatura
de 359C. Con el fin de evaluar si el esmalte de partida sin Ag presentaba actividad
bactericida se utilizé un vidrio sodocalcico como segundo blanco.

La capacidad de lixiviacidon de iones Ag* de los esmaltes se determiné mediante ICP-
OES. Para ello, previamente se prepararon por colado probetas cilindricas a partir de
las suspensiones de los esmaltes, que una vez secas se cocieron siguiendo el ciclo
térmico utilizado para las piezas a una tempera tura maxima de 1100°C. Las probetas
obtenidas tras la coccién se sumergieron en una disolucién acuosa al 4% de acido
acético, realizandose medidas de la concentracion de iones lixiviados transcurridos 3
dias desde el inicio del ensayo. Los ensayos se realizaron en una camara climatica
manteniendo una temperatura constante de 35°C.

3. RESULTADOS

La Tabla 1 muestra los resultados de la determinacion de las propiedades estéticas de
los vidriados obtenidos a partir del esmalte de partida y de las composiciones
formuladas mediante la adicidon de distintas proporciones de Ag. La introduccion de la
Ag en la composiciéon del esmalte produce una modificacién de las coordenadas
cromaticas y los indices de blancura y amarillez. Dicha modificacion es de mayor
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magnitud en el caso de la coordenada b*, cuyo aumento junto con el del indice de
amarillez, indica que la adicién progresiva de nanoparticulas de Ag en la composicion
incrementa el tono amarillo del vidriado. Por otra parte, la incorporacién del biocida no
da lugar a cambios en los valores de brillo lo que indica que no se producen
cristalizaciones ni incrementos de la viscosidad que modifiquen la rugosidad de la
superficie.

Tabla 1. Coordenadas cromaticas, indices de amarillez y blancura y brillo del esmalte de partida
(ETR) y de los esmaltes con distintos contenidos en Ag: ETN1, ETN2 y ETN3 cocidos a

1100°cC.
Muestra % e:?)eso) Brillo
ETR 0 91,5 -0,14 10,1 54,9 96
ETN3 0,1 91,8 0,04 5,57 10,8 54,3 96
ETN2 0,2 91,6 -0,11 5,87 11,3 52,2 96
ETN1 0,4 91,3 -0,05 6,18 11,9 50,0 95

En la Figura 1 se muestran las micrografias superficiales a distintos aumentos del
esmalte de partida (a y b) y del que contiene un 0,4% de Ag anadida (c y d). La
introduccion de Ag no modifica la microestructura del vidriado resultante, observandose
en ambas muestras una separacién de fases en la fase vitrea junto con la presencia de
cristales desvitrificados a partir de la frita. Los analisis realizados por EDX indican que
las desvitrificaciones corresponden a la fase cristalina didpsido. Por otra parte, en las
micrografias de los vidriados no se detectd la presencia de particulas de Ag lo que indica
gue durante el tratamiento térmico se ha producido la disolucién de las nanoparticulas,
por lo que éstas se encuentran integradas en la fase vitrea, permaneciendo en el
vidriado en las proporciones indicadas en la tabla de la Figura 1 como muestran los
analisis realizados por EDX.

Ag
(% en peso)

Muestra

ETR 0
ETN3 0,1

ETN2 0,2
ETN1

Fiura 1. Mcrografl'as superficiales distintos aumentos de las muestras ETR (ay b) y ETN1 (c
y d)(izqda.). Andlisis EDX de las superficies (dcha.).

Con el fin de comprobar la distribucion de la Ag y de los elementos presentes en las
fases cristalinas se realizé un mapping de la superficie del esmalte con mayor contenido
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en Ag (ETN1). En la Figura 2 izquierda se muestra la superficie del vidriado ETN1
obtenida empleando la sefial de electrones retrodispersados. En la derecha se muestran
los resultados del mapping, comprobandose que existe una distribucién practicamente
homogénea de la Ag y que el Ca y el Mg se concentran en las zonas con cristales
confirmando que se trata de desvitrificaciones de didpsido.

Figura 2. Micrografia de la superficie del esmalte ETN1 (izqda.) y mapping (dcha.).

La Figura 3 muestra los resultados de la determinacién de la actividad bactericida de
los vidriados expresados como UFC/cm? trascurridas 24 h a partir de un indculo conocido
de la bacteria E. coli sobre cada una de las superficies. La diferencia entre el nUmero
de CFU entre los esmaltes ETN1, ETN2 y ETN3, y el esmalte ETR y el vidrio utilizado
como blanco, muestra la actividad bactericida de las muestras preparadas con Ag,
resultando mas efectivo el esmalte con mayor proporcion de Ag anadida (ETN1). Por
otra parte, el esmalte de partida (ETR) no muestra actividad bactericida alguna, puesto
gue es en el que se recupera el mayor numero de bacterias al finalizar el ensayo, siendo
comparable al del vidrio sodocalcico si se tiene en cuenta la incertidumbre asociada al
ensayo.

Vidrio ETR ETN1 ETN2 ETN3

Figura 3. Numero de UCF de E coli/cm? al finalizar el periodo de incubaciéon en los esmaltes con

distintos contenidos en Ag (ETN1, ETN2 y ETN3), el esmalte de partida (ETR) y el vidrio utilizado
como control.

En la tabla siguiente se indica la concentracién de iones determinada tras la
permanencia de las probetas de esmalte en la disolucién lixiviante durante un tiempo
de 3 dias a 35°C. Los resultados obtenidos muestran que existe lixiviacion del ion Ag*
en los tres esmaltes ensayados y que la concentracion lixiviada esta relacionada con la
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proporcion de Ag introducida en el esmalte. Este resultado indica que uno de los
mecanismos de actuaciéon de la plata podria estar relacionado con su lixiviacion desde
la fase vitrea.

Tabla 2. Concentracion de iones Ag* lixiviados de los esmaltes ETN1, ETN2 y ETN3 transcurridos
3 dias desde el inicio del ensayo.

[Ag]contenido [Ag]Iixiviado
Muestra
(% en peso) (mgL?)
ETN3 0,1 0,12
ETN2 0,2 0,31
ETN1 0,4 0,41

4. CONCLUSIONES
Las conclusiones que se extraen de este estudio son:

« La adicidon progresiva de nanoparticulas de Ag en la composicién produce un
cambio de color del vidriado que incrementa su amarillez, aunque no modifica el
brillo.

« El andlisis microestructural de las superficies indica que las nanoparticulas de Ag
se disuelven en durante el tratamiento térmico integrandose en la fase vitrea, y
gue su distribucion es practicamente homogénea en la superficie del vidriado.

» Los ensayos de actividad bactericida muestran que los vidriados con Ag presentan
una reduccion del crecimiento de la bacteria E coli, siendo ésta mayor cuanto
mayor es el contenido en biocida introducido.

« En las condiciones ensayadas existe una lixiviacién del ion biocida Ag* en los
esmaltes formulados con Ag, siendo dicha lixiviacion uno de los posibles
mecanismos de activacion del biocida. Ademas, para un mismo entorno quimico
la lixiviacidn del biocida viene determinada por la proporcién de Ag introducida
en la composicién.

« Se estan realizando ensayos adicionales con el objeto de estudiar en profundidad
el mecanismo de activacién de la plata y su relacidon con el efecto bactericida
obtenido.
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