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(57) Abstract: The invention relates to a method for preventing biological corrosion on surfaces. In particular, the invention relates
to a method for preventing corrosion as a result of the fungus, Hormoconis resinae on metal surfaces. In said method, a polyurethane
coating is formed comprising an antimicrobial agent that impedes the growth of the fungus on the surface, and reduces the capacity
for adhesion of spores and for the formation of a biofilm over the treated surface. The invention also relates to an antimicrobial
coating that can be produced in accordance with the method according to the invention, and to the use thereof for the prevention of
biological corrosion on surfaces.

(57) Resumen: La presente invencion se refiere a un procedimiento para prevenir la corrosién bioldgica en superficie. En particular,
se refiere a un procedimiento para prevenir la corrosion debida al hongo Hormoconis resinacen superficies metalicas. En dicho
procedimiento se forma un recubrimiento de poliuretano que comprende un agente antimicrobiano que impide el crecimiento del
hongo en superficie, y reduce la capacidad de adhesion de esporas y formacion de biofim sobre la superficie tratada. También se
refiere a un recubrimiento antimicrobiano obtenible de acuerdo con el procedimiento de la invencién, y a su utilizacién para prevenir
la corrosion bioldgica en superficie.
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PROCEDIMIENTO PARA PREVENIR LA CORROSION BIOLOGICA EN SUPERFICIE
Campo de la técnica

La presente invencion se refiere a un procedimiento para prevenir la corrosion de origen
biolégico en superficie. En particular, la presente invencién se refiere a un nuevo
procedimiento capaz de formar un recubrimiento de base poliuretano y propiedades biocidas
en una superficie susceptible de presentar corrosion biolégica de manera facil y segura, asi
como al nuevo recubrimiento de propiedades antimicrobianas obtenido con el procedimiento.
En particular, la invenciéon se refiere a un nuevo procedimiento para prevenir la corrosién

bioldgica en una superficie metalica.
Estado de la técnica anterior

La contaminacién biolégica de fluidos es un problema en su extraccién, produccion,
distribucion, operacién y almacenamiento. La corrosién derivada de dicha contaminacion
biolégica se ha observado, por ejemplo, en acero y en aluminio, pintados o no, en contacto
con fluidos, tales como combustibles, contaminados con microorganismos, como pueden ser

los hongos.

Los microorganismos pueden crecer en determinados fluidos, manteniéndose activos en la
fase acuosa y empleando, por ejemplo, los hidrocarburos como alimento. En algunos casos

también pueden utilizar algunos de los aditivos como fuente de nutrientes.

Bacterias y hongos pueden crecer en la fase acuosa que se encuentra en estos fluidos, asi
como sobre las superficies que los rodean provocando corrosion biolégica en dichas
superficies.En particular, la corrosién bioldégica es debida a la influencia de estos
microorganismos sobre la cinética de los procesos de corrosion de superficies metalicas,

causada por la adhesion de los microorganismos en dichas superficies.

La contaminacién biolégica microbiana ocasiona varios problemas, entre ellos, la generacién
de productos de degradacion e incrustaciones en las superficies en contacto que conducen
a la corrosion de los mismos; la transferencia de incrustaciones a, por ejemplo, tuberias
puede ocasionar taponamientos de las mismas, e incluso el paro de un motor conectado a
las mismas. Ademas, si dichas incrustaciones llegan a la camara de combustién del motor

se producen emisiones contaminantes mas elevadas.

El tipo de organismo y el dafno que producen depende del tipo de fluido y de los aditivos que

se encuentran en el mismo. Entre los microorganismos que se pueden encontrar en, por
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ejemplo, combustibles tipo diésel se pueden mencionar el Aspergillus flavus,
Staphylococcus epidermidis, Agrobacterium tumefaciens, Ralstonia picketii, siendo el mas
destacado el hongo filamentoso Hormoconis resinae, que se encuentra presente en
aproximadamente el 70% de los casos de contaminacion detectada en dicho combustible. El
30% restante incluye bacterias, otros hongos y algunas levaduras. Los hongos son bien
conocidos como productores de acidos organicos, que son capaces de contribuir a la

corrosién microbioldgica.

El hongo H. resinae es el que causa mas danos por varias razones. Por un lado, su tamafio
y volumen, ya que produce mayor cantidad de biomasa en comparacion con otras bacterias
y hongos. Por otro lado, es la mayor causa de corrosion biologica en, por ejemplo, depédsitos
de combustible. Finalmente, porque H. resinae crece en la interfase entre el agua y el
combustible, empezando normalmente en una pequeia gota de agua, recubriéndola, y
continuando el crecimiento de modo que se adhiere firmemente a la superficie en contacto

con el fluido.

Los subproductos organicos acidos excretados por este tipo de hongo disuelven o
complejan el cobre, cinc y hierro de las aleaciones de aluminio empleadas en, por ejemplo,
aviaciéon, automocién, canalizaciones 0 sus componentes e uniones, formando puntos de
corrosién que persisten en las condiciones anaerdbicas establecidas bajo el micelio del

hongo.

Asi, para evitar la corrosion de origen biolégico en una superficie, por ejemplo en contacto
con combustible, se ha venido empleando la eliminacién periédica del agua de los mismos, y
la adicién rutinaria de biocidas solubles en agua al combustible con el fin de evitar el
crecimiento microbiano y en una concentracién maxima que no modifique significativamente
las propiedades del combustible. Los problemas aparecen cuando se ha agotado el biocida

o se ha subestimado la cantidad de agua presente en el combustible.

También se han intentado formar emulsiones entre el agua y el combustible, pero las
mismas han conducido a un crecimiento acelerado de los hongos al incrementar la
superficie interfacial entre el agua y el combustible y, con ello la disponibilidad de nutrientes

y oxigeno.

Otra aproximacion para abordar dicho problema ha sido descrita en Lackner ef al.,
Prevention of Biofouling in Hydrocarbons by Antimicrobial Vessel and Pipeline Coating for
Cost Savings and an Increase in Safety and Reliability, Iranian J. Oil Gas Sci. Technol.,

2013, 2(2), 1-7. En dicho articulo se describe la aplicacién de un recubrimiento epoxi que
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contiene un 6xido de un metal de transicion, como MoO; y WOs3, en su matriz. Dichos éxidos
exhiben un fuerte efecto antibacteriano en las superficies de los depésitos de combustible,
que se basa en la formacidén de acido molibdico o tungstico por reaccién de los éxidos con
agua. De esta forma se reduce el pH de la superficie a un valor de aproximadamente 4,5 -
5,5. La pared celular de las bacterias es destruida al entrar en contacto con la superficie
acida. Esta tecnologia, que trabaja por contacto, presenta el problema que el biocida
permanece en la superficie protegida y, al no producirse una lixiviacion, no llega con
facilidad a la interfase entre el agua y el combustible, que es donde crece especialmente el

hongo H. resinae.

Con la misma finalidad, la solicitud de patente canadiense CA-A-2869523 describe un
material compuesto que comprende un material de soporte, un agente antimicrobiano y al
menos un agente hidréfilo. El agente antimicrobiano se selecciona de entre MoO; y WOs,
eventualmente en combinacién con los metales Mo o W. El material de soporte se
selecciona de un grupo que incluye polimeros organicos, siliconas, vidrios, ceramicas, ceras,
resinas, colorantes, barnices, textiles, telas y/o madera. En los ejemplos se describen
ensayos de eficiencia frente a Staphylococcus aureus, Escherichia coli y Pseudomonas
aeruginosa, pero no frente a hongos como H. resinae. Una de las aplicaciones de este
material compuesto mencionada en la patente canadiense es que puede emplearse como

pinturas marinas para evitar la incrustacién de organismos en superficie.

A pesar de las soluciones técnicas descritas en el estado de la técnica para evitar la
incrustacion de microorganismos y la consiguiente corrosion biologica en superficie, persiste
la necesidad de disponer de un procedimiento para la proteccidén de superficies susceptibles
de presentar corrosién biologica en superficie, en particular la originada por el hongo H.

resinae.
Objeto de la invencién

El objeto de la presente invencién es un procedimiento para prevenir la corrosion bioldgica
en superficie. En particular, la presente invencién proporciona un nuevo procedimiento
capaz de formar un recubrimiento de base poliuretano con propiedades biocidas en una
superficie susceptible de presentar corrosién biolégica para prevenir de una manera facil y

segura la corrosion bioldgica en la superficie con el recubrimiento.

También forma parte del objeto de la invencién un recubrimiento en superficie obtenible de
acuerdo con el procedimiento de la invencion y el uso del mismo para prevenir la corrosion

biolégica en una superficie susceptible de presentar corrosién biolégica
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Forma parte también del objeto de la invencidon un equipo o accesorio provisto de una
superficie susceptible de presentar corrosion bioldgica y recubierta de acuerdo con el

procedimiento de la invencion.

En una realizacion, el equipo o accesorio puede ser de aplicacion en aviacion, automocion,

canalizaciones e uniones, en general.

En otra realizacion, la superficie susceptible de corrosion bioldégica es una superficie

metalica.
Figuras

En la Figura 1 se muestra el resultado de los ensayos efectuados en el Ejemplo 4, con
placas de agar inoculadas con el hongo H. resinae. En la parte superior A se encuentran las
placas de agar en las que se introdujo una plancha de aluminio recubierta con un
recubrimiento de poliuretano sin agente antimicrobiano. En la parte central B se encuentran
las placas de agar en las que se introdujo una plancha de aluminio recubierta con un
recubrimiento de poliuretano con un 3% en peso de piritionato de zinc sobre el peso del
recubrimiento seco, y en la parte inferior C se encuentran las placas de agar en las que se
introdujo una plancha de aluminio recubierta con un recubrimiento de poliuretano con un 5%
en peso de piritionato de zinc sobre el peso del recubrimiento seco. Se observa en dicha
figura que la presencia del agente antimicrobiano genera una amplia zona de inhibicién para

el crecimiento del hongo H. resinae alrededor de la plancha de aluminio.
Descripcién detallada de la invencién

El objeto de la presente invencién es un procedimiento para prevenir la corrosion bioldgica
en superficie mediante la formacion de un recubrimiento de poliuretano que se caracteriza
por el hecho de que comprende aplicar una composicion sobre la superficie susceptible de

presentar corrosion biolégica, comprendiendo la composicion:
a) un compuesto con al menos dos grupos isocianato,
b) un compuesto poliol con al menos dos grupos hidroxilo, y

€) una cantidad efectiva de piritionato de zinc,

para formar un recubrimiento de poliuretano de propiedades antimicrobianas



10

15

20

25

30

WO 2016/203084 PCT/ES2016/070452

Los autores de la presente invencion han desarrollado un procedimiento para prevenir la
corrosién biolégica en superficie mediante un recubrimiento de poliuretano que comprende
piritionato de zinc como compuesto antimicrobiano, que se encuentra dispersado en la
matriz del recubrimiento. Dicho recubrimiento presenta, sorprendentemente, dos efectos: por
un lado libera de forma controlada dicho compuesto antimicrobiano, de modo que inhibe el
crecimiento microbiano, en particular del hongo H. resinae, y por otro presenta una tension
superficial reducida que no favorece la adherencia de los microorganismos sobre la

superficie recubierta con dicho poliuretano.

LT

En la presente descripcion, asi como en las reivindicaciones, las formas singular “un’”,

»

una
y “el” o “la” incluyen la referencia en plural a menos que el contexto indique claramente lo

contrario.

La corrosion bioloégica

Por corrosién biolégica se entiende aquella corrosion que es debida a la influencia de los
microorganismos sobre la cinética de los procesos de corrosion, principalmente de los

metales, causada por la adhesion de los microorganismos a las superficies.

El procedimiento de la invencién se emplea para prevenir preferiblemente la corrosién
bioldégica causada por un microorganismo seleccionado del grupo formado por las bacterias:
Aerobacter aerogenes, Achromobacter, Bacillus mycoides, B. subtilis, Bacillus sp.,
Brevibacterium, Clostridium, Desulfovibrio desulfuricans, Flavobacterium, Micrococcus sp.,
Pseudomonas aeruginosa, Ps. Fluorescens, Pseudomonas sp., Sarcina hansenii,
Staphylococcus, Actinomyces, Cylindrogloea bacterifera, Nocardia sp., Sorangium sp.,
Sphaerotilus natans, Streptomyces; y por los hongos y levaduras: Aspergillus amstelodami,
A. flavus, A. flavipes, A. niger, Aspergillus sp., Alternaria sp., Cephalosporium sp.,
Cladosporium sp. (Hormodendrum), Conidiobolus sp., Fusarium sp., Helminthosporium sp.,
Paecilomyces sp., Penicillium luteum, Penicillium sp., Phialophora sp., Pullularia sp.,
Spicaria sp., Stysanus sp., Stemphylium sp., Syncephalastrum, Trichoderma viride, Ustitago

sp., Candida, Rhodotorula.

Los autores de la presente invencién han comprobado que el procedimiento de la invencién
es también util para prevenir la corrosion biolégica causada por Escherichia Coli (E. Coli) y

Legionella.

En algunos documentos del estado de la técnica, el microorganismo Stysanus sp, se

denomina como Stypanus sp.
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En el contexto de la invencion se entiende por “prevenir la corrosién bioloégica” inhibir el
crecimiento de los microorganismos y la formacién de biofilm, en particular del hongo H.
resinae, en una superficie susceptible de corrosion biolégica con la finalidad de evitar y/o

reducir la corrosidn en dicha superficie debida a la presencia de dichos microorganismos.

En una realizacion, el microorganismo mas perjudicial en una superficie en contacto con fuel
es el Cladosporium resinae (conocido también como Hormoconis resinae), que es la
principal causa de corrosién microbiana. El hongo H. resinae puede vivir en equipos o
accesorios en contacto con combustible, en particular en depdsitos destinados a almacenar
combustible para aviones, y aprovecha los hidrocarburos presentes en el mismo y trazas de
agua para su crecimiento. Los subproductos excretados por dicho hongo generan una
corrosién sobre el aluminio y sus aleaciones que se emplean para la construccion de los
depositos de combustible. En una realizacion preferida, el procedimiento de la invencion

esta particularmente dirigido a prevenir la corrosion biologica causada por dicho hongo.

El recubrimiento de poliuretano

Al ejecutar el procedimiento de la invencion se consigue que la superficie susceptible de
presentar corrosion biolégica, normalmente la superficie interior de un equipo o accesorio,

esté recubierta con un recubrimiento de poliuretano.

En una realizacion, dicha superficie es la superficie interior de un equipo o accesorio en
contacto con combustible, tal como una bomba para combustible, una canalizacién provista
de una pluralidad de tuberias, valvulas, elementos de unidn, etc, en contacto con fluidos de

combustible.

En ofra realizacién, dicha superficie es la superficie interior de un equipo o accesorio en
contacto con agua, tal como un depésito de almacenamiento de agua potable, una bomba
para agua potable, una canalizacion provista de una pluralidad de tuberias, valvulas,

elementos de unién, etc, en contacto con fluidos de agua potable.

En todavia ofra realizacién, dicha superficie es la superficie de un equipo o0 accesorio en
contacto con fluidos susceptibles de poseer contaminacién biolégica como, por ejemplo,
fluidos de pretratamiento superficial que se utilizan en la industria en general y en el sector

de automocion, en particular.

La superficie a recubrir de acuerdo con el procedimiento de la invencion puede ser nueva,
es decir, puede corresponder a un equipo 0 accesorio en el que no se haya almacenado o

circulado todavia un fluido, o bien puede corresponder a un equipo 0 accesorio en uso, que
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se ha sometido a un procedimiento de limpieza para eliminar residuos organicos y restos de
corrosién, y que se trata con el procedimiento de la invencién para prevenir la corrosion

bioldgica.

En una realizacion preferida, el recubrimiento de poliuretano se aplica sobre la superficie
interna de un equipo tal como un depésito que esta recubierto por una imprimacioén de resina
epoxi. En una realizacion todavia mas preferida, el recubrimiento de poliuretano se aplica
sobre una imprimacion de resina epoxi que todavia no estd completamente curada. Este
ultimo caso es bien conocido en el campo de las pinturas, y se denomina una aplicacion

humedo sobre humedo (en inglés wet on wet).

La aplicacién sobre una imprimacion de resina epoxi que no esta completamente curada
permite un mejor anclaje del recubrimiento de poliuretano en la capa de imprimacion, puesto
que los grupos epoxi de la misma pueden reaccionar con los grupos hidroxilo presentes en

la composicién de isocianato y poliol.

También forma parte del objeto de la invencidon un recubrimiento obtenible de acuerdo con el
procedimiento de la invencidn, en el que la composicién que forma el recubrimiento de
poliuretano se aplica en humedo sobre humedo sobre la capa de imprimaciéon de resina

epoxi.

Forma parte también del objeto de la invencidbn un equipo o accesorio recubierto
interiormente de acuerdo con el recubrimiento antimicrobiano de la invencion. En una

realizacién preferida, el equipo es un deposito de combustible de avién.

El recubrimiento de poliuretano antimicrobiano se obtiene al aplicar una composicion que
comprende un compuesto con al menos dos grupos isocianato y un compuesto poliol con al
menos dos grupos hidroxilo, que adicionalmente incluye el piritionato de zinc como
componente antimicrobiano, y, opcionalmente, otros componentes, que se detallan mas

adelante.

Un poliuretano es un polimero que se obtiene por condensacion de un compuesto con dos o

mas grupos isocianato y un compuesto poliol con dos o mas grupos hidroxilo.

El procedimiento de la invencion incluye ademas la etapa de secado o curado del
recubrimiento de poliuretano. En esta etapa se forman los enlaces entre el compuesto con
grupos isocianato y el compuesto con grupos hidroxilo. La etapa de curado se puede
efectuar a temperatura ambiente durante un periodo comprendido entre 6 y 10 horas, o bien

a temperaturas mas elevadas como, por ejemplo, a 80° C durante aproximadamente 30
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minutos, asegurando asi la completa evaporacién de los solventes empleados en la

formulacién.

El compuesto con grupos isocianato

Los compuestos con dos 0 mas grupos isocianato, preferiblemente dos grupos, pueden ser
alifaticos o aromaticos. Entre los diisocianatos alifaticos se pueden mencionar, por ejemplo,
diisocianato de 4,4’-diciclohexilmetano (H:2MDI); diisocianato de 1,4-ciclohexano (CDI);
diisocianato de isoforona (IPDI); diisocianato de 1,6-hexametileno (HDI); diisocianato de
1,1,6,6-tetrahidroperfluorohexametileno (TFDI); diisocianato de dimerilo (DDI); 5-isocianato-
1-(2-isocianatoet-1-il)-1,3,3-trimetilciclohexano; 5-isocianato-1-(3-isocianatoprop-1-il)-1,3,3-
trimetilciclohexano; 5-isocianato-(4-isocianatobut-1-il)-1,3,3-trimetilciclohexano; 1-isocianato-
2-(3-isocianato-prop-1-il)ciclohexano; 1-isocianato-2-(3-isocianatoet-1-il)ciclohexano; 1,2-
diisocianato-ciclobutano; 1,3-diisocianatociclobutano; 1,2-diisocianatociclopentano; 1,3-
diisociana-tociclopentano; 1,2-diisocianatociclohexano; 1,3-diisocianatociclohexano;
diciclohexil-metano-2,4'-diisocianato;  diisocianato de trimetileno; diisocianato de
tetrametileno; diisocianato de pentametileno; diisocianato de etiletileno; diisocianato de
trimetilhexano; diisocianato de heptametileno; 2-heptil-3,4-bis(9-isocianatononil)-1-
pentilciclohexano; 1,2-, 1,4-, y 1,3-bis(isocianatometil)ciclohexano; 1,2-, 1,4-, y 1,3-bis(2-
isocianatoet-1-il)ciclohexano; 1,3-bis(3-isocianatoprop-1-il)ciclohexano; 1,2-, 1,4- y 1,3-bis(4-
isocianatobut-1-il)ciclohexano. Entre los diisocianatos aromaticos se pueden mencionar,
entre otros, diisocianato de 4,4’-difeniimetano (MDI) y diisocianato de 2,6- y 2,4-tolueno
(TDI).

En el procedimiento de la invencion se emplea preferiblemente un diisocianato seleccionado
de entre el grupo formado por diisocianato de 4,4’-diciclohexilmetano (H12MDI), diisocianato
de 1,4-ciclohexano (CDI), diisocianato de isoforona (IPDI), diisocianato de 1,6-hexametileno
(HDI), diisocianato de 1,1,6,6-tetrahidroperfluorohexametileno (TFDI), diisocianato de
dimerilo (DDI), diisocianato de 4,4’-difenilmetano (MDI) y diisocianato de 2,6- y 2,4-tolueno

(TDI). Mas preferiblemente se emplea diisocianato de 2,6- y 2,4-tolueno (TDI).

Dichos compuestos se pueden encontrar disponibles comercialmente, por ejemplo, bajo las
denominaciones Basonat® HB 175 MP/X (poliisocianato alifatico basado en HDI) de la
compariia BASF; Desmodur® L75 (poliisocianato aromatico basado en TDI) y el Bayhydur®
XP 2451 (poliisocianato alifatico hidrofilico basado en HDI) de la compariia Bayer; Polurene®
MT90 (poliisocianato alifatico basado en HDI) y Polurene® 2391 (isocianurato aromatico

alifatico) de la compariia Sapici; y Tolonate® HDB 75 Bx (biuret de polisocianato alifatico
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basado en HDI) de la compania Vencorex. En el procedimiento de la invencidn se emplea
preferiblemente Desmodur® L75, que es un poliisocianato aromatico basado en TDI, con un
contenido de grupos isocianato comprendido entre el 12,9% y el 13,7%, y un contenido no

volatil comprendido entre el 73% y el 77%.

El compuesto poliol

El compuesto poliol tiene generalmente un peso molecular comprendido entre 200 y 10.000
g/mol, preferiblemente entre 800 y 5.000 g/mol. Los polioles que se emplean habitualmente
son poliéteres y poliésteres que comprenden grupos hidroxilo. También se pueden emplear
otros polimeros que comprenden grupos hidroxilo en una estructura de policarbonato,

policaprolactona, o polibutadieno.

En el procedimiento de la invencion el poliol se selecciona preferiblemente de entre poliéter
con grupos hidroxilo y poliéster con grupos hidroxilo, mas preferiblemente es un poliéster
con grupos hidroxilo, y todavia mas preferiblemente es un poliéster con grupos hidroxilo y

saturado.

Un poliol poliéter se obtiene generalmente por reaccién de epdxidos, como, por ejemplo,
oxido de etileno, 6xido de propileno, 0 mezclas de los mismos, con un poliol monomérico
como, por ejemplo, glicerina, pentaeritritol, trimetilolpropano, neopentilglicol, etilenglicol, o

sacarosa, en presencia de un catalizador como, por ejemplo, hidréxido potasico.

Un poliol poliéster se obtiene generalmente por condensacién de un poliol, como los
mencionados en el parrafo anterior, con un acido policarboxilico o sus derivados como, por

ejemplo, anhidrido ftalico, acido adipico, anhidrido fer-ftalico, o anhidrido trimelitico.

Dichos compuestos se pueden encontrar disponibles comercialmente, por ejemplo, bajo las
denominaciones Synthoester® 1165 (poliéster hidroxilico saturado) de la comparia
Synthopol; Tri-Rez® Polyol 1030A-300 Polyester Resin (poliéster poliol saturado lineal) de la
compariia Geo Specialty Chemicals; Baycoll® AD 2047 (poliéster poliol lineal) y Desmophen®
1150 (polialcohol ramificado con grupos éster y éter) de la comparia Bayer, CA-2010
(poliéster poliol) de la compariia Chanda Chem; Urethall® 4050-55 (poliéster poliol alifatico,
lineal, saturado) de la compariia Hallstar; Capa® 2055 (poliéster diol lineal) de la compariia
Perstorp; Aroplaz® 5885 (poliéster poliol) de la compariia Reichhold; y Stepanpol® PD-200
LV (poliéster de anhidrido ftalico y dietilenglicol) de la compania Stepan. En el procedimiento
de la invencion se emplea preferiblemente el Synthoester® 1165 que es un poliéster

hidroxilico saturado con un indice de hidroxilo comprendido entre 240 y 290 mg KOH/g con
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respecto al contenido no volatil, que representa un contenido de grupos hidroxilo de

aproximadamente 8% en peso con respecto al contenido no volatil.

El recubrimiento de poliuretano se obtiene al combinar cantidades apropiadas del isocianato
y del poliol para conseguir una proporciéon molar comprendida entre 0,9:1,0 y 2,0:1,0 entre
los grupos reactivos isocianato e hidroxilo, preferiblemente entre 0,9:1,0 y 1,5:1,0, aun mas
preferiblemente entre 1,0:1,0 y 1,2:1,0, y todavia mas preferiblemente 1,0:1,0. Asi, por
ejemplo, en este caso mas preferido, si se utiliza Synthoester® 1165 como fuente de grupos
hidroxilo y Desmodur® L75 como fuente de grupos isocianato, se emplean 100 partes en

peso del primero por cada 100 partes en peso del segundo.

El componente antimicrobiano

La composicién que se emplea para obtener el recubrimiento de poliuretano antimicrobiano
comprende, ademas del compuesto con grupos isocianato, y del compuesto con grupos
hidroxilo, una cantidad efectiva de piritionato de zinc como componente antimicrobiano.
Generalmente se emplea una cantidad de piritionato de zinc que se encuentra comprendida
entre el 0,5% y el 10% en peso/peso sobre el contenido en sdélidos del recubrimiento,

preferiblemente entre el 1% y el 7%, y aun mas preferiblemente entre el 3% y el 5%.

Se entiende por cantidad efectiva aquella cantidad de agente antimicrobiano que es efectiva
para inhibir el crecimiento vegetativo del hongo H. resinae, y se puede determinar de
acuerdo con el método descrito en los ejemplos. El piritionato de zinc es un compuesto

comun en la industria y se puede obtener facilimente de diversas fuentes comerciales.

Otros componentes

La composicién que se emplea para obtener el recubrimiento de poliuretano antimicrobiano
puede incluir ademas otros componentes seleccionados de entre el grupo formado por
pigmentos, disolventes, catalizador, agentes reoldgicos, agentes dispersantes-humectantes,
agentes anti-piel, y mezclas de los mismos. Las cantidades de estos componentes
adicionales pueden ser ajustadas facilmente por el experto en la materia mediante ensayos

de rutina y teniendo en cuenta las indicaciones de los proveedores de los mismos.

Los pigmentos se pueden incluir en la composicién para obtener un efecto anticorrosivo o
mejorar los resultados aplicativos. Entre ellos se pueden mencionar, por ejemplo, éxido de

hierro, talco, carbonato calcico, arcilla, y didxido de titanio.
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Los disolventes se acostumbran a incorporar a la composicidon para solubilizar y/o
compatibilizar los componentes con grupos isocianato con los componentes con grupos
hidroxilo, y los otros componentes de la formulaciéon. También facilitan la aplicaciéon de la
composicion con una viscosidad apropiada. El disolvente puede ser un unico disolvente
organico o una mezcla de disolventes organicos. Ejemplos de disolventes organicos
adecuados no limitantes para su uso en las composiciones de la presente invencion incluyen
hidrocarburos alifaticos (por ejemplo, alcoholes minerales, queroseno); hidrocarburos
aromaticos (por ejemplo, benceno, tolueno, xileno, la nafta disolvente 100, 150, 200);
alcoholes (por ejemplo, etanol, n-propanol, isopropanol, n-butanol, isobutanol); cetonas (por
ejemplo, acetona, 2-butanona, 4-hidroxi-4-metilpentan-2-ona, ciclohexanona, aril metil
cetonas, aril cetonas, metil isoamil cetonas); ésteres (por ejemplo, acetato de etilo, acetato
de butilo); glicoles (por ejemplo, butilglicol); éteres de glicol (por ejemplo, éter monometilico
de etilenglicol, éter monoetilico de etilenglicol, éter monobutilico de etilenglicol, éter
monometilico de propilenglicol); ésteres de éteres de glicol (por ejemplo, acetato de
butilglicol, acetato de metoxipropilo); y sus mezclas. Preferiblemente se emplea una
combinacion de xileno y acetato de etilo. En la composicién que se emplea para obtener el
recubrimiento de poliuretano el contenido de disolvente es generalmente no superior al 22%
en peso con respecto al peso total de la composicion. De esta forma se mantiene un
contenido bajo de disolventes en la composiciéon, para asi cumplir con las regulaciones

sobre los limites de la concentracién de compuestos volatiles.

El catalizador se puede incluir en la composicién para facilitar el endurecimiento del
recubrimiento. Dicho catalizador puede ser un compuesto organico metalico (por ejemplo,
dilaurato de dibutilestafo, dilaurato de dioctilestaro, diacetato de dibutilestafio, naftenato de
plomo, naftenato de cobalto, 2-etilhexanoato de plomo, 2-etilhexanoato de hierro), un éster
fosforico (por ejemplo, fosfato de monobutilo, fosfato de dibutilo), 0 una amina terciaria (por

ejemplo, trietilendiamina).

Los agentes reologicos se pueden incluir en la composicidén para mejorar la estabilidad de la
misma y facilitar la aplicacién. Dichos compuestos permiten modificar las caracteristicas
reologicas de la composicién para obtener un comportamiento altamente tixotropico,
reduciendo de esta forma los problemas derivados de la sedimentacidén de los pigmentos y
del descuelgue del recubrimiento al ser aplicado. En el mercado se encuentran disponibles,
por ejemplo, bajo la denominacion Byk®-D 410 de la compania Altana. En la composicion
que se emplea para obtener el recubrimiento de poliuretano el contenido de agente

reologico se encuentra comprendido generalmente entre el 0,1% y el 5% en peso con
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respecto al peso de piritionato de zinc, preferiblemente entre el 1% y el 3%, y mas

preferiblemente entre el 2,5% y el 3%.

Los agentes humectantes-dispersantes se pueden incluir en la composicion para facilitar la
dispersién de los pigmentos en la misma. En el mercado se encuentran disponibles, por
ejemplo, bajo la denominacion Disperbyk®-2155 de la compariia Altana. En la composicion
que se emplea para obtener el recubrimiento de poliuretano el contenido de agente
humectante-dispersante se encuentra comprendido generalmente entre el 0,1% y el 5% en
peso con respecto al peso de piritionato de zinc, preferiblemente entre el 0,25% y el 1%, y

mas preferiblemente entre el 0,3% y el 0,5%.

Los agentes anti-piel se pueden incluir en la composicién para evitar la formacién de piel en
la superficie del recipiente en el que se encuentra la misma. Entre ellos se puede mencionar

la oxima de la metiletilcetona.

La imprimacion de resina epoxi

Tal como se ha expuesto anteriormente, en una realizacion preferida, el recubrimiento de
poliuretano antimicrobiano se aplica sobre la superficie interna del depésito que esta
recubierta por una imprimacién de resina epoxi. En una realizacion todavia mas preferida, el
recubrimiento de poliuretano antimicrobiano se aplica sobre una imprimacién de resina epoxi
que todavia no esta completamente curada. Este ultimo caso es bien conocido en el campo

de las pinturas, y se denomina aplicacién humedo sobre humedo (en inglés wet on wet).

El empleo de una imprimacion de resina epoxi sobre una superficie metalica es habitual para

conferir una proteccion contra la corrosion a la misma.

Una imprimacién de resina epoxi se obtiene a partir de una composicion que comprende un

polimero con grupos epoxi y un endurecedor como, por ejemplo, una poliamina.

Para una capa de entre 15 y 25 uym de espesor, una vez seca, la imprimacion de resina
epoxi estd generalmente seca al tacto a los 20 minutos a 23° C, y esta completamente

curada habitualmente tras 3 dias a 23°C, entre 2 y 3 horas a60° C, y 1 hora a 80° C.

La aplicaciéon del recubrimiento humedo sobre humedo se lleva a cabo preferiblemente tras
12 horas de haber aplicado la imprimacién de resina epoxi y mantenida a temperatura

ambiente.

Polimeros con grupos epoxi
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Los polimeros con grupos epoxi apropiados para obtener un recubrimiento antimicrobiano
con buenas propiedades aplicativas se pueden seleccionar de entre el grupo formado por
las resinas fendlicas novolac con grupos epoxi, resinas cresoélicas novolac con grupos epoxi,
resinas epoxi de glicidilamina, resinas epoxi de bisfenol A, resinas epoxi de bisfenol F,

resinas epoxi alifaticas, y resinas epoxi cicloalifaticas.

Las resinas epoxi de tipo novolac provienen de la polimerizacién de un compuesto fendlico
con formaldehido que reacciona a continuacién con epiclorohidrina. Las resinas epoxi de
glicidilamina se obtienen por reaccién de aminas aromaticas con epiclorohidrina. Las resinas
epoxi de bisfenol A o bisfenol F son prepolimeros obtenidos por reaccidén de epiclorohidrina
con bisfenol A o bisfenol F respectivamente. Las resinas epoxi alifaticas se obtienen por
reaccion de epiclorohidrina con alcoholes o polioles alifaticos para dar éteres glicidicos, o
con acidos carboxilicos alifaticos para dar ésteres glicidicos. Las resinas epoxi cicloalifaticas
se obtienen por reaccién de cicloolefinas con un peracido, como, por ejemplo, acido

peracético.

Dichas resinas se pueden encontrar comercialmente bajo las denominaciones Araldite®
EPN1183 (resina epoxi polifuncional) o Araldite® EPN1180 de la comparia Huntsman;
Epalloy® 8240 o Epalloy® 8330 X85 de la compariia Emerald Performance Materials;
RoyOxy® RAR 9438 de la compariia Royce; Epon® REsin 160 o Epikote® Resin 154-B-80 de
la compania Momentive; D.E.N. 438-EK85 o D.E.N. 431 de la comparnia Dow Chemical;
Uravar® L19 M3-42 de la compariia DSM; Phenodur® VPW 1942/52WA o Phenodur® PR
612/80B de la compariia Allnex; Epiclon® N-740 de la compariia DIC Corp.; o Epilox® M 1049

de la compania Leuna Harze.

Endurecedores de resinas epoxi

Los productos que se emplean habitualmente como endurecedores de una resina epoxi son
poliaminas como, por ejemplo, dietilentriamina, trietilentetraamina, tetraetilenpentaamina,
polioxipropilendiamina, isoforonadiamina, m-xililendimina, 4,4’-metilenbis(ciclo-hexilamina),
1,3-bis[3-dimetilamino)-propilurea, 2-piperazin-1-iletilamina, bencildimetilamina, o]
bishexametilentriamina. Dichos productos se pueden encontrar comercialmente bajo la
denominacion, por ejemplo, de Aradur® 30 XWM 55 (poliamina alifatica), Aradur® 943
(comprende dietilentriamina) y Aradur® 2973 (comprende m-xillendiamina, 4,4-
metilenbis(ciclohexilamina), y aminas poliméricas cicloalifaticas con numero de registro CAS
135108-88-2) de la compafia Huntsman; Versamine® EH 50 (1,3-bis[3-

dimetilamino)propillurea) y Versamine® F11 (comprende 2-piperazin-1-iletilamina vy
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bencildimetilamina) de la comparia BASF; Dytek® BHMT Amine (bishexametilentriamina) de
la compariia Invista Specialty Chemicals; Docure® KH-500F (poliamina modificada con un
indice de amina total comprendido entre 450 y 500 mg KOH/g) de la compania Kukdo
Chemical; Epilox® Hardener H 12-01 (aducto de amina alifatica con un indice de amina
comprendido entre 155 y 185 mg KOH/g) de la compariia Leuna Harze; Epikure® 3213
(aducto de amina alifatica) y Epikure® 3192 (comprende trietilentetraamina) de la compariia
Mometive; ChemCure® 310 (amina cicloalifatica) de la comparia Polystar, o RoyOxy®
RAC9837 (amina cicloalifatica con un indice de amina comprendido entre 395 y 415 mg

KOH/qg) de la compafriia Royce.

La imprimacion de resina epoxi se aplica siguiendo métodos bien conocidos por el experto

en la materia o bien siguiendo las indicaciones del fabricante.

Propiedades del recubrimiento de poliuretano

Los recubrimientos de poliuretano y epoxi se pueden aplicar sobre la superficie interna del
depbsito, generalmente de aluminio o una aleacion de aluminio, mediante pincel/brocha o
por pulverizacion, de acuerdo, por ejemplo, con los métodos descritos en la norma UNE
48307.

Los requisitos generales que generalmente cumple la aplicaciéon de los recubrimientos son

los siguientes:

— Latemperatura de aplicacién no debe ser inferior a 10° C.

A las 8 horas el recubrimiento debe estar seco al tacto.

A las 18 horas el recubrimiento debe estar completamente seco.

Como maximo a las 24 horas el recubrimiento debe poder repintarse.
Una vez aplicados los recubrimientos, se pueden determinar las siguientes caracteristicas:
— La adhesién segun la norma ISO 4624:2002.
— Eltiempo de secado segun la norma UNE 48301:1999.
— El peso del recubrimiento.
— El control de la porosidad mediante el empleo del detector de Holiday.

— Laresistencia al combustible segun la norma ISO 2812-1:2007.
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Se ha comprobado que el recubrimiento de poliuretano antimicrobiano aplicado sobre una
imprimaciéon de resina epoxi cumple los requisitos de adhesién, dureza y resistencia a la
inmersion en un combustible de aviacién, como, por ejemplo, el combustible JP8, exigidos
para un recubrimiento apropiado para ser aplicado a un depdsito de combustible, en
particular un depdsito de combustible de aviones. La aplicacién del recubrimiento de
poliuretano en humedo sobre humedo sobre una imprimacion de resina epoxi presenta unos
resultados superiores en comparacion con la aplicacion del mismo sobre la imprimacion de

resina epoxi una vez seca.

Efectos sobre la corrosién bioldgica

El piritionato de zinc incluido en la matriz del recubrimiento de poliuretano se libera de forma
controlada al medio de modo que se mantiene una concentracion permanente que es
ligeramente superior a la concentracion minima inhibitoria. Dicha liberacién sostenida
proporciona un efecto antimicrobiano a largo plazo que minimiza las operaciones de

mantenimiento por contaminacién microbiana de tanques de fuel.

Asi, se ha observado que el recubrimiento antimicrobiano presenta una alta capacidad para
evitar la germinaciéon de las esporas y, consecuentemente, para inhibir el crecimiento
vegetativo de H. resinae. Para evaluar dicho efecto se puede emplear el ensayo de difusion,
que es un método rapido que consiste en evaluar el comportamiento antimicrobiano de un
material por contacto directo entre dicho material y una placa de agar en la que se ha
inoculado el microorganismo. Mediante este procedimiento es posible determinar su un
recubrimiento tiene la capacidad de evitar el germinado de las esporas v,
consecuentemente, inhibir el crecimiento vegetativo. Este método proporciona informacion
cualitativa sobre el grado de inhibicién de dicho crecimiento, pero no proporciona

informacidn sobre posibles caracteristicas esporicidas del material.

Adicionalmente, la incorporacion de piritionato de zinc al recubrimiento de poliuretano
reduce la tension superficial de dicho recubrimiento (28 mN/m para el recubrimiento de
poliuretano sin piritionato de zinc, y 26 mN/m para el recubrimiento de poliuretano piritionato
de zinc), lo que de acuerdo con R. E. Baier, Surface behaviour of biomaterials: the theta
Surface for biocompatibilty, J. Mat. Sci. Mater. Med., 2008, 17, 1057-1062, se traduce en
una menor adherencia del biofilm en dicho recubrimiento, y se evita tener que emplear
siliconas para reducir dicha tension superficial, ya que generalmente no resultan compatibles
con el combustible del depdsito. Segun dicho articulo, el minimo de bioadherencia de un

material se encuentra preferiblemente en la zona comprendida entre 20 y 26 mN/m.
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Este resultado resulta sorprendente porque en el caso de incluir piritionato de zinc en un
recubrimiento epoxi se produce un aumento de la tensidén superficial del mismo (31 mN/m
para el recubrimiento epoxi sin piritionato de zinc y 37 mN/m para el recubrimiento epoxi con

piritionato de zinc).

Los ensayos efectuados con relacion al desarrollo de un biofilm, ponen de manifiesto que el
recubrimiento antimicrobiano reduce la fijacion de las esporas en un logaritmo en

comparacion con un recubrimiento control.

Por ello, también forma parte del objeto de la invencién la utilizacién de un recubrimiento de
poliuretano que comprende piritionato de zinc para prevenir la corrosion biolégica en una
superficie metalica de un equipo o accesorio, preferiblemente la corrosién bioldgica causada

por el hongo H. resinae.

Analogos resultados se obtienen con ofros microorganismos como Pseudomonas
aeruginosa (bacteria) y Candida tropicalis (levadura). Hecho que pone de manifiesto la
amplia aplicabilidad del procedimiento de la invencion a diferentes tipos de

microorganismaos.

Asi pues, el procedimiento de la invencion confiere unas caracteristicas antimicrobianas
equipo o accesorio asi recubierto, de modo que, sorprendentemente, inhibe el crecimiento
vegetativo de microorganismos, en particular del hongo H. resinae, y presenta una menor

adherencia de esporas y formacién del biofilm generado por dichos microorganismos.

A continuacién se incluyen algunos ejemplos para ilustrar la presente invencion, si bien no

deben ser considerados como limitantes de la misma.

Ejemplos

Ejemplo comparativo 1: Recubrimiento de epoxi sin agente antimicrobiano

Se prepard una composicion de epoxi sin agente antimicrobiano por mezcla de los
siguientes componentes: 51,2% en peso de Araldite® EPN 1183, 27,2% en peso de Aradur®

2973,y 21,5% en peso de xileno.

Para obtener una composicion homogénea se empleé en este ejemplo, y en los que siguen,

un agitador de alta velocidad modelo Eurostar power control-visc 6000 (IKA®).

Al aplicar dicha composicidén sobre un sustrato se obtuvo un recubrimiento de epoxi que no

comprendia agente antimicrobiano.
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Ejemplo comparativo 2; Recubrimiento de epoxi con agente antimicrobiano

Se preparé una composicidbn de epoxi con agente antimicrobiano por mezcla de los
siguientes componentes: 49,4% en peso de Araldite® EPN 1183, 26,1% en peso de Aradur®
2973, 2,3% en peso de piritionato de zinc, 0,2% en peso de Disperbyk® 180 y 22,2% en

peso de xileno.

El recubrimiento de epoxi obtenido al aplicar esta composicién tenia un contenido del 3% en

peso de piritionato de zinc.

Ejemplo comparativo 3: Recubrimiento de poliuretano sin agente antimicrobiano

Se preparé una composicién sin agente antimicrobiano por mezcla de los siguientes
componentes: 38,4% en peso de Desmodur® L75 (isocianato aromatico al 75% en acetato
de etilo, con un contenido en grupos isocianato comprendido entre el 12,9 y el 13,7%),
39,0% en peso de Synthoester® 1165 (poliol al 65% en una mezcla de acetato de
metoxipropilo y xileno en una proporcién 1:1, con un contenido en grupos hidroxilo del 8%),

11,3 % en peso de xileno y 11,3% en peso de acetato de etilo.

Al aplicar dicha composicién sobre un sustrato se obtuvo un recubrimiento de poliuretano

que no comprendia agente antimicrobiano.

Ejemplo 1: Recubrimiento de poliuretano con agente antimicrobiano

Se prepar6 una composicién con agente antimicrobiano por mezcla de los siguientes
componentes: 37,6% en peso de Desmodur® L75 (isocianato aromatico al 75% en acetato
de etilo, con un contenido en grupos isocianato comprendido entre el 12,9 y el 13,7%),
38,4% en peso de Synthoester® 1165 (poliol al 65% en una mezcla de acetato de
metoxipropilo y xileno en una proporcién 1:1, con un contenido en grupos hidroxilo del 8%),
16% en peso de piritionato de zinc, 0,05% en peso de Disperkyk® 2155 (agente
dispersante-humectante), 0,01% de Byk® 410 (agente reoldgico), 11,1 % en peso de xileno y

11,1% en peso de acetato de etilo.

Una vez aplicada dicha composicion y evaporados los disolventes se obtuvo un
recubrimiento de poliuretano que comprendia un 3% en peso de piritionato de zinc

dispersado en la matriz del recubrimiento.

Ejemplo 2: Recubrimiento de poliuretano con agente antimicrobiano
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Siguiendo un procedimiento analogo al del Ejemplo 1 se preparé una composicion con
agente antimicrobiano que, una vez aplicada dicha composicion y evaporados los
disolventes se obtuvo un recubrimiento de poliuretano que comprendia un 5% en peso de

piritionato de zinc.

Ejemplo 3: Ensayos de tensién superficial

Las composiciones preparadas en los ejemplos comparativos 1, 2y 3, y en el ejemplo 1 de
la invencion se aplicaron por pulverizacion como fop coat sobre planchas de aluminio

recubiertas con una imprimacién de resina epoxi completamente seca.

Dicha imprimacién de resina epoxi se preparo a partir 100 partes en peso de la resina epoxi
Base P 65-C y de 43 partes en peso del endurecedor Hardener H88, ambos disponibles
comercialmente a través de la compania MAPAERO (Francia), y 80 partes de agua
desmineralizada. Una vez preparada, la imprimacién se podia aplicar durante un periodo de
7 horas a una temperatura de 23° C. Esta imprimacién se emplea habitualmente para el

recubrimiento de estructuras metalicas de aviones.

Para cada una de las planchas recubiertas con el fop coat epoxi sin y con agente
antimicrobiano (ejemplos comparativos 1 y 2), poliuretano sin agente microbiano (ejemplo
comparativo 3) y poliuretano con agente antimicrobiano (ejemplo 1 de la invencién) se
determiné la tension superficial de acuerdo con el método de las tintas, comercializadas en

este caso por la compania Plasmatreat (Alemania).

Segun dicho método, una tinta de ensayo se aplica rapidamente sobre el sustrato
empleando el pincel integrado a la botella. Se inicia el ensayo con una tinta de tensién
superficial elevada, tal como 72 mM/m. Si los margenes de la traza del pincel se mantienen
estables durante 2 segundos, se considera que la superficie es mojable faciimente y, en
consecuencia, la tensién superficial del sustrato es al menos igual al valor de la tinta
ensayada. Si los margenes de la traza del pincel se contraen, entonces debe emplearse la

siguiente tinta de ensayo con una menor tensién superficial.

En la Tabla | se presentan los valores de la tensién superficial obtenida para las cuatro
muestras empleando un juego de tintas de ensayo en forma de solucidén etandlica que

analiza superficies en el rango 28 mN/m — 72 mN/m a temperatura ambiente:
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TABLA |
Ejemplo Recubrimiento | Piritionato de zinc | Tensién superficial
Top coat (mN/m)

1 PUR Si 26
Comparativo 3 PUR NO 28
Comparativo 2 EPOXI Si 37
Comparativo 1 EPOXI NO 31

Se puede observar que la incorporaciéon de piritionato de zinc en el recubrimiento de
poliuretano (PUR) se traduce en una reduccion de la tensién superficial del mismo, mientras
gue en un recubrimiento epoxi, se produce un efecto contrario, es decir, un aumento de la

tension superficial.

La reduccion de la tension superficial del recubrimiento contribuye a reducir la adhesiéon del
biofilm producido por los microorganismos sobre la superficie metalica tratada con el

procedimiento de la invencion.

Ejemplo 4: Ensayos de eficacia antimicrobiana

La inhibicion del crecimiento microbiano se determiné especificamente frente a la cepa de
ATCC 20495 de H. resinae mediante el empleo de dos métodos: el ensayo de difusion y la

formacion de biofilm.
A) Ensayo de difusién
El ensayo de difusién se llevo a cabo de acuerdo con el siguiente protocolo:

1) El hongo H. resinae se hizo crecer en agar extracto de malta. Se preparé una
suspension de esporas a partir de la resuspensién en el diluyente (4.5 g de NaCl, 1.5
g de peptona en 1L de agua destilada) de las estructuras filamentosas de H. resinae,
crecidas en la placa de agar extracto de malta. Esta suspension fue filtrada a través
de una placa filtrante para separar las células vegetativas de las esporas. Las células
quedaron retenidas en la placa, mientras que las esporas pasaron a través del filtro
Yy, €n consecuencia, la suspension final solamente contenia esporas. Dicha
suspension fue centrifugada para obtener un sedimento, a partir del cual se preparé

un indculo final que contenia 10* esporas de hongo H. resinae/ml, que es la cantidad
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recomendada por la norma ASTM E 1259 para ensayar microorganismos en

combustibles con un punto de ebullicién inferior a 390° C.

2) Las placas de agar fueron inoculadas con 100 pl de la suspension de esporas de H.
resinae y la plancha recubierta con el recubrimiento a ensayar de 2 cm x 2 cm se
colocé en el centro de la placa, asegurando que la superficie que contenia el agente
antimicrobiano estaba en contacto con el agar. Las placas fueron incubadas durante
7 dias a una temperatura de 30° C. Todos los experimentos se efectuaron por

duplicado.

3) Al final de dicho periodo, las placas fueron observadas para determinar si habia
crecimiento vegetativo alrededor de las planchas con el recubrimiento o si se podia

identificar una zona de inhibicion.

Al ensayo de difusién se sometieron planchas de aluminio recubiertas con una imprimacion
de resina epoxi, tal como se ha descrito en el Ejemplo 3, que fueron recubiertas con un top
coat a base al aplicar las composiciones descritas en los Ejemplos 1 y 2 de la invencién, con
un 3% en peso y un 5% en peso, respectivamente, de piritionato de zinc sobre el peso de la
pintura seca, y al aplicar la composicién del Ejemplo comparativo 3, que no contenia agente

antimicrobiano.

En la Figura 1 se puede observar que en las placas de agar en las que se aplicaron las
planchas recubiertas con el recubrimiento de poliuretano que contenia piritionato de zinc, B
y C, se produjo una amplia zona de inhibicion alrededor de dichas planchas. Esto pone de
manifiesto la capacidad de dicho recubrimiento para inhibir la germinacién de las esporas

del hongo H. resinae y, en consecuencia, para inhibir el crecimiento vegetativo del mismo.

Por el contrario, se puede observar también que en las planchas correspondientes al
recubrimiento que no contenia piritionato de zinc, A, se produjo un crecimiento vegetativo

del hongo H. resinae de modo que cubri6 practicamente toda la superficie libre del agar.
B) Formacién de biofilm

El procedimiento empleado para evaluar la capacidad del microorganismo H. resinae para

formar biofilms fue el siguiente:

1) Se prepar6 indculo de 1-5 x 10° esporas/ml, siguiendo el procedimiento descrito en el
aparto A), en 20 ml de diluyente (4.5 g de NaCl, 1.5 g de peptona en 1L de agua
destilada).
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2) Las planchas de aluminio sometidas al ensayo de formacion de biofilm fueron
esterilizadas con etanol y lavadas con agua para eliminar cualquier resto de etanol.

3) Cada plancha fue incubada en la suspensidén de esporas preparada en el apartado 1)
durante 24 horas a una temperatura de 30° C.

4) La mitad de las planchas fueron lavadas dos veces con agua para elimniar las
esporas no adheridas y fueron colocadas en un recipiente con 20 ml de diluyente y
fueron expuestas a agitacién mecanica para liberar las esporas. El diluyente con las
esporas fue analizado mediante métodos microbiolégicos clasicos para determinar
cuantitativamente el contenido microbiano del mismo.

5) La otra mitad de las planchas fue lavada dos veces con agua y fueron tefiidas para

ser visualizadas empleando microscopia éptica y microscopio electronico de barrido.

Al ensayo de formacion de biofilm se sometieron planchas de aluminio recubiertas con una
imprimacién de resina epoxi, tal como se ha descrito en el Ejemplo 3, que fueron recubiertas
con un fop coat a base al aplicar la composicidén descrita en el Ejemplo 1 de la invencion,
con un 3% en peso de piritionato de zinc sobre el peso de la pintura seca, y al aplicar la

composicion del Ejemplo comparativo 3, que no contenia agente antimicrobiano.

En la Tabla Il se presentan los resultados obtenidos con los dos tipos de planchas de
aluminio recubiertas con poliuretano con piritionato de zinc y sin dicho agente
antimicrobiano. Se presentan los valores obtenidos para las muestras por duplicado, asi
como la reduccién logaritmica, como resultado de restar el logaritmo de dicha concentracién
para la muestra con agente antimicrobiano del logaritmo de dicha concentracidén para la

muestra control;

TABLA I
Ejemplo comparativo 3 Ejemplo 1
(esporas / plancha) (esporas / plancha)
Muestra 1 1,56 x 10° 6,2 x 104
Muestra 2 58x10° 1,38 x 10*
Valor medio 3,68 x 10° 3,79 x 10*
Reduccién logaritmica - 0,98

Se puede observar, pues, que el recubrimiento de poliuretano que comprende un 3% de

piritionato de zinc en peso sobre el peso del recubrimiento seco presenta la capacidad de
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reducir el anclaje de esporas en el mismo en una unidad logaritmica en comparacioén con un

recubrimiento de poliuretano que no incluye dicho agente antimicrobiano.

La visualizacion de las muestras por microscopia optica y microscopio electronico de barrido

condujo a la constatacion de la presencia de esporas en todas las planchas ensayadas.
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REIVINDICACIONES
1.- Procedimiento para prevenir la corrosidn bioldgica en superficie mediante un
recubrimiento de poliuretano, caracterizado por el hecho de que comprende aplicar una
composicion sobre la superficie susceptible de presentar corrosion biolégica, comprendiendo

la composicién:
a) un compuesto con al menos dos grupos isocianato,
b) un compuesto poliol con al menos dos grupos hidroxilo, y
c) una cantidad efectiva de piritionato de zinc,

para formar un recubrimiento de poliuretano antimicrobiano.

2.- Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado por el hecho de que la corrosion
bioldgica es causada por un microorganismo seleccionado de entre el grupo formado por las
bacterias: Aerobacter aerogenes, Achromobacter, Bacillus mycoides, B. subtilis, Bacillus sp.,
Brevibacterium, Clostridium, Desulfovibrio desulfuricans, E. Coli, Flavobacterium, Legionella,
Micrococcus sp., Pseudomonas aeruginosa, Ps. Fluorescens, Pseudomonas sp., Sarcina
hansenii, Staphylococcus, Actinomyces, Cylindrogloea bacterifera, Nocardia sp., Sorangium
sp., Sphaerotilus natans, Streptomyces; y por los hongos y levaduras como: Aspergillus
amstelodami, A. flavus, A. flavipes, A. niger, Aspergillus sp., Alternaria sp., Cephalosporium
sp., Hormoconis resinae, Conidiobolus sp., Fusarium sp., Helminthosporium sp.,
Paecilomyces sp., Penicillium luteum, Penicillium sp., Phialophora sp., Pullularia sp.,
Spicaria sp., Stysanus sp., Stemphylium sp., Syncephalastrum, Trichoderma viride, Ustitago

sp., Candida, Rhodotorula.

3.- Procedimiento segun la reivindicacién 2, donde el microorganismo es Hormoconis

resinae.

4 .- Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el compuesto
con al menos dos grupos isocianato se selecciona de entre el grupo formado por
diisocianato de 4,4’-diciclohexilmetano (H:2MDI), diisocianato de 1,4-ciclohexano (CDI),
diisocianato de isoforona (IPDI), diisocianato de 1,6-hexametileno (HDI), diisocianato de
1,1,6,6-tetrahidroperfluorohexametileno (TFDI), diisocianato de dimerilo (DDI), diisocianato
de 4,4’-difenilmetano (MDI) y diisocianato de 2,6- y 2,4-tolueno (TDI).

5.- Procedimiento segun la reivindicacion 4, donde el compuesto con al menos dos grupos

isocianato es diisocianato de 2,6- y 2,4-tolueno (TDI).
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6.- Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el compuesto

poliol se selecciona de entre poliéter con grupos hidroxilo y poliéster con grupos hidroxilo.

7.- Procedimiento segun la reivindicaciéon 6, donde el compuesto poliol es un poliéster con

grupos hidroxilo.

8.- Procedimiento segun la reivindicaciéon 7, donde el compuesto poliol es un poliéster con

grupos hidroxilo y saturado.

9.- Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la cantidad
efectiva de piritionato de zinc esta comprendida entre el 0,5% y el 10% en peso/peso sobre

el contenido en solidos del recubrimiento.

10.- Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porque la composicidn comprende ademas otros componentes seleccionados de entre el
grupo formado por pigmentos, disolventes, catalizador, agentes reologicos, agentes

dispersantes-humectantes, agentes anti-piel, y mezclas de los mismos.

11. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el

recubrimiento de poliuretano antimicrobiano se aplica sobre una superficie metalica.

12.- Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el
recubrimiento de poliuretano antimicrobiano se aplica sobre una superficie previamente

recubierta por una imprimacién de resina epoxi.

13.- Procedimiento segun la reivindicacién 12, donde el recubrimiento de poliuretano se

aplica humedo sobre humedo sobre una imprimacién de resina epoxi.

14.- Recubrimiento antimicrobiano obtenible de acuerdo con el procedimiento definido segun

cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13.

15. Recubrimiento antimicrobiano segun la reivindicacién 14, donde el recubrimiento esta
formado por una matriz de poliuretano que comprende piritionato de zinc como compuesto

antimicrobiano dispersado en la misma.

16.- Equipo o accesorio tratado de acuerdo con el procedimiento de cualquiera de las

reivindicaciones 1 a 13.

17.- Utilizacién de un recubrimiento antimicrobiano segun cualquiera de las reivindicaciones

14 a 15, para prevenir la corrosidn biolégica en supeficie.
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18.- Utilizacién segun la reivindicacién 17, donde la corrosién biologica es causada por el

hongo Hormoconis resinae.

19.- Utilizacién segun cualquiera de las reivindicaciones 17 6 18, donde la superficie a
prevenir la corrosion bioldgica es una superficie metalica de un depo6sito de combustible de

avion o de un deposito de agua.
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