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ES 2727461 T3

DESCRIPCION
Objeto ceramico y procedimiento para su fabricacion

La invencion se refiere a un objeto ceramico, en particular en forma de un objeto sanitario, de cocina o de
laboratorio.

Los objetos ceramicos son objetos fabricados a partir de materiales ceramicos o que comprenden materiales
ceramicos como componentes esenciales y son conocidos desde hace tiempo. A los sectores de aplicacion o bien
de uso conocidos de objetos ceramicos correspondientes pertenecen, en particular, objetos sanitarios, tales como,
por ejemplo, inodoros, lavabos, tazas de ducha, bafieras, bidets, retretes de pared, etc., pero también objetos de
cocina, tales como, por ejemplo, tablas de cocina o de trabajo, fuentes, bandejas o similares, o correspondientes
objetos de laboratorio, asimismo, por ejemplo, en forma de fuentes, bandejas y similares, en donde, naturalmente,
esta lista no es excluyente.

Un objeto ceramico de este tipo se compone habitualmente de un cuerpo base cerdmico cocido, asi como de un
esmalte aplicado sobre éste, asimismo cocido, que forma la superficie del objeto. Este esmalte se aplica
habitualmente en forma de una barbotina sobre el cuerpo base ceramico no cocido o ya previamente cocido y, a
continuacion, se cuece de manera en si conocida en el marco de una cochura a temperaturas suficiente.

En particular, en los sectores de aplicaciéon o bien de uso precedentemente mencionados pueden ser convenientes o
requeridas propiedades antibacterianas de correspondientes objetos ceramicos a ser empleados en los mismos. Un
esmalte usual en el comercio que no se prepare especificamente por su composicion, no presenta propiedad
antibacteriana digna de mencion alguna. Con el fin de conferir al esmalte una propiedad antibacteriana mejorada, se
conoce, por ejemplo del documento DE 10 2015 101 609 A1, proveer al esmalte de una elevada proporcion de 6xido
de zinc, la cual se indica en el mismo con mas de 35% en masa. Ensayos con cuerpos de ensayo esmaltados de
acuerdo con la norma de ensayo habitual JIS Z 2801 : 2010 (JIS = estandar industrial japonés), mostraron una
reduccion de los gérmenes de ensayo Escherichia coli aplicados sobre los cuerpos de ensayo de unidades de aprox.
3,0 log1o, lo cual corresponde a una reduccion de aprox. 99%, es decir, el crecimiento de los gérmenes con un
esmalte de este tipo ya puede ser reducido de manera considerable.

El documento CN 1 843 995 A describe un esmalte con propiedades antibacterianas.
No obstante, existe la necesidad de un esmalte adicionalmente mejorado con respecto al anterior.

Por consiguiente, la invencién tiene por misién indicar un objeto ceramico con un esmalte mejorado con relacién a
sus propiedades antibacterianas.

Para la solucién de este problema esté previsto, conforme a la invencion, un objeto cerdmico, en particular en forma
de un objeto sanitario, de cocina o de laboratorio, que comprende un cuerpo base ceramico, asi como un esmalte
cocido aplicado sobre éste, conteniendo el esmalte cocido SiO> en un 45-55% en masa, Al2O3 en un 6-12% en
masa, ZnO en un 15-35% en masa, asi como, ademas, PbO en un 0,1-15% en masa y/o CuO en un 0,025-2% en
masa y/o Bi-Os3 en un 0,25-7% en masa.

El esmalte previsto en el objeto ceramico de acuerdo con la invencidn contiene, junto a los componentes tipicos del
esmalte SiO; (45-55% en masa) y AlzO3 (6-12% en masa), asi como de los componentes tipicos del esmalte de
fundentes (p. ej., K20, NazO y/o CaO) y opacificantes (p. €j., ZrOz, SnO) y eventuales demds impurezas tipicas de
los esmaltes, por una parte ZnO en un 15-35% en masa, es decir, asimismo en una proporcion considerable.
Ademas de ello, estan contenidos los éxidos de metales PbO en un 0,1-15% en masa y/o CuO en un 0,025-2% en
masa y/o BixOz en un 0,25-7% en masa que determinan esencialmente las propiedades antibacerianas. Estos tres
6xidos de metales mencionados pueden presentarse solos o al menos dos de ellos en forma de mezcla, o los tres.
Se ha comprobado que mediante la adicion de uno o varios de estos 6xidos se puede mejorar claramente la
propiedad antibacteriana del esmalte con respecto al esmalte con elevado contenido en ZnO hasta ahora conocido.
En total, el esmalte presenta, teniendo en cuenta todos los componentes, es decir, los explicitamente mencionados,
asi como los demas fundentes y opacificantes y eventuales impurezas, naturalmente 100% en masa.

De acuerdo con la invencién, el contenido en ZnO esté reducido, es reemplazado al menos en parte por uno o varios
de los 6xidos de metales PbO, CuO y Bi>Os mencionados.

Mediante la integracion de uno o varios de los éxidos de metales mencionados pudo conseguirse que el esmalte
determinara una reduccion de los gérmenes de ensayo de méas de 5 unidades log+o, en parte incluso de 6 unidades
log1o, €n donde a partir de una reduccion de 5 unidades de logio ya no se habla solo de un efecto antibacteriano,
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sino de un efecto desinfectante. Esto significa que el objeto ceramico de acuerdo con la invencion, respectivamente
el esmalte de acuerdo con la invencion, muestra propiedades desinfectantes. Esto significa que se suprime por
completo un crecimiento de gérmenes, por consiguiente, tampoco sobre la superficie del esmalte tiene lugar
colonizacion microbiana alguna.

La eficacia del esmalte de acuerdo con la invencion se basa en el efecto oligodinamico. Este efecto oligodinamico
describe el efecto deteriorante de cationes metalicos sobre células vivas. En el esmalte de acuerdo con la invencion
estan presentes entonces en la superficie, junto a los iones Zn, adicionalmente cationes procedentes de uno o de
varios de los 6xidos de metales mencionados, a saber, cationes de Pb y/o cationes de Cu y/o cationes de Bi. Como
se ha comprobado, estos cationes metalicos tienen un efecto de deterioro particularmente elevado, del cual resulta
la reduccion extremadamente alta de gérmenes.

En el intervalo proporcional en cada caso indicado, en particular del ZnO, del PbO, del CuO, asi como del Bi>O3, son
imaginables y relevantes todas las proporciones en % en masa. Esto significa que dentro del esmalte pueden estar
presentes en el esmalte y son esenciales para la invencion todos los valores situados entre los valores minimo y
maximo en cada caso indicados como porcion de 6xido correspondiente. Con ello, se cumple que todo valor
intermedio entre el valor minimo y méaximo indicado del intervalo respectivo se da a conocer como esencial para la
invencion, en particular en niveles respectivos de 0,1% en masa.

El objeto ceramico presenta, como se ha descrito, en estado acabado un cuerpo base ceramico que define
tipicamente la geometria del objeto ceramico, dado que el esmalte es solo muy delgado y tipicamente se encuentra
en el intervalo de uno o unos pocos milimetros. En este caso, el esmalte no debe estar aplicado sobre toda la
superficie del objeto ceramico, mas bien puede estar aplicado también solo por tramos, por ejemplo sobre la cara
vista, mientras que, por ejemplo, las superficies del dorso permanecen sin esmaltar. Naturalmente, existe también la
posibilidad de esmaltar por completo el objeto ceramico, es decir, en todas las superficies. Junto a los objetos
sanitarios, de cocina o de laboratorio mencionados al comienzo, cuya lista no es excluyente, un objeto ceramico
puede estar realizado, sin embargo, también, por ejemplo en forma de una baldosa para interiores y exteriores, de
una teja, tal como una teja de techado, de una pieza de vajilla, p. €j., en forma de una taza, un plato, una bandeja,
etc. o en forma de una pieza ornamental.

En una concretizacion adicional de la o de las respectivas proporciones en PbO, CuO o BixOg, la invencién prevé
que el contenido en PbO oscile entre 0,5-12% en masa y/o el contenido en CuO oscile entre 0,05-1,5% en masa y/o
el contenido en Bi>O3 oscile entre 0,35-6% en masa.

En una precisién adicional de las porciones respectivas de éxidos, el contenido en PbO deberia oscilar ente 0,75-
10% en masa y/o el contenido en CuO deberia oscilar entre 0,075-1,25% en masa y/o el contenido en Bi-O3 deberia
oscilar entre 0,5-5% en masa.

En particular, el contenido en PbO deberia oscilar entre 1-8% en masa y/o el contenido en CuO deberia oscilar entre
0,1-1% en masa.

Como se ha descrito, solo uno de los 6xidos de metales PbO, CuO o Bi>Os puede estar presente en el esmalte de
acuerdo con la invencién, junto a ello también pueden estar presentes dos de estos 6xidos en el esmalte o los tres.
Si estan presentes dos o tres de estos 6xidos, entonces las porciones respectivas de los mismos pueden ascender
también en el caso de mezcla a las porciones en % en masa indicadas al comienzo con los valores minimo y
maximo en cada caso, indicados. También aqui se cumple que en el caso de mezclas de 6xidos pueden estar
presentes todas las combinaciones proporcionales de los intervalos en % en masa respectivos, situados
respectivamente por encima de estos valores definidos. También en relacion con mezclas de 6xidos son validas, por
consiguiente, todas las proporciones de relaciones de mezcla respectivas que resulten de los valores situados en los
intervalos respectivos, como divulgados de manera esencial para la invencion. Esto significa que, por ejemplo, en el
caso de la presencia de PbO y CuO, cada uno de los 6xidos puede estar presente en una proporcion en % en masa
arbitraria, tal como resulta del intervalo proporcional indicado en cada caso al comienzo.

Particularmente conveniente y como particularmente eficaz se ha comprobado cuando en el esmalte estan
contenidos tanto PbO como CuO, pero no Bi»Os, en donde, como se ha indicado, PbO y CuO pueden estar
presentes en el esmalte con cualquiera de los intervalos precedentemente mencionados. Cuerpos de ensayo con
esmaltes que contenian PbO y CuO, pero no BixOs, mostraron los mejores resultados, a lo cual se acometera
todavia mas adelante. Alternativamente, es conveniente que el objeto contenga solo Bi2Os, pero no PbO y CuO. En
relacién con Bi>Os, los mejores resultados se pudieron alcanzar con un esmalte que contiene BizOs, pero ninguno de
los otros 6xidos PbO y CuO.
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También el contenido en ZnO es, como se ha descrito, variable en el intervalo de 15-35% en masa indicado al
comienzo. Sin embargo, en ningun caso asciende a mas de 35% en masa, mas bien claramente menos, una vez
que, en particular, la porcion de ZnO es reemplazada por el o los 6xidos afadidos.

Asi, conforme a un perfeccionamiento conveniente de la invencion es imaginable que el contenido en ZnO oscile
entre 18-32% en masa, en particular entre 20-30% en masa. De manera particularmente preferida, la porcion de
ZnO se encuentra entre 22-28% en masa, en particular, pero no de forma exclusiva, cuando el PbO y CuO estan
contenidos como 6xidos efectivos. También aqui se cumple que cada uno de los valores intermedios situados en el
intervalo, p. €j., en niveles de 0,1% en masa, se considera divulgado como esencial para la invencion.

El grosor de capa del esmalte deberia oscilar entre 0,1-3 mm, en particular entre 0,5-1 mm. Como ya se ha descrito
al comienzo, puede estar aplicado solo por tramos o por toda la superficie sobre el cuerpo base ceramico.

Junto al objeto cerdmico propiamente dicho, la invencion se refiere, ademds, a un procedimiento para la produccion

de un objeto ceramico del tipo descrito. Este procedimiento se caracteriza por las siguientes etapas:

- provisién de un cuerpo base ceramico no cocido o previamente cocido,

- aplicacion de un revestimiento del esmalte utilizando una barbotina que contiene una frita de plomo en un
0,12-18% en masa, que contiene al menos 80% en masa de PbO, y/o polvo de CuO en un 0,025-2% en
masa y/o polvo de Bi>Os en un 0,25-7% en masa,

- realizacién de una cochura bajo la formacion de un esmalte cocido a una temperatura de 1100-1350 °C.

El revestimiento del esmalte se produce, respectivamente se aplica en forma de una barbotina que se prepara al
menos a partir de las materias primas del esmalte en si tipicas, tales como cuarzo, caolin, chamota de caolin,
carbonato de calcio, dolomita, feldespato, silicato de zirconio y 6xido de zinc, junto a agua de amasado. A esta tanda
se afnaden solo uno o varios de los 6xidos de metales mencionados PbO, CuO y/o Bi-Os. El PbO se afade en forma
de una frita de plomo que contiene al menos 80% en masa de PbO junto a SiO.. En virtud de la porcion de SiO; se
ha de pesar algo mas de frita de plomo, referido al contenido en PbO en el esmalte cocido, por lo cual se afiade de
acuerdo con la invencion frita de plomo entre 0,12-18% en masa.

El CuO se afiade en forma de polvo, a saber, como un polvo de CuO puro, con lo cual se afiade en un 0,025-2% en
masa. Lo correspondiente es valido en el caso del polvo de Bi-Os, que asimismo puede ser afiadido en forma de un
polvo puro vy, por lo tanto, en un 0,25-7% en masa. También aqui son posibles, naturalmente, correspondientes
variaciones cuantitativas dentro de los intervalos, al igual que también solo uno o mezclas de varios de los éxidos
mencionados.

Se prefiere una barbotina que contenga la frita de plomo mencionada en un 0,6-14,4% en masa y/o polvo de CuO en
un 0,05-1,5% en masa y/o polvo de Bi>O3 en un 0,35-6% en masa. La frita de plomo incorporada con esta proporcion
conduce a un contenido en PbO en el esmalte cocido de aprox. 0,5-12% en masa.

En concretizacién adicional, puede utilizarse una barbotina que utiliza la frita de plomo en un 0,9-12% en masa y/o
polvo de CuO en un 0,075-1,25% en masa y/o polvo de Bi-Os en un 0,5-5% en masa. La frita de plomo pesada
conforme a ello conduce a un contenido en PbO en el esmalte cocido de aprox. 0,75-10% en masa.

Finalmente, puede utilizarse una barbotina que contiene frita de plomo en un 0,12-9,6% en masa y/o polvo de CuO
en un 0,1-1% en masa. La frita de plomo pesada con esta proporcién conduce a un contenido en PbO en el esmalte
cocido de aprox. 0,1-8% en masa.

Preferiblemente, se utiliza una barbotina en la que estan contenidos tanto PbO como CuO, pero no BizOs, 0 BixOs,
pero no PbO y CuO.

También el contenido en ZnO en la barbotina es variable. Como se ha descrito al comienzo, puede ascender a 15-
35% en masa. En concretizacion adicional, puede utilizarse una barbotina que contenga ZnO en un 18-32% en
masa, en particular 20-30% en masa. De manera particularmente preferida se utiliza una barbotina que contiene
ZnO en un 22-28% en masa.

El revestimiento del esmalte se aplica, en una ejecucion adicional del procedimiento de acuerdo con la invencion,
con un grosor de capa de 0,1-3 mm, en particular de 0,5-1 mm. Esto puede tener lugar en un proceso de impresion,
en particular serigrafia, colada, inyeccion, pulverizacion, aplicacion con brocha o inmersién, o en una combinacién
de al menos dos de los procedimientos mencionados.

El esmaltado se lleva a cabo, tal como se ha descrito, mediante una cochura en un intervalo de temperaturas entre
1100-1350 °C. Este intervalo de temperaturas se ofrece tanto en el caso de utilizar un cuerpo base ceramico no
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cocido como un cuerpo base ceramico previamente cocido (pasta cerdmica). En el intervalo de temperaturas
mencionado es posible una fundicién suficiente de las materias primas contenidas en la barbotina del esmalte, sin
que éstas se licuen demasiado intensamente. Preferiblemente, la temperatura de cochura oscila entre 1130-1300 °C.

Otras ventajas y particularidades de la invencion resultan de los ejemplos de realizacién descritos en lo que sigue,
asi como con ayuda de los dibujos. En este caso, muestran:

La Fig. 1, una Tabla para representar el efecto antibacteriano de tres cuerpos de ensayo que contienen ZnO,
PbO y CuO, siendo el contenido en PbO variable y siendo el contenido en ZnO y CuO
esencialmente constante,

la Fig. 2, una Tabla para representar el efecto antibacteriano de tres cuerpos de ensayo que contienen ZnO,
PbO y CuO, siendo el contenido en CuO variable y siendo el contenido en ZnO y PbO
esencialmente constante, y

la Fig. 3, una Tabla para representar el efecto antibacteriano de todos los cuerpos de ensayo, incluido un
esmalte estandar sin ZnO, PbO, CuO, un esmalte comparativo basado en el esmalte estandar,
pero que contiene adicionalmente ZnO y un esmalte particularmente eficaz que contiene ZnO, PbO
y CuO.

En el marco de la realizacion del ensayo que se expone a continuacién se produjo una serie de esmaltes de acuerdo
con la invencién y esmaltes comparativos.

Cada uno de los cuerpos de ensayo se componia de un cuerpo base ceramico en forma de una placa ceramica que
acto seguido se revistié en un procedimiento de pulverizacién con una barbotina correspondientemente amasada
que se prepard en funcion de la composicién del esmalte a examinar. Acto seguido, los cuerpos de ensayo se
cocieron en una atmosfera oxidante en cada caso a una temperatura de aprox. 1280 °C durante un tiempo de 19
horas.

A continuacion, los distintos cuerpos de ensayo se examinaron en relacion con la actividad antimicrobiana del
esmalte aplicado respectivo de acuerdo con el patron de ensayo JIS Z 2801 : 2010 “Antibacterial Products — Test for
antibacterial activity and efficacy”. En el marco del examen se aplicé sobre cada una de las superficies del esmalte
una cantidad determinada de gérmenes de ensayo de Escherichia coli. La misma cantidad de gérmenes de ensayo
se aplico también sobre la superficie de vidrio de un cuerpo de vidrio. Ambos cuerpos se incubaron durante 24 horas
bajo condiciones de ensayo definidas. A continuacién, se hizo el recuento del nimero de unidades formadoras de
colonias de las dos superficies de ensayo (superficie del esmalte y superficie de vidrio). La adicién de la suma de la
tasa de reduccién de los gérmenes sobre la superficie del esmalte con la suma de la tasa de crecimiento de los
gérmenes sobre la superficie de vidrio proporciona la tasa de reduccion que se indica en unidades log1o. Una unidad
log1o corresponde a la reduccion de los gérmenes en una potencia de diez. A partir de una reduccion de 2 unidades
logio se habla de un efecto antibacteriano, pero una desinfeccion se presenta a partir de una reduccién de 5
unidades logo.

Primeramente se prepar6 un esmalte estandar SG sin ZnO, PbO, CuO y Bi>Os. La barbotina contenia las siguientes
materias primas:

Materia prima % en masa
Cuarzo 29,10
Carbonato de calcio 21,30
Feldespato 17,80
Chamota 12,50
Silicato de zirconio 10,50

Frita de vidrio 4,60

Caolin 4,20

A partir de las materias primas indicadas se produjo una barbotina en la que las materias primas estan dispersadas
en agua.
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Esta barbotina se pulverizé (previamente cocida) sobre un cuerpo base ceramico previamente cocido en forma de
placa, el grosor de capa ascendi6 a aprox. 1 mm. Acto seguido, la probeta se coci6 a aprox. 1280 °C durante 19 h
con el fin de formar el esmalte cocido.

El esmalte estandar cocido SG tenia la siguiente composicién:

Oxido % en masa
SiO2 62,61
Al2Os 11,50
TiO2 0,16
Fe>Os3 0,21
Cao 12,60
K20 0,43
MgO 1,11
Na.O 2,58
B2>O3 (ICP) 0,53
P20s 0,05
SrO 0,02
ZnO 0,03
ZrO2 8,00
HfO2 0,16

Las diferencias con respecto a la cantidad pesada se basan de manera conocida en una determinada pérdida por
calcinacién durante la cochura.

Este esmalte estandar SG se examin6 acto seguido sobre la base del ensayo JIS en relacién con su efecto
antibacteriano. Tras la evaluacion del ensayo se comprobd una reduccion de la formacion de gérmenes de ensayo
en el esmalte estandar SG en torno a -76 unidades log1o, lo cual significa con ningln efecto antibacteriano. Esto
quiere decir que el esmalte estandar SG sin ZnO u otro de los éxidos de metales mencionados no presentan
propiedades antimicrobianas alguna.

Acto seguido, se produjo un esmalte comparativo HG1 adicional. La barbotina respectiva se prepar6 a partir de las
siguientes materias primas:

Materias primas % en masa
Cuarzo 32,72
Chamota 8,71
Caolin 4,24
Carbonato de calcio 6,56
Dolomita 1,90
Oxido de zinc 26,40
Frita de vidrio 2,86
Oxido de estafio 0,62
Feldespato 6,83
Silicato de zirconio 9,16

También esta barbotina se pulverizé acto seguido sobre un cuerpo ceramico previamente cocido, también aqui el
grosor de capa ascendié a aprox. 1 mm. A continuacion, la probeta se coci6.
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El esmalte HG1 cocido tenia la siguiente composicion:

Oxido
SiO,
AlO3
TiOz
Fe>03
CaO

K20

MgO
Na2O
B2Os (ICP)
Li-O (ICP)
P20s
SnO;
Zn0O

ZrOz

HfO»

% en masa
50,17
7,25
0,10
0,16
4,52
0,33
0,50
5,62
0,84
0,05
0,02
0,61
24,00
5,74
0,10

Las diferencias con respecto a la cantidad pesada se basan de manera conocida en una determinada pérdida por
calcinacién durante la cochura.

También este esmalte, ya mejorado mediante la adicién de ZnO, se sometié al ensayo JIS. Se comprobé un efecto
antibacteriano ya bueno. Se midi6é una reduccién de gérmenes de ensayo en torno a 3,82 unidades log1o.

Acto seguido, se produjo un cuerpo de ensayo con un esmalte HG2 que partia de una barbotina conforme al esmalte
HG1 en su composicion de materias primas. A esta barbotina se afadié tanto PbO en aprox. un 5% en masa en
forma de al menos una frita de plomo con contenido en 80% de PbO. El CuO se afiadié en forma de polvo de CuO
en un 0,25% en masa. Las proporciones de las demas materias primas de la barbotina se redujeron de manera
correspondiente, teniendo lugar la reduccién en particular por parte del cuarzo.

La barbotina producida se pulverizé sobre un cuerpo base ceramico previamente cocido y el grosor de la capa
ascendi6 a aprox. 1 mm. A continuacion, el cuerpo de ensayo se cocié para la formacién del esmalte cocido.

El esmalte HG2 tenia la siguiente composicion:

Oxido
SiO»
Al>O3
TiO»
Fe>03
CaO

K20

MgO
Na2O
B2Os (ICP)
Li>O (ICP)
CuO

P20s
SnO»

% en masa
48,87
7,12
0,10
0,15
4,44
0,31
0,53
2,16
0,84
0,04
0,24
0,05
0,64
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Oxido % en masa
ZnO 24,79

ZrO; 5,79

HfO2 0,09

PbO 3,86

Las diferencias con respecto a la cantidad pesada se basan de manera conocida en una determinada pérdida por
calcinacién durante la cochura.

También con respecto a este cuerpo de ensayo se determind acto seguido su actividad antibacteriana conforme al
ensayo estandar JIS. El esmalte de acuerdo con la invencion o respectivamente su superficie mostrd una
extraordinaria propiedad antibacteriana. Se determiné una reduccién de gérmenes de ensayo de 6,9 unidades logio.
La actividad pudo mejorarse de forma extrema con respecto al esmalte de HG1, que ya muestra buenas
propiedades antibacterianas. La capa de esmalte producida muestra no solo un efecto antibacteriano, sino también
un efecto desinfectante. Sobre la superficie del esmalte no se encontraron, por consiguiente, gérmenes de ningln
tipo.

Esto significa que, evidentemente, una combinacién a base de PbO y CuO en un esmalte con contenido en ZnO
presenta extraordinarias propiedades antibacterianas, respectivamente desinfectantes.

Para explicar la influencia de un contenido variable en PbO se produjeron tres barbotinas diferentes, de nuevo
partiendo de la tanda de materias primas conforme al esmalte HG1.

A estas barbotinas se afadié en cada caso un contenido constante en CuO de aprox. 0,25% en masa. Sin embargo,
vario la proporcién de PbO. En la primera barbotina de esmalte HG-P1 ascendié a aprox. 1% en masa, en la
segunda barbotina HG-P2 a aprox. 2% en masa y en la tercera barbotina de esmalte HG-P3, a aprox. 8% en masa.
Las proporciones de las otras materias primas, en particular del cuarzo, se adaptaron de manera correspondiente.

Las barbotinas respectivas se pulverizaron de nuevo sobre un cuerpo de ensayo ceramico previamente cocido, en
cada caso con un grosor de capa de 1 mm. A continuacién, se cocieron los cuerpos de ensayo con el fin de producir
tres esmaltes diferentes HG-P1, HG-P2 y HG-P3.

Los esmaltes cocidos HG-P1, HG-P2 y HG-P3 tenian la siguiente composicion:

Oxido HG-P1 % en masa HG-P2 % en masa HG-P3 % en masa
SiOo 49,54 49,58 48,14
Al2O03 8,85 8,67 7,47
TiO2 0,10 0,10 0,10
Fe203 0,15 0,15 0,15
CaO 5,12 4,83 4,51
K20 0,31 0,31 0,31
MgO 0,53 0,53 0,53
Na2O 2,16 1,93 2,08
B2Os3 (ICP) 0,84 0,82 0,87
Li-O (ICP) 0,04 0,05 0,04
CuO 0,24 0,26 0,25
P20s 0,05 0,05 0,05
Sn0: 0,64 0,68 0,61
ZnO 24,79 24,52 23,21
ZrO; 5,79 5,84 5,43
HfO, 0,09 0,09 0,09
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Oxido HG-P1 % en masa HG-P2 % en masa HG-P3 % en masa
PbO 0,77 1,59 6,16

Los esmaltes respectivos y los cuerpos de ensayo respectivos se sometieron acto seguido de nuevo al ensayo JIS
para determinar el efecto antibacteriano. Se determinaron los siguientes valores:

Esmalte Unidades log1o
HG-P1 4,7
HG-P2 5,8
HG-P3 6,7

Los resultados estan representados en la Fig. 1 en forma de un diagrama.

Se demuestra que un aumento del contenido en PbO conduce a una mejora del comportamiento de reduccion y, con
ello, del comportamiento de desinfeccion. Se demuestra que, ya a partir de una proporcion de PbO relativamente
baja de aprox. 2% en masa se alcanza una unidad logig claramente mayor que 5, por consiguiente, por lo tanto ya a
una baja proporcion de PbO y asimismo una baja proporcion de CuO se da ya un efecto desinfectante.

Por lo demas, los resultados se correlacionan muy bien con el resultado del esmalte HG2, en el que se pesaron
aprox. 5% en masa de PbO y 0,25% en masa de CuO y se comprob6 una tasa de reduccion de 6,9 unidades logqo.

Un aumento adicional de la porcion de PbO hasta aprox. 8% en masa en la barbotina no ha conducido a un aumento
adicional de la tasa de reduccion, mas bien la capacidad de reducciéon se mantuvo casi constante con 6,7 unidades
|Og1o.

Con el fin de explicar adicionalmente las propiedades de PbO y CuO en la siguiente etapa se produjeron tres
probetas con un contenido constante en PbO, pero con un contenido variable en CuO.

Punto de partida fue de nuevo la tanda de barbotinas conforme al esmalte HG1. Cada una de las barbotinas de las
distintas probetas contenia PbO en aprox. un 4% en masa. El contenido en CuO en la barbotina varié, ascendié en
la barbotina de la primera probeta a aprox. 0,1% en masa, en la barbotina de la segunda probeta a aprox. 0,5% en
masa, asi como en la barbotina de la tercera probeta a aprox. 1% en masa. Por lo tanto, se aplicaron tres barbotinas
diferentes, en cada caso con un contenido variable en CuO, pero con contenido constante en PbO.

Las tres barbotinas diferentes se inyectaron acto seguido de nuevo sobre un cuerpo base ceramico previamente
cocido con un grosor de capa de aprox. 1 mm. A continuacion, las probetas se cocieron con el fin de configurar los
esmaltes cocidos respectivos.

Un examen de los esmaltes proporcioné las siguientes porciones de 6xido, estando designado el esmalte con
contenido en 0,1% en masa de CuO en la barbotina con HG-C1, el esmalte con contenido en 0,5% en masa de CuO
en la barbotina con HG-C2 y el esmalte con contenido en 1% en masa de CuO en la barbotina con HG-CS3.

Oxido HG-C1 % en masa HG-C2 % en masa HG-C3 % en masa
SiO: 48,34 48,72 48,84
Al>O3 8,03 7,84 7,73
TiO2 0,10 0,10 0,10
Fe203 0,15 0,15 0,15
CaO 4,78 4,83 4,69
K20 0,31 0,31 0,31
MgO 0,53 0,53 0,53
Na2O 2,13 2,02 2,03
B2Os3 (ICP) 0,83 0,84 0,85
Li>O (ICP) 0,04 0,05 0,05
CuO 0,12 0,48 1,02
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Oxido HG-C1 % en masa HG-C2 % en masa HG-C3 % en masa
P20s 0,05 0,05 0,05

SnO2 0,61 0,63 0,64

ZnO 24,54 24,21 24,28

ZrO; 5,43 5,21 5,21

HfO, 0,09 0,09 0,09

PbO 3,92 3,94 3,97

Para cada cuerpo de ensayo se determind acto seguido, de nuevo basado en el método de ensayo JIS 2801, la
eficacia antibacteriana de los esmaltes HG-C1, HG-C2 y HG-C3. Se proporcionaron los siguientes resultados:

Esmalte Unidades log1o
HG-C1 5,6
HG-C2 5,9
HG-C3 6,3

Los resultados estan representados en la Fig. 2 en forma de un diagrama.

Se demuestra que en el caso de un contenido constante en PbO de aprox. 3,9-4% en masa en el esmalte cocido se
inicia un aumento del efecto antibacteriano con un contenido creciente en CuO.

El contenido en CuO puede continuar todavia aumentando, pero en el caso de contenidos de CuO que se
encuentran proximos al valor maximo de 2% en masa, se puede producir una coloracion verde del esmalte, lo cual
no se desea, particularmente en el sector de los articulos sanitarios, a pesar del extraordinario efecto antimicrobiano.

De los o6xidos indicados de los esmaltes examinados en cada caso, cuya presencia se determind en cada caso
mediante un analisis espectral, se puede comprobar que entre ellos estan contenidos tanto fundentes, como
opacificantes, asi como porciones no especificamente anadidas, primariamente en forma de impurezas. Como
fundentes se han de mencionar, en particular, CaO, K>O y Na,O. Como opacificantes, ZrO»> y SnO; primarios. TiO»
actlia como blanqueante, pero no se afade por separado. Los demas componentes, tales como FexOs, MgO o HfOy,
representan impurezas primarias.

En la Tabla mostrada en la Figura 3 se representan de nuevo recopiladas todas las tasas de reduccion
determinadas. A lo largo de las abscisas se aplican los esmaltes respectivos (esmalte estandar SG, HG1, HG2, HG-
P1, HG-P2, HG-P3, HG-C1, HG-C2, HG-C3), a lo largo de las ordenadas, la tasa de reduccién respectiva en
unidades logio. Se demuestra muy claramente el extraordinario efecto desinfectante de los esmaltes de acuerdo con
la invencién que contienen, junto a ZnO, los 6xidos metdlicos PbO y CuO evidentemente responsables para el efecto
claramente mejorado en diferentes porciones de mezcladura y cuantitativas.

Finalmente, también se produjo un cuerpo de ensayo con un esmalte con contenido en BiO3. Este esmalte no
contenia PbO ni CuO.

La barbotina se produjo también aqui de nuevo basandose en la tanda de materias primas conforme al esmalte
HG1, contenia por lo tanto ZnO. Se afiadié un contenido en Bi>O3 de 0,5% en masa en forma de polvo. También
esta barbotina se pulveriz6 sobre un cuerpo ceramico previamente cocido con un grosor de capa de aprox. 1 mm y,
a continuacion, se coci6 para la formacion del esmalte cocido.

Tras el acabado del cuerpo de ensayo se examiné acto seguido también aqui el efecto antimicrobiano de la
superficie del esmalte conforme al estandar JIS. Se determin6 una tasa de reduccion de 4,3 unidades log1o. También
esta tasa de reduccion se encuentra claramente por encima de la del esmalte HG1 que contiene solo ZnO. Esto
quiere decir que solo la adicién de una pequeina cantidad de BixO3 conduce a una mejora clara de la propiedad
antibacteriana del esmalte.
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REIVINDICACIONES

1. Objeto ceramico en forma de un objeto sanitario, de cocina o de laboratorio, que comprende un cuerpo base
ceramico, asi como un esmalte cocido aplicado sobre éste, conteniendo el esmalte cocido SiO2 en un 45-55% en
masa, AloO3 en un 6-12% en masa, ZnO en un 15-35% en masa, asi como, ademas, PbO en un 0,1-15% en masa
y/0 CuO en un 0,025-2% en masa y/o Bi>O3 en un 0,25-7% en masa.

2. Objeto ceramico segun la reivindicacion 1, caracterizado por que el contenido en PbO oscila entre 0,5-12% en
masa y/o el contenido en CuO oscila entre 0,05-1,5% en masa y/o el contenido en BixO3 oscila entre 0,35-6% en
masa.

3. Objeto ceramico segun la reivindicacién 2, caracterizado por que el contenido en PbO deberia oscilar ente 0,75-
10% en masa y/o el contenido en CuO oscila entre 0,075-1,25% en masa y/o el contenido en Bi>O3 oscila entre 0,5-
5% en masa.

4. Objeto ceramico segun la reivindicacion 3, caracterizado por que el contenido en PbO oscila entre 1-8% en masa
y/o el contenido en CuO oscila entre 0,1-1% en masa.

5. Objeto ceramico segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que esta contenido tanto PbO
como CuO, pero no BixO3, 0 esta contenido Bi>Os, pero no PbO o CuO.

6. Objeto ceramico segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que el contenido en ZnO oscila
entre 18-32% en masa.

7. Objeto ceramico segun la reivindicacion 6, caracterizado por que el contenido en ZnO oscila entre 20-30% en
masa.

8. Objeto ceramico segun la reivindicacion 7, caracterizado por que el contenido en ZnO oscila entre 22-28% en
masa.

9. Objeto ceramico segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que el grosor de capa del
esmalte oscila entre 0,1-3 mm.

10. Objeto ceramico segun la reivindicacion 9, caracterizado por que el grosor de capa oscila entre 0,5-1 mm.

11. Procedimiento para la produccién de un objeto ceramico segin una de las reivindicaciones precedentes,

caracterizado por las siguientes etapas:

- provisién de un cuerpo base ceramico no cocido o previamente cocido,

- aplicacion de un revestimiento del esmalte utilizando una barbotina que contiene una frita de plomo en un
0,12-18% en masa, que contiene al menos 80% en masa de PbO, y/o polvo de CuO en un 0,025-2% en
masa y/o polvo de Bi>Os en un 0,25-7% en masa,

- realizacién de una cochura bajo la formacion de un esmalte cocido a una temperatura de 1100-1350 °C.

12. Procedimiento segun la reivindicacion 11, caracterizado por que se utiliza una barbotina que contiene frita de
plomo en un 0,6-14,4% en masa y/o polvo de CuO en un 0,05-1,5% en masa y/o polvo de BiO3 en un 0,35-6% en
masa.

13. Procedimiento segun la reivindicacion 12, caracterizado por que se utiliza una barbotina que contiene frita de
plomo en un 0,9-12% en masa y/o polvo de CuO en un 0,075-1,25% en masa y/o polvo de Bi>O3 en un 0,5-5% en
masa.

14. Procedimiento segun la reivindicacion 13, caracterizado por que se utiliza una barbotina que contiene frita de
plomo en un 0,12-9,6% en masa y/o polvo de CuO en un 0,1-1% en masa.

15. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 11 a 14, caracterizado por que se utiliza una barbotina en la
que esta contenido tanto PbO como CuO, pero no BixOs, 0 esta contenido Bi2Os, pero no PbO o CuO.

16. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 11 a 15, caracterizado por que se utiliza una barbotina que
contiene ZnO en un 18-32% en masa.

17. Procedimiento segun la reivindicacion 16, caracterizado por que se utiliza una barbotina que contiene ZnO en un
20-30% en masa.
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18. Procedimiento segun la reivindicacion 17, caracterizado por que se utiliza una barbotina que contiene ZnO en un
22-28% en masa.

19. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 11 a 18, caracterizado por que el revestimiento de esmalte se
aplica con un grosor de capa entre 0,1-3 mm.

20. Procedimiento segun la reivindicacién 19, caracterizado por que el grosor de capa oscila entre 0,5-1 mm.
21. Procedimiento seguin una de las reivindicaciones 11 a 20, caracterizado por que el revestimiento de esmalte se

aplica en un proceso de impresiodn, en particular serigrafia, colada, inyeccion, pulverizacion, aplicacién con brocha o
inmersion, o en una combinacién de al menos dos de los procedimientos mencionados

12



ES 2727461 T3

FIG. 1
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FIG. 3
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