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Prezenta inventie se refera la un procedeu ecologic de
obtinere a unor solutii coloidale de argint, cu aplica-
bilitate Tn medicina, cosmetica, industria textila,
industria pielariei, industria bunurilor de larg consum si
industria alimentara. Procedeul conform inventiei
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sau naftalen sulfonat de sodiu in raport de 1/10...1/5
fata de polivinil pirolidona; electrosinteza se realizeaza
pe o duratd de timp de 3...6 h, la temperaturi cuprinse
intre 15...25°C si cu agitare 200...1000 rot/min, utilizand
un generator de curent constant in intervalul 1...5 mA,
in impulsuri, cu schimbarea polaritatii si prevazut cu
agitator mecanic.
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RO 123565 B1

Inventia se refera la un procedeu ecologic de obtinere a unor solutii coloidale de argint,
pe cale electrochimicd, pentru aplicatii in medicind, cosmetica, industria textila, industria
pielariei, industria bunurilor de larg consum si industria alimentara.

Conditiile cunoscute, care se impun solilor de Ag pentru aceste aplicatii, se refera la
realizarea simultana a unor caracteristici superioare in privinta puritatii, stabilitati, concentratiei,
activitati antimicrobiene si biocompatibilitatii agentilor folositi la stabilizare.

Procedeele cunoscute pentru obtinerea pe cale electrochimica a solilor de Ag coloidal
se bazeaza pe:

- formarea in ¢.c. a nanoparticulelor de Ag pe un catod de Pt, prin reducerea ionilor de
Ag din solutii de AgNO, [Brevet USA nr. 6224739 BI, M. T. Reetz, G. Lohmer, Process for
preparing solvent-stabilized metal colloids and substrate-immobilized metal clusters,
May 1,2001, Brevet EU nr. 0672765, M. Reetz, W. Helbig, S. Quaiser, Electrochemical
reduction of metal salts as a method of preparing highly dispersed metal colloids and
substrate fixed metal clusters by electrochemical reduction of metal salts, June 30, 1999].
Dezavantajul acestei metode consta in faptul ca solutiile coloidale de Ag raméan impurificate cu
sarurile precursoare, iar procesele sunt dificil de controlat din punct de vedere al sfarsitului
reactiei de reducere;

- dizolvarea anodica a Ag in apa deionizata, in curent constant sau la tensiune constanta
[Brevet USA nr. 0190851, J. Yan, J. Cheng, Antimicrobial yarn having nanosilver particles
and methods for manufacturing the same, Oct. 9, 2003, Brevet USA nr. 0278534, Ki Y.
Hwang, Method for producing nanosilver on alarge scale, method for manufacturing
nanosilver-adsorbed fiber, and antibacterial fiber thereby, Dec. 14, 2006, si Brevet USA
nr. 0137213, J. S. Kim, Refrigerator with a finish material containing nanosilver particles,
July 15, 2004]. in general, solutiile coloidale de argint realizate prin aceasta metoda sunt pure
si compatibile aplicatiilor biomedicale, dar caracteristicile de stabilitate, actiune antimicrobiana
si randamentul procesului sunt puternic influentate de procedeul de lucru folosit si de natura
agentilor de stabilizare. Astfel, este descris un procedeu [Brevet USA nr. 6214299, R. J.
Holladay, H. Christensen, W. D. Moeller, Apparatus and method for producing antimicrobial
silver solutions, Apr. 10, 2001] care consta in aplicarea unei tensiuni foarte mari (10-300 kW)
intre electrozii de argint, generata de surse de mare putere, care prezinta, la utilizare, un grad
ridicat de risc. De asemenea, a fost propusa o metoda de electrosinteza in curent alternativ,
folosind un transformator de putere, unde, pentru obtinerea unei solutii coloidale de 32 ppm Ag,
este necesara o durata a procesului de 6 zile [Brevet USA nr. 7135195, R. J. Holladay, H.
Christensen, W. D. Moeller, Treatment of humans with colloidal silver composition, Nov.
14, 2006]. Metoda prezintd dezavantajul unor consumuri energetice mari.

Este mentionata si folosirea unor curenti mici si temperaturi scdzute in procesul de
electroformare, fara sa se specifice tipul sau valoarea acestor curenti si modalitatile de lucru
[Brevet USA nr. 0137213, J. S. Kim, Refrigerator with a finish material containing
nanosilver particles, July 15, 2004, Brevet USA nr. 7135195, R. J. Holladay, H. Christensen,
W. D. Moeller, Treatment of humans with colloidal silver composition, Nov. 14, 2006].

De asemenea, in ceea ce priveste efectul antibacterian si antifungic, se cunosc brevete
care descriu aceste proprietati faré a prezenta metoda de sintez3, iar valorile masurate indica
activitati antibacteriene scazute [Brevet USA nr. 0190851, J. Yan, J. Cheng, Antimicrobial
yarn having nanosilver particles and methods for manufacturing the same, Oct. 9, 2003,
Brevet USA nr. 7135195, R. J. Holladay, H. Christensen, W. D. Moeller, Treatment of humans
with colloidal silver composition, Nov. 14, 2006, Brevet USA nr. 0272542, C. J. Horner
Jr., A. Kumar, K. R. Nieradka, Nanosilver as a biocide in building materials, Dec. 7, 2006].
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Se mai cunosc:

- un procedeu de obtinere electrochimica a coloizilor metalelor tranzitionale [US 6224739,
Process for preparing solvent-stabilized metal colloids and substrate-immobilized metal
clusters, May 01, 2001];

- un procedeu de obtinere a solutiilor nanocoloidale de argint pe cale electrolitica, cu
electrod de argint, in apa deionizata, care se utilizeaza ca sterilizant, bacteriostatic si astringent
pe suprafata ranilor [CN 1433776, Process for preparing colloidal silver solution, Univ.
Wuhan, June 08, 2003]; si

- un procedeu de obtinere a solutiilor nanocoloidale de argint, prin electroliza in apa pura
sau distilata, utilizadnd doi electrozi de argint de puritate 99,99% [CN 101113046, Zhengwu An,
January 30, 2008].

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in gasirea unui procedeu care folo-
seste un amestec de agenti tensioactivi ecologici si biocompatibili, cu rol de stabilizator/ costabi-
lizator, intr-un raport gravimetric cuprins intre 1/10...1/5, si care conduce la obtinerea de solutii
pure, stabile, cu concentratii ridicate in nanoparticule de argint, si activitate antibacteriana si
antifungica ridicata.

Procedeul ecologic de obtinere a unor solutii coloidale de argint, conform inventiei,
inlatura dezavantajele mentionate mai sus prin aceeaca, in scopul obtinerii unor solutii coloidale
de Ag stabile, biocompatibile, cu puritate avansatad si concentrate, realizeaza dizolvarea
electrochimica a unor electrozi de Ag de puritate 99,999%, care sunt imersati intr-un mediu de
dispersie obtinut din apa deionizata ultrapura, cu o rezistentd C<1 yS, in care s-au dizolvat
3...10 g/l polivinil pirolidona cu greutatea moleculara G.M. = 10.000 sau 25.000, cu rol de
stabilizator steric, si lauril sulfat de sodiu sau naftalen sulfonat de sodiu aflati intr-un raport de
1/10...1/5 fata de polivinil pirolidona, cu rol de costabilizatori electrostatici; ca sursa de curent,
se utilizeaza un generator de curent constant in intervalul 1...5 mA, in impulsuri, cu schimbarea
polaritatii si prevazut cu agitator mecanic; procesul de electrosinteza se realizeaza pe o durata
de timp de 3...6 h, la o temperatura de 15...25°C si cu agitare de 200...1000 rot/min; solutiile
coloidale astfel obtinute au o stabilitate de minimum 6 luni, concentratii de maximum 35 ppm
Ag si diametre medii ale nanoparticulelor de maximum 20 nm; concentratia minima inhibitoare
fata de bacteriile Staphilococus aureus, Pseudomonas aeruginosa, Acinetobacter si E. colj este
cuprinsa intre 0,42...2,8 ppm, iar actiunea antifungica fata de un spectru larg de germeni din
speciile: Aspergilus niger, Aspergilus fumigatus, Aspergilus flavus, Aspergilus terreus,
Chaetomium globosum, Myrothecium verrucaria, Paecilomyces varioti, Penicillium glaucum,
Penicillium cyclopium, Stachybotris atra, Trichoderma viride si Scopulariopsis brevicaulis se
manifesta de la concentratii de minimum 15 ppm.

Procedeul conform inventiei prezinta urmatoarele avantaje:

- permite obtinerea unor solutii coloidale de argint electrochimic, stabile, biocompatibile,
cu concentratii pana la 35 ppm Ag si diametre medii ale nanoparticulelor aflate in suspensie
deg = 5...20 nm;

- metoda este usor de aplicat si nu prezintd dezavantajele existente in cazul utilizarii
unor tensiunii foarte ridicate;

- asigura reproductibilitatea concentratiei si a caracteristicilor solutiilor;

- solutiile astfel obtinute au puternic efect antibacterian si antifungic pentru un domeniu
larg de aplicatii.

in cele ce urmeazéa se prezintd douad exemple, nelimitative, de realizare a solutiilor
coloidale de argint, conform procedeului descris in inventie, in legatura si cu fig. 1..4, ce
reprezinta:

- fig. 1 - micrografia TEM (microscopie electronica de transmisie) a nanoparticulelor de
Ag dintr-o solutie coloidaléd cu o concentratie de 34 ppm, obtinutd conform exemplului 1, la o
duratd a procesului de 6 h, intr-o solutie de 5 g/l polivinil pirolidona si 0,5 g/l lauril sulfat de
sodiu;
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- fig. 2 - efectul fungicid al solutiei obtinute conform exemplului 1, evaluat prin marimea
zonei de inhibare masurata dupa 7 zile, respectiv, 14 zile de la insdmantare.

Pentru realizarea procedeului, se utilizeaza un generator de curent constant in impulsuri
si schimbarea polaritatii cu agitare, electrozi de argint de puritate 99,999% si apa deionizata
ultrapura, cu conductibilitate, C < 1 uS. Pentru a asigura dimensiunea scazuta a particulelor,
generatorul utilizeaza unde in impulsuri de inaltd frecventa; frecventele ridicate si scaderea
brusca a formei undelor favorizeaza detasarea si separarea atomilor inainte ca acestia sa se
aglomereze in clustere mari. Rolul impulsurilor este de a obtine dimensiuni apropiate de dimen-
siunea atomica a argintului. Alternarea polaritatii este o functie de autocuratare ce asigura o
comportare egala a fiecarui electrod de argint (fiecare electrod este, alternativ, anod si catod),
si o pasivizare mairedusa a acestora. Electrosinteza are loc cu agitarea energicé a solutiei, care
este esentiala pentru o buna omogenizare a acesteia in timpul procesului. Pastrarea constanta
a curentului in domeniul 1...5 mA este asigurata de un dispozitiv de feedback, ce mentine curen-
tul constant chiar cand conductibilitatea solutiei creste, pe masura ce procesul de electroformare
avanseaza.

Solutiile astfel obtinute au fost testate din punct de vedere al caracteristicilor antimicro-
biene si antifungice. Proprietatile antimicrobiene s-au evidentiat prin determinarea concentratiei
minime inhibitorii (CMI), respectiv, cantitatea cea mai mica de proba care inhiba multiplicarea
bacteriilor prin tehnica dilutiilor in agar, conform schemei recomandate de H. M. Ericcsson si J.
C. Sherris [H. M. Ericcsson and J. C. Sherris, Acta Pathol. Microbiol. Scand. Suppl.,
217B 64(1971)].

Caracteristicile antifungice au fost determinate cu metoda antibiogramelor, prin determi-
narea prezentei si marimii suprafetei zonei de inhibare din jurul unei rondele de hartie de filtru
imbibata in solutii coloidale de argint. Fungii testati se prezintd sub forma unui amestec de
germeni.

Exemplul 1. Pentru obtinerea unei solutii coloidale de Ag stabilizatd cu amestecul
polivinilpirolidona/lauril sulfat de sodiu, se dizolva 5 g/l polivinilpirolidona si 0,5 g/l lauril sulfat
de sodiu in apa deionizata, se introduc electrozii de argint in vasul de electrosinteza, si se
porneste sursa de curent constant in impulsuri, cu functiile de schimbare a polaritatii si de
agitare cu o viteza de 300 rot/min. Durata procesului de electrosinteza este de 6 h, iar concen-
tratia solutiei coloidale de argint obtinuta este de 34 ppm. Solutia astfel obtinutd contine un
procent mai mic de 3% particule si aglomerate de particule mai mari de 100 nm, care se separa
prin centrifugare timp de 10...15 min la o viteza de 6000...9000 rot/min.

Solutiile coloidale de Ag astfel obtinute sunt stabile pe o perioada de minimum sase luni,
prezentand un potential zeta cuprins in domeniul ¢ = -50...-35 mV. Spectrele de absorbtie
inregistrate in UV-VIS prezintd maxime ale absorbtiei la lungimi de unda A = 410...420 nm.
Diametrele medii ale nanoparticulelor, determinate prin metodele de microscopie electronica de
transmisie (TEM) (fig. 1) si de dispersie dinamica a unui fascicul laser, sunt cuprinse in intervalul
d,q = 5...15 nm. Concentratia minima inhibitorie pentru germenii gram-pozitivi Staphilococus
aureus, Pseudomonas aeruginosa si Acinetobacter este de 0,7 ppm, iar pentru germenii gram
negativi E. coli, aceasta este de 1,4 ppm. De asemenea, solii coloidali obtinuti au actiune anti-
fungica asupra urmatoarelor specii: Aspergilus niger, Aspergilus fumigatus, Aspergilus flavus,
Aspergilus terreus, Chaetomium globosum, Myrothecium verrucaria, Paecilomyces varioti,
Penicillium glaucum, Penicillium cyclopium, Stachybotris atra, Trichoderma viride si
Scopulariopsis brevicaulis (fig. 2).

Exemplul 2. Pentru obtinerea unei solutii coloidale de Ag stabilizatd cu amestecul
polivinilpirolidona/naftalen sulfonat de sodiu, se dizolva 3 g/l polivinilpirolidona si 0,3 g/l naftalen
sulfonat de sodiu in apa deionizata, se introduc electrozii de argint in vasul de electrosinteza,
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si se porneste sursa de curent constant in impulsuri, cu functiile de schimbare a polaritatii si de
agitare cu o viteza de 500 rot/min. Durata procesului de electrosinteza este de 6 h. Solutia astfel
obtinuta contine un procent mai mic de 5% particule si aglomerate de particule mai mari de 100
nm, care se separa prin centrifugare timp de 10...15 min, la o viteza de 6000...9000 rot/min.
Solutia coloidala de Ag astfel obtinuta are o concentratie de 28 ppm, este stabila pe o perioada
de minimum sase luni, prezentand un potential zeta cuprins in domeniul { = -40...-33 mV.
Spectrele de absorbtie inregistrate in UV-VIS prezintd maxime ale absorbtiei la lungimi de unda
A = 410...420 nm. Diametrele medii ale nanoparticulelor, determinate prin metodele de
microscopie electronica de transmisie (TEM) (fig. 3) si de dispersie dinamica a unui fascicul
laser, sunt cuprinse in intervalul d = 5...20 nm. Concentratia minima inhibitorie pentru germenii
gram-pozitivi Staphilococus aureus, Pseudomonas aeruginosa si Acinetobacter este de 2,8
ppm, iar pentru germenii gram negativi E. coli, aceasta este de 1,4 ppm. De asemenea, solii
coloidali obtinuti au actiune antifungicé asupra urmatoarelor specii: Aspergilus niger, Aspergilus
fumigatus, Aspergilus flavus, Aspergilus terreus, Chaetomium globosum, Myrothecium
verrucaria, Paecilomyces varioti, Penicillium glaucum, Penicillium cyclopium, Stachybotris atra,
Trichoderma viride si Scopulariopsis brevicaulis (fig. 4).
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Revendicare

Procedeu de obtinere a unor solutii coloidale de argint pe cale electrolitica, cu anod
solubil si sursa de curent constant inimpulsuri, cu schimbarea polaritatii i agitare, caracterizat
prin aceea ca, prin dizolvarea electrochimica a unor electrozi de argint de puritate 99,999%
imersati intr-un mediu de dispersie constituit din apa deionizata ultrapura, in care se adauga
3...10 g/l polivinil pirolidona cu greutatea moleculara G.M. = 10.000 sau 25.000, ca stabilizator
steric, si lauril sulfat de sodiu sau naftalen sulfonat de sodiu intr-un raport de 1:10...1:5 fata de
polivinil pirolidona cu rol de costabilizator electrostatic, timp de 3...6 h, la o temperatura cuprinsa
intre 15...25°C, sub agitare, la o densitate de curent cuprinsa intre 1...5 mA, sub impulsuri de
inalta frecventa si alternarea polaritatii electrozilor, se obtine o solutie coloidald de argint cu o
concentratie de maximum 35 ppm Ag, o dimensiune medie a nanoparticulelor de maximum
20 nm, care prezinta actiune inhibitoare fata de bacteriile Staphilococus aureus, Pseudomonas
aeruruginosa, Acinetobacter si E. Colila o concentratie de minimum 0,42...2,8 ppm, si 0 actiune
antifungica pentru germeni din speciile Aspergilus niger, Aspergilus fumigatus, Aspergilus
flavus, Aspergilus terreus, Chaetomium globosum, Myrothecinum verrucaria, Paecilomyces
varioti, Penicillium glaucum, Penicillium cyclopium, Stachybotris atra, Trichoderma viride $i
Scopulariopsis brevicaulis la o concentratie de minimum 15 ppm.
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