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Prezenta inventie se refera la o solutie antimicrobiana, pulverizabila, pe baza de
hidroxiapatitd cu substitutie partiala a calciului cu argint, destinata tratarii, consolidarii si
protectiei suprafetelor anorganice de cladiri si/sau monumente istorice.

Materialele de constructii sunt expuse la poluanti de mediu (anorganici si organici),
factori climatici (temperatura, umiditate, ploaie si alte precipitatii, expunerea la soare) si trata-
mente chimice (biocide, tensioactivi si compusi hidrofobi), la care se adauga factorii de ordin
biologic, daca luam in considerare riscul dezvoltarii si intretinerii unor infectii cu tulpini noso-
comiale in spatiile destinate ingrijirii i recuperarii bolnavilor. Alterarile fizice sau mecanice,
chimice dar si cele de ordin estetic sunt primele simptome ale daunelor, si sunt cauzate de
actiuni sinergice ale factorilor de mediu si factorilor biologici (activitatea metabolica a diferi-
telor specii microbiene) din structura cladirilor sau monumentelor. Conditiile create de ume-
zeala si nutrienti favorizeaza dezvoltarea microorganismelor. Microorganismele dezvoltate
pe suprafata sau chiar in profunzimea zidurilor de contructii sunt responsabile de deterio-
rarea structurii acestora, a decoratiunilor si in plus afecteaza calitatea mediului din interior,
in final avand efecte negative grave asupra sanatatii umane (dezvoltarea unor afectiuni
alergice, infectii respiratorii, infectii cutanate, boli autoimune).

Tratarea zidariei cladirilor afectate cu ingrediente active precum pentaclorofenol
(PCP), tributinil oxid (TBTO), carboxilat de zinc sau boro-esteri a fost in ultimul timp restric-
tionata, ca urmare a efectelor toxice asupra omului si animalelor.

Regulamentele CE (BPD 98/8/CE din 20 iunie 2004) au condus la eliminarea de pe
piatda a compusilor cei mai activi (si toxici) utilizati in tratarea suprafetelor expuse la
eroziunea biologica sub actiunea nicroorganismelor, astfel incat au fost necesare noi
abordari in mai multe sectoare pentru a oferi solutii alternative.

Este cunoscuta din brevetul US 7223443 B2 folosirea orto-fenil fenolului, a sarii
acestuia, tolil diliodometill sulfona, zinc pyrithione, oxathiazine, azole, chlorothalonil, si
triazine diamine, precum si combinatjile dintre acestia, ca agenti antimicrobieni incorporati
in cimenturi de constructie.

Cerereade brevet US 5698229 A revendica folosirea unui compus anorganic pe care
este sustinut ionul de argint si un compus organic (continand hidrogen sau o grupare alchil
inferior, respectiv hidrogen sau un metal alcalin) compusul anorganic fiind reprezentat cu
urmétoarea formula: Ag,M",M?,(PO,),xnH,0.

Se cunoaste din cererea de brevet US 20020168473 A1 un material poros tratat
antimicrobian si un procedeu pentru impregnarea materialelor poroase cu polimeri
antimicrobieni utilizand medii supercritice.

Conform brevetului EP 1786873 B1 se revendica un agent antimicrobian pe baza de
ortofenil fenol de sodiu, prezent intr-o cantitate de la 1000 ppm la 3000 ppm, iar compozitia
tratata este stucco.

Scopul inventiei este obtinerea unei solutii antimicrobiene, pulverizabile, pe baza de
hidroxiapatita cu substitutie partiala a calciului cu argint, destinata tratarii, consolidarii si
protectiei suprafetelor anorganice de cladiri si/sau monumente istorice.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in protejarea suprafetelor
anorganice ale cladirilor prin distrugerea microbilor si a bacteriilor prin utilizarea unor
compusi a caror sinteza este mai rapida, economica si fara actiune negativa asupra mediului
si sanatatii umane.

Solutia propusa, conform inventiei, inlatura dezavantajele mentionate mai sus prin
aceea ca utilizeaza o suspensie care este constituita din 2...5 g/l substanta activa de tip
hidroxiapatita Ca,,(PO,)s(OH),, in care Ca a fost partial dizlocuit cu Ag, in raport Ca/Ag de
0,66, dispersata in solutie de alcool izopropilic 70%, in concentratii variabile 2...5 g/L,
raportul Ag/Ca este 0,66 si are activitate antimicrobiana fata de tulpini gram-negative
Pseudomonas aeruginosa si gram-pozitive Staphylococus aureus.
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Pentru obtinerea solutiei pulverizabile, materialul solid (sub forma de pulbere) se
mojareaza pana la obtinerea unor particule cu dimensiuni sub 45 um si se disperseaza in
solutie de alcool izopropilic (70%), in concentratii variabile intre 2..5 g/L. Suspensiile sunt
ulterior ultrasonate direct in recipientul pulverizator timp de 15 min, la frecventa de 20 kHz,
amplitudine 80%. In prezenta cerere sunt prezentate rezultatele obtinute pentru doua tipuri
de suspensii: suspensia denumita in continuare S1 este obtinuta prin mojararea repetata a
doua grame material solid pana la obtinerea de dimensiuni sub 45 ym, urmate de disper-
sarea in solutie de alcool izopropilic (70%); suspensia denumita in continuare S2 este obfj-
nuta prin mojararea repetata a cinci grame material solid pana la obtinerea de dimensiuni
sub 45 um, urmate de dispersarea in solutie de alcool izopropilic (70%).

Se dau in continuare patru exemple de aplicare a inventiei.

Solutjile au fost pulverizate pe suprafata unor materiale de tipul: ipsos modelaj M1;
mortar de var M2 si mortar de ciment M3 cu ajutorul unui recipient cu pulverizator, cantitatea
pulverizata fiind de 0,3 ml. Determinarea actiunii antimicrobiene a suspensiilor a fost
realizata pe tulpinile microbiene Staphylococcus aureus ATCC 25923 si Pseudomonas
aeruginosa ATCC 27853, conform stadardului M100, Performance Standards for
Antimicrobial Susceptibility Testing, 27™ Edition, Clinical and Laboratory Standards Institute
antimicrobial susceptibility testing.

Pentru realizarea experimentului au fost realizate 2 pasaje succesive, prin trecerea
tulpinilor bacteriene pe mediu geloza nutritiva si incubare timp de 24 h, la 37°C. Din cultura
tdnara s-a realizat o suspensie celulara in mediu bulion nutritiv (suspensia de lucru) cu
densitate celulara la valoarea finala de 1,5 x 10° UFC/ml (Unitati Formatoare de Colonii/ml).

Exemplul 1

Pentru evaluarea calitativa a activitatii antimicrobiene a suspensiilor s-au folosit
suspensiile 81 si 82, pentru fiecare specie bacteriana testata realizandu-se un inocul cu
densitate standard 0,5 MacFarland (1,5 x 102 UFC/ml), in AFS (apa fiziologica sterila).
Inoculul a fost insamantat in panza, cu tamponul steril, la suprafata mediu LB solid. Ulterior,
peste inocul, s-au repartizat in spot, cate 10 ul suspensie S1 si S2. Placile au fost |asate n
repaus la temperatura camerei pentru adsorbtia picaturii de suspensie in mediu, dupa care
placile au fost incubate la 37°C, cu capacul in jos, timp de 24 h. Activitatea inhibitorie a fost
evaluata prin aparitia unei zone de inhibare a cresterii in jurul fiecarui spot, utilizandu-se ca
martor amestecul apa/alcool izopropilic (mediul de suspensie utilizat). Aspectul zonelor de
inhibitie a cresterii microbiene este prezentat in fig. 1.

Testarea activitatii antimicrobiene a suspensiilor S1 si S2 a evidentiat un puternic
efect microbiocid atat fata de tulpina Staphylococcus aureus ATCC 25923 (gram-pozitiva),
cat si fata de tulpina Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853 (gram-negativa). Diametrul
zonelor de inhibitie a cresterii a fost de 33 mm (pentru $1) si 35 de mm $2, pentru ambele
tulpini. Proba martor (M) reprezentata de amestecul apa/alcool izopropilic nu a manifestat
nici un efect inhibitor asupra cresterii si multiplicarii celor doua tulpini bacteriene.

Exemplul 2

In tabelul 1 sunt prezentate rezultatele obtinute in cazul tratarii ipsosului de modelaj
M1) cu solutiile antimicrobiene S1 gi S2.
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Tabelul 1
Activitate anti-aderenta Activitate microbicida
Material/Rezultat (log UFC/mL) (log UFC/mL)
S. aureus P. aeruginosa S. aureus P. aeruginosa
Martor de crestere - - 2,133 x 108 6,66 x 10°
M1 netratat 1,5x10° 1,03 x 10’ 1,866 x 10° 2,166 x 10"
M1 tratat cu 5x 10° 1x10° 0,6 x 10° 6,66 x 10°
solvent
M1 tratat cu S1 2,6 x 10° 7,66 x 10° 1,033 x 10" 1,266 x 10"
M1 tratat cu S2 2,6 x10° 1,66 x 10° 7,33 x 107 2,66 x 10°

Tratarea cu solutiile pulverizabile nu a influentat semnificativ capacitatea de aderare
a tulpinii Gram-negative Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853, pentru care reducerea
logaritmica a valorilor UFC/ml atat pentru S$1 cat si pentru 82 a fost sub 4 unitati, comparativ
cu martorul de material netratat si tratat cu solvent (conform indicatjilor din standardul ISO
22196:2007(E)). In cazul speciei Gram-pozitive Staphylococcus aureus ATCC 25923,
reducerea logaritmica a valorilor UFC/ml pentru materialul tratat cu suspenisa S2 a fost
semnificativa, de peste 4 unitati, comparativ cu martorul de material netratat, tratat cu solvent
si tratat cu suspensia S1. Din aceste rezultate, se deduce efectul anti-aderenta al acestor
materiale tratate, etapa de aderenta a celulelor bacteriene la diferite suprafete fiind prima
etapa in procesul de generare a unui biofilmul. Aceasta observatie sustine ipoteza utilizarii
solutiilor pulverizabile in aplicarea tratamentelor antimicrobiene pe suprafete expuse
contaminarii. Pierderea de rezistenta a materialului M1, dupa 25 de cicluri de ingnet/dezghet
este prezentata in tabelul 2. Materialele au fost tratate prin pulverizare o data (probele cu
superscript 1), respectiv de doua ori, la un interval de 24 h (probele cu superscript 2) cu
solventul utilizat (solutie alcool izopropilic), respectiv solutiile $1 si S2.

Tabelul 2

Material/Rezultat Pierderea de rezistenta, %

Martor netratat- M1 -

M1 tratat cu solvent’ 1212
M1 tratat cu S1' 1081
M1 tratat cu S2' 991
M1 tratat cu solvent® 1057
M1 tratat cu S1? 688
M1 tratat cu S2° 549

Pentru ambele variante de lucru se observa o tendin{a de reducere a pierderii de
rezistenta pentru materialul tratat, mai evidenta in cazul tratarii cu S2.

Exemplul 3

In tabelul 3 sunt prezentate rezultatele obtinute in cazul tratarii mortarului de var M2
cu solutiile antimicrobiene $1 si S2.
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Tabelul 3

Activitate anti-aderenta Activitate microbicida

Material/Rezultat (log UFC/mL) (log UFC/mL)
S. aureus P. aeruginosa S. aureus P. aeruginosa

Martor de crestere - - 2,133 x 108 6,66 x 10°
M2 netratat 2 2 2 6,6 x 108
M2 tratat cu solvent 2 2 2 3,3x10°
M2 tratat cu S1 2 2 2 2
M2 tratat cu S2 2 2 2 2

Pentru mortarul de var M2 nu a putut fi apreciat gradul de imbunatatire a activitatii
anti-aderenta dupa tratarea cu cele doua suspensii, deoarece toate probele, inclusiv martorii,
au inhibat aderenta celulelor bacteriene atat ai tulpinii Gram-pozitive cat si al tulpinii Gram-
negative.

Evaluarea cantitativa a efectului antimicrobian al materialelor testate prin determi-
narea valorii UFC/ml pentru celulele bacteriene planctonice viabile, prezente in suspensie
in mediul de cultura a evidentiat faptul ca probele M2, in toate variantele de lucru, au exer-
citat efect microbicid asupra ambelor specii bacteriene testate. Explicatia ar putea fi data de
faptul ca din literatura se cunoaste efectul antimicrobian al varului, care cu siguranta, a fost
potentat de prezenta celor doua suspensii S1 si S2.

Pierderea de rezistenta a materialului M2, dupa 25 de cicluri de inghet/dezghet este
prezentata in tabelul 4. Materialele au fost tratate prin pulverizare o data (probele cu
superscript 1), respectiv de doua ori, la un interval de 24 h (probele cu superscript 2) cu
solventul utilizat (solutie alcool izopropilic), respectiv solutiile S1 si S2.

Tabelul 4

Material/Rezultat Pierderea de rezistenta, %

Martor netratat- M2 -

M2 tratat cu solvent' 1746

M2 tratat cu S1' 1349

M2 tratat cu S2 873

M2 tratat cu solvent® 1323

M2 tratat cu S1? 979

M2 tratat cu S22 608

Pentru ambele variante de lucru se observa o tendinta de reducere a pierderii de
rezistenta pentru materialul tratat, mai evidenta in cazul tratarii cu S2.

Exemplul 4

in tabelul 5 sunt prezentate rezultatele obtinute in cazul tratarii mortarului de ciment
M3 cu solutiile antimicrobiene S1 si S2.
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Tabelul 5

Activitate anti-aderenta Activitate microbicida

Material/Rezultat (log UFC/mL) (log UFC/mL)
S. aureus P. aeruginosa S. aureus P. aeruginosa

Martor de crestere - - 2,133 x 108 6,66 x 10°
M3 netratat 2 2 1,4 x 10° 1x10°
M3 tratat cu 2 2 1,5 x 10° 5,33 x 10°
solvent
M3 tratat cu S1 2 2 4,33x10° 7 x10°
M3 tratat cu S2 2 2 1,46 x 10° 2

Pentru mortarul de ciment M3 nu a putut fi apreciat gradul de imbunatatire a activitatii
anti-aderenta dupa tratarea cu cele doua suspensii, deoarece toate probele, inclusiv martorii,
au inhibat aderenta celulelor bacteriene atat al tulpinii Gram-pozitive cét si al tulpinii Gram-
negative, blocand astfel posibilitatea dezvoltarii unor eventuale biofilme.

S-a observat un efect microbicid semnificativ, cu reducerea logaritmica a valorilor
UFC/ml de peste 4 unitati doar in cazul probei tratate cu suspensia $2 si doar pentru tulpina
Gram-negativa Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853.

Pierderea de rezistenta a materialului dupa 25 de cicluri de Tnghet/dezghet este
prezentata in tabelul 6. Materialele au fost tratate prin pulverizare o data (probele cu super-
script 1), respectiv de doua ori, la un interval de 24 h (probele cu superscript 2) cu solventul
utilizat (solutie alcool izopropilic), respectiv solutiile S$1 si S2.

Tabelul 6

Material/Rezultat Pierderea de rezistenta, %

Martor netratat- M3 -

M3 tratat cu solvent! 373

M3 tratat cu S1 322

M3 tratat cu S2 239

M3 tratat cu solvent? 251

M3 tratat cu S1? 196

M3 tratat cu S22 130

Pentru ambele variante de lucru se observa o tendinta de reducere a pierderii de
rezistenta pentru materialul tratat, mai evidenta in cazul tratarii cu S2.
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Revendicare

Suspensie pulverizabila pentru consolidarea si protectia antimicrobiana a suprafetelor
din ipsos de modelaj, mortar var si mortar ciment, caracterizata prin acea ca, este
constituita din 2...5 g/L substanta activa de tip hidroxiapatita Ca,,(PO,)s(OH),, in care Ca a
fost partial dizlocuit cu Ag, in raport Ca/Ag de 0,66, dispersata in solutie de alcool izopropilic
70%, Tn concentratji variabile 2...5 g/L si avand activitate antimicrobiana fata de tulpini gram-
negative Pseudomonas aeruginosa si gram-pozitive Staphylococus aureus.
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