ROMAN]A

(19) OFICIUL DE STAT
PENTRU INVENTII SI MARCI
Bucuresti

a1y RO 133614 A2
(51) Int.Cl.
C04B 7/02 20%00

(12) CERERE DE BREVET DE INVENTIE

(21)  Nr.cerere: A 2018 00226
(22) Data de depozit: 28/03/2018

(41) Data publicarii cererii:
30/09/2019 BOPI nr. 9/2019

(71) Solicitant:
« CEPROCIM S.A., BD. PRECIZIEI, NR.6,
SECTOR 6, BUCURESTI, B, RO;
« INSTITUTUL NATIONAL DE
CERCETARE-DEZVOLTARE PENTRU
CHIMIE $I PETROCHIMIE - ICECHIM,
SPLAIUL INDEPENDENTEI NR.202,
SECTOR 6, BUCURESTI, B, RO

(72) Inventatori:
« MOANTA ADRIANA, STR. BARNOVA
NR.5, BL.M 117, SC.1, AP.3, SECTOR 5,
BUCURESTI, B, RO;

* FIERASCU CLAUDIU RADU,
STR.DUNARII, BL.D4, AP.18,

ROSIORI DE VEDE, TR, RO;

* PETRE IONELA, BD.GHENCEA NR.30,
BL.C 76, SC.3, ET.4, AP.92, SECTOR 6,
BUCURESTI, B, RO;

* MOHANU ILEANA,

STR.ROMANCIERILOR NR.2, BL.C 4, SC.A,

ET.1, AP.8, SECTOR 6, BUCURESTI, B,
RO;

« PACEAGIU JENICA, STR.BARNOVA
NR.2, BLM111A, SC.A, ET.1, AP.7,
SECTOR 5, BUCURESTI, B, RO;

* FIERASCU IRINA,

STR. CAMPIA LIBERTATII, NR.5, BL.PM 60,
SC.A, AP.48, SECTOR 3, BUCURESTI, B,

RO

s9 MORTARE CU PROPRIETA'[IVANTIMICROBIENE,
DESTINATE PROTECTIEI CLADIRILOR
SI/SAU MONUMENTELOR ISTORICE

(57) Rezumat:

Inventia se refera la o compozitie de mortar cu pro-
prietati antimicrobiene destinat protecitiei cladirilor si/sau
monumentelor istorice. Compozitia, conform inventiei,
este constituita din ciment Portland, tip CEM | si nisip
de rau in raport 1:3 si 2...5% agent antimicrobian de tip
hidroxiapatita in care Ca a fost partial dizlocuit cu Ag

intr-un raport Ag/Ca de 0,66, mortarul avand o
densitate de minimum 1,9 g/cm® si o rezistenta
mecanica la compresiune de minimum 18 MPa.
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MORTARE CU PROPRIETATI ANTIMICROBIENE,
DESTINATE PROTECTIEI CLADIRILOR SI/SAU MONUMENTELOR ISTORICE

Prezenta inventie se refera la mortare cu proprietati antimicrobiene, pe baza de
ciment tip CEM |, nisip si derivati de hidroxiapatita, destinate consolidarii si protectiei
suprafetelor cladirilor si/sau monumentelor istorice.

Mediul construit ofera conditii prielnice pentru dezvoltarea microbilor cum ar fi
bacteriile si mucegaiul datorate atat factorilor de mediu si biologici precum si activitatii
umane. Dezvoltarea microorganismelor in mediul construit determina deteriorarea acestuia
in timp putand, de asemenea, afecta calitatea mediului interior cea ce poate conduce la
efecte negative asupra sanatatii.

Stoparea eroziunii biologice, sub actiunea microorganismelor utilizand compusi
organici de tipul pentaclorofenol (PCP), tributinil oxid (TBTO), boro-esteri, carboxilat de
zinc avind efecte toxice asupra sanatatii umane a fost restrictionata in baza Directivei BPD
98/CE din 20 iunie 2004 impunandu-se astfel gasirea de noi solutii alternative.

O noua abordare a stiintei materialelor a demonstrat faptul ca materialelor de
constructii cimentoide le poate fi asociata o noua proprietate si anume cea antimicrobiana.
In aceasta categorie sunt incluse cimenturile, mortarele destinate finisajelor interioare si
exterioare ale cladirilor, betoanele precum si materiale destinate realizarii stratului de uzura
in sistemul rutier.

Se cunoaste din brevetul “An antimicrobial and pest insulation mortar manufacturing
method”, CN 103848600B un mortar antimicrobian pe baza de ciment, ulei de sist, cenusa
din coji de orez, baritd, agregate usoare, fibre, pulbere de cuart, oxid de magneziu, fibre de
nylon, carbonat de sodiu, aditivi.

Brevetul “Antmicrobal cementitious composition, method and article” US
2007/0281096 A1 revendica o compozitie de ciment antimicrobian in care agentul
antimicrobian este imazalil dozat intr-o cantitate de la aproximativ 750 ppm pana la
aproximativ 3000 ppm.

Este cunoscuta din brevetul “Antimicrobial cementitious compaosition” US 7223443
B2 folosirea orto-fenil fenolului, a sarii acestuia, tolil diiodometill sulfona, zinc pyrithione,

oxathiazine, azole, chlorothalonil, si triazine diamine, precum si combinatiile dintre acestia,

/ca-agénii-antimicrobieni inglobati in cimenturi de constructie.
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Scopul inventiei este obtinerea unui mortar cu proprietati antimicrobiene, utilizand
ca agent antomicrobian un derivat de hidroxiapatita (hidroxiapatita cu substitutie partiala a
calciului cu argint).

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in obtinerea unui mortar cu dublu
rol — de consolidare si protectie antimicrobiana a constructilor. Mortarul, destinat finisajelor
interioare si exterioare ale cladirilor din zonele urbane si/sau cladirilor de patrimoniu
cultural, se supune exigentelor actuale in ceea ce priveste calitatea si protectia mediului la
nivel european.

Mortarul cu proprietati antimicrobiene, conform inventei, este constituit din ciment
Portland tip CEM |, nisip de rau si dintr-un compus de tipul hidroxiapatitei,
Caqp(PO4)(OH)z, in care calciul a fost partial dizlocuit cu argint intr-un raport Ag/Ca de
0,66. Raportul ciment/ nisip este 1/3 iar dozajul de hidroxiapatita este de 2 ... 5%.

Solutia propusa, conform inventiei, infatura dezavantajele mentionate mai sus prin
aceea ca utilizeazd materii prime non-toxice fara actiune negativd asupra mediului si
sanatatii umane.

Se dau in continuare doua exemple de aplicare a inventiei.

Mortarele s-au obtinut prin omogenizarea componentilor: ciment Portland uzual, tip
CEM 1, conform SR EN 197-1/2002, nisip de radu cu granulatie 0 — 2mm si agent
antimicrobian pe bazd de hidroxiapatitd. In cazul agentului antimicrobian, Ca din
compozitia hidroxiapatitei a fost partial substituit cu Ag intr-un raport de 0,66.

Eficienta materialului propus din punct de vedere microbiologic a fost determinata
prin testarea capacitalii de aderentd utilizdnd metoda de determinarea a numarului de
UFC/ml, respectiv prin numararea celulelor bacteriene viabile planctonice, prezente in
suspensie, in mediul de culturd in care au fost scufundate materialele functionalizate.
Testele au fost realizate pe tulpinile microbiene Staphylococcus aureus ATCC 25923 si
Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853, conform stadardului M100, Performance
Standards for Antimicrobial Susceptibility Testing, 27th Edition, Clinical and Laboratory
Standards Institute antimicrobial susceptibility testing.

Pentru testarea capacitatii de aderenta s-a utilizat metoda microdilutilor zecimale. In
acest scop, s-au utilizat placi sterile cu 24 de godeuri; in fiecare godeu s-au adaugat 2 ml
de suspensie bacteriana de lucry, in care au fost scufundate materiaiele testate. Placile au

fost incubate la 37°C, 24 h, interval in care celulele microbiene s-au multiplicat initial in
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suspensie, iar dupa atingerea unei densitati prag, au inceput sa adere la suprafata
materilalelor. Dupa 24 h, fiecare fragment de material a fost extras din mediu, spalat bland
de 3 ori cu TFS (tampon fosfat steril) pentru indepartarea celulelor neaderate si plasat in
tuburi de centrifugare sterile contindnd 1 ml de TFS. Probele au fost amestecate viguros in
agitator timp de 1 min si sonicat timp de 10 s pentru desprindrea mecanica a celulelor
bacteriene aderate la suprafata materialelor. Dilutiile zecimale seriale obtinute din fiecare
proba, in AFS, au fost inoculate pe suprafata mediului agar LB (Luria Bertani) in triplicat,
iar numarul de celule viabile a fost evaluat, dupa incubare timp de 24 ore la 37°C,
stabilindu-se valoarea UFC/ml. Pentru evaluarea activitatii antimicrobiane a materialelor
testate, dupa perioada de incubare, s-au realizat dilutii zecimale seriale ale fiecarei
suspensii bacteriene din godeurile corespunzatoare care au fost inoculate pe mediu de
cultura agar LB (Luria Bertani) in triplicat, iar numarul de celule viabile a fost evaluat dupa
incubare timp de 24 ore la 37 °C, stabilindu-se valoarea UFC/ml.

Pentru evitarea impactului contaminantilor asupra experimentului, esantioanele de
materiale folosite au fost sterilizate in prealabil prin mentinere la radiatii UV, 30 minute pe

fiecare fata.

Exemplul 1

In tabelul 1, sunt prezentate rezultatele obtinute in cazul mortarului cu raport ciment : nisip

de 1 : 3 si cu o proportie 2% agent antimicrobian.

Tabelul 1

Caracteristica Valoare determinata
Densitate aparenta (g/cm®) 1,94
Porozitate aparenta (%) 19,81
Compactitate (%) 80,17
Rezistentd mecanica la| 28 zile 18,7
compresiune (MPa) 56 zile 19,8

in tabelul 2, sunt prezentate rezultatele testelor activitati anti-aderente si activitatii
microbiocide in cazul mortarului cu raport ciment : nisip de 1 : 3 si cu o proportie 2% agent

antimicrobian.
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Tabelul 2
Activitate anti-aderenta Activitate microbicida
Material/Rezultat _(log UFC/mL) - _{(log UFC/mL)
S. aureus | P. aeruginosa | S. aureus P.
aeruginosa
Martor de crestere - - 6.66x10° 6 x10'°
Material fara agent | g geyq08 | 2 gEx10° 1x108 6 x10'
antimicrobian
Material cu agent 3
antimicrobian 2% 10 10 4.66x10 10

Exemplul 2

{n tabelul 1, sunt prezentate rezultatele obtinute in cazul mortarului cu raport ciment : nisip

de 1: 3 si cu o proportie 5% agent antimicrobian.

in tabeilul 2, sunt

Tabelul 1
Caracteristica Valoare
determinata
Densitate aparenta (g/cm®) 1,92
Porozitate aparenta (%) 19,07
Compactitate (%) 79,34
Rezistenta mecanica 28 zile 17,8
la compresiune (MPa) | 56 zile 18,9

prezentate rezultatele testelor activitati anti-aderente si activitatii

microbiocide in cazul mortarului cu raport ciment : nisip de 1 : 3 si cu o proportie 2% agent

antimicrobian.

Tabelul 2
Activitate anti-aderenta Activitate microbicida
Material/Rezultat (log UFC/mL) (log UFC/mL)
S. aureus | P. aeruginosa | S. aureus | P. aeruginosa
Martor de crestere - - 6.66x10” 6 x10
Material fara agent 6 6 8 10
antimicrobian 6.66x10 2.66x10 1x10 6 x10
Material cu agent
antimicrobian 5% 10 10 10 10
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Revendicari

. Mortar antimicrobian, caracterizate prin aceea ca este constituit din ciment tip
CEM | si nisip de rdu in raport 1 : 3 si 2 — 5% agent aniticrobian de tipul
hidroxiapatitei, Ca15(PO4)s(OH),, in care calciul a fost partial dizlocuit cu argint intr-
un raport Ag/Ca=0,66.

. Mortar antimicrobian, definit in revendicarea 1, caracterizat prin aceea ca, are o
densitate de minimim 1,9 g/cm® si o rezistentd mecanica la compresiune, pentru
termenul de 28 zile de minimum 18 MPa.

. Mortar antimicrobian, definit in revendicarea 1, caracterizat prin aceea ca prezinta

efect anti-aderenta si microbiocid atat asupra tulpinilor gram-pozitive céat si asupra

celor gram-negative.
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