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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unui
material zeolitic micronizat pentru utilizare n industria
cosmetica. Procedeul, conform inventiei, constd in
macinarea unui material zeolitic achizitionat la o viteza
de 1400...1600 rpm timp de cel putin 30 sec, microniza-
rea acestuia la o presiune de 12 bari, separarea pe
fractiuni granulometrice a materialului zeolitic microni-
zat, imersia materialului macinat timp de 5...8 h intr-o
solutie de EDTA 0,05..0,1M, avand un raport
solid:lichid de 1:10, la o vitezd de agitare de
400...700 rpm pentru eliminarea impuritatilor,spalarea
cu apa distilata pana la indepartarea completa a solutiei

de EDTA, separarea solidului de faza lichida prin centri-
fugare timp de 10...20 min la 3500...4000 rpm, uscarea
n etuva cu circulatie de aer la 95...105°C pana la masa
constanta timp de 6...8 h si racirea in exicator, carac-
terizarea materialului, sianume determinarea compozi-
tiei chimice si a continutului de metale la nivel de urme,
si depozitarea materialului obtinut la temperatura came-
rei, intr-un spatiu uscat si racoros.
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Procedeu de obtinere a unui material zeolitic micronizat pentru

utilizare in industria cosmetica

Prezenta inventie se refera la un procedeu de obtinere a unui material zeolitic
micronizat pentru utilizare in industria cosmetica. Produsul prezentei inventii se poate
folosi ca ingredient in produse cosmetice pentru exfolierea stratului superficial de
celule moarte.

Prezentare generala

Zeolitii sunt aluminosilicati hidratati ai metalelor alcaline sau alcalino-
pamantoase si poseda o serie de proprietati fizice si chimice unice si remarcabile
(Maicaneanu si colab., 2008). Aceste caracteristici oferd posibilitatea utilizarii
zeolitilor intr-o varietate de aplicatii tehnice, industriale, agricole, comerciale si
biomedicale (Kraljevi¢ Paveli¢ si colab., 2018; Serati-Nori si colab., 2020). Pretul mai
mic al zeolitilor naturali, in comparatie cu cel al zeolitilor sintetici, a determinat
inlocuirea zeolitilor sintetici cu cei naturali (Serati-Nori si colab., 2020). Compozitia
chimica a zeolitilor naturali are o importanta ridicatd deoarece poate limita aplicatiile
acestora. Purificarea zeolitilor naturali este un proces costisitor, pornind de la
identificarea unui depozit natural cu un continut scézut de elemente toxice (As, Cd, F,
Hg, Pb) si continut ridicat de zeolit (peste 60%), urmata de etape de rafinare
complicate cuprinzand: zdrobire, deshidratare, macinare, clasare granulometrica
(Youssef si colab., 2015).

Prezentarea stadiului tehnicii in momentul actual la nivel international.

Utilizarea zeolitului natural (clinoptilolit) si a argilelor (montmorilonit, kaolinit) in
scopuri medicale si in formulari farmaceutice necesitd luarea in considerare a
aspectelor legate de controlul calitatii. Informatiile privind siguranta folosirii lor in
formulari farmaceutice sunt greu de obtinut deoarece nu sunt disponibile date
toxicologice (Tomasevié-Canovi¢, 2005). In ciuda progreselor realizate in ceea ce

priveste metodele de fabricatie, functionalitatea si aplicatiile biomedicale ale zeolitilor
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este inca vag. Exista un numar redus de studii care raporteaza toxicitate acestora.
S-a observat ca biosecuritatea nanoparticulelor este influentatd de unele dintre
caracteristicile structurale, inclusiv, dar fard a se limita, la suprafata zeolitului,
marimea porilor, sarcina electrica, gruparile functionale si cristalinitatea acestora. Unii
cercetatori si-au exprimat ingrijorarea cu privire la efectele citotoxice ale
nanoparticulelor (Derakhsharkhah si colab., 2020). In acest scop, a fost evaluata
citotoxitatea a 150 de nanoparticule cu diferite forme, dimensiuni, doze si compozitii
fatad de liniile de celule HelLa. S-a constatat ca nanoparticulele cu structura cubica au
fost mai toxice pentru celulele HeLa fatd de nanoparticulele cu structura sferica
(Derakhshankhah si colab., 2020).

Clinoptilolitul este cel mai studiat dintre zeolitii naturali si este principalul
component al unui numar mare de suplimente alimentare, produse antidiareice si
antiacide comercializate in prezent. Clinoptilolitul este capabil sa reduca substantele
toxice din organismul uman sau poate reduce simptomele iritatiilor gastro-intestinale
induse de orice substanta. Datoritd rezistentei in medii acide si selectivitatii ridicate
fatd de unii cationi, a fost utilizat ca ingredient in produse alimentare cum ar fi
ciocolata si biscuitii pentru a elimina cesiul din organismul copiilor dupa dezastrul de
la Cernobil. De asemenea, a fost demonstrata posibilitatea acestuia de a dezintoxica
organismul contaminat cu plumb al mamiferelor mici. in numeroasele publicatii care
se ocupa cu aplicatile medicale ale zeolitilor, este mentionat ca un dezavantaj
frecvent este reprezentat de o caracterizare inadecvata sau incompleta a zeolitului.
Mai mult, unele lucrari care prezinta rezultatele experimentelor efectuate pe oameni,
nu raporteaza o caracterizare a materialului utilizat in aceste studii. Originea naturala
a clinoptilolitului presupune o compozitie chimica determinatd de conditiile specifice
de formare ale depozitului. In consecinta, caracterizarea chimica si mineralogica a
materialului, efectuatd cu tehnici adecvate, este imperativa inainte de utilizarea
acestuia pentru obtinerea unor produse/suplimente alimentare deoarece mineralele
asociate zeolitului natural ar putea interfera, dezvolta reactii adverse sau pur si
simplu reduce activitatea zeolitului (Cerri si colab., 2016).

Trebuie avutd mare grija in alegerea/selectarea zeolitilor care urmeaza a fi
utilizati pentru consum uman. Sunt studii care au aratat ca unii zeoliti prezinta efecte
citotoxice si cancerigene. Erionitul prezintd proprietati similare azbestului, cauzand
cancer pulmonar si mezoteliom malign. Mecanismul citotoxicitatii erionitului a

investigat in vitro. Intr-o perioada de 24 ore, mai intai fibrele erionitice bogate i ;,j/\
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si potasiu, apoi fibre erionitice bogate in calciu au provocat moartea celulara
(Bacakova si colab., 2018). Alte efecte adverse ale zeolitilor au fost identificate dupa
introducerea in hrana viteilor a zeolitului Na-A. Acest zeolit a perturbat metabolismul
mineral si compozitia tisulard a animalelor. Retentia Al a fost observatd in toate
tesuturile, si concentratiile de Si au crescut in aorta, splina, plaman, muschi si rinichi.
Concentratile elementelor chimice prezente in organismul animalelor au fost, de
asemenea, modificate de zeolitul Na-A. Astfel, s-au determinat concentratii ridicate
de calciu in aorta, ficat, muschi si tendon; concentratii ridicate de fosfor in aorta, dar
scazute in plasma; concentratii ridicate de magneziu in aorta, inima, rinichi, ficat, si
pancreas, dar concentratii scazute in plasma; si concentratii scazute de fier in rinichi
si ficat (Bacakova si colab., 2018).

Clinoptilolitul micronizat tribomecanic s-a dovedit a fi eficient in vindecarea
ulcerului decubit si prezintd unele beneficii in tratarea psoriazisului (Paveli¢ si
Hadzija, 2003). in Cuba, se practica tratarea ranilor prezente la cabaline si vaci cu
clinoptilolit pentru a accelera procesul de vindecare (Paveli¢ si Hadzija, 2003). Un
studiu clinic randomizat, dublu-orb, controlat, a indicat ca administrarea la pacienti a
unui zeolit natural, micronizat mecanic si activat tribochimic si termic (Klinobind®), a
favorizat cresterea concentratiei enzimelor antioxidante (catalaza) si scaderea
continutului ROS (H202) in plasma pacientilor fumatori. Clinoptilolitul activat
tribomecanic s-a dovedit, de asemenea, benefic pentru tratamentul dislipidemiei.
Acest mineral a imbunatatit semnificativ profilurile lipidice din sangele pacientilor
evaluati (Bacakova si colab., 2018).

Multe produse cosmetice contin metale precum plumb, cadmiu, crom, arsen,
mercur, cobalt si nichel ca ingrediente sau impuritati (Alam si colab., 2019). De
asemenea, s-a raportat ca ingredientele naturale, cum ar fi materialele pe baza de
plante, reprezinta sursa majord de contaminare cu metale grele a produselor
cosmetice. Organizatiile internationale au recomandat determinarea cantitatii de
metale toxice din plantele utilizate ca materie prima, precum si din produsele finale.
Prin urmare, sunt necesare proceduri analitice pentru a reduce concentratia de
metale grele din materia prima utilizata intr-o formulare cosmetica, pentru a asigura
calitatea produselor finale (Arshad si colab., 2020).

Zeolitii au fost inclusi ca ingrediente in produsele de ingrijire personala, cum ar
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aceste produse zeolitii actioneaza ca abrazivi, astringenti, deodoranti si ca surse de
caldura pentru produsele care se autoincalzesc (brevet 4626550/2.12.1986).

in anul 2003 au fost brevetate compozitiile unor preparate cosmetice folosind
ca ingredient de baza zeolit activat tribomecanic si radacina de ghimbir si kuzu (EP 1
162 935 B1, 03.09.2003).

Studiile efectuate au aratat ca zeolitii din depozite cu o vechime sub 1 milion
de ani prezinta caracteristici precum: structura acestora permite adsorbftia toxinelor si
a mirosurilor neplacute, prezintd porozitate ridicatd (duritate mica), efect de
abraziune pentru exfolierea stratului superficial de celule moarte, ceea ce explica
utilizarea/aplicabilitatea lor in multe domenii. Literatura de specialitate mentioneaza
brevetarea compozitiilor unor preparate cosmetice ce contin zeolit natural din astfel
de depozite (US2012/0058164 A1, 08.03.2012).

Brevetul WO 2015/076652 descrie obtinerea unui zeolit natural micronizat si
activat care poate fi utilizat in modularea stresului oxidativ si ca detoxifiant. Inventia
se refera la un zeolit natural micronizat si activat, cu o dimensiune a particulelor de la
1 la 11 microni, activat termic la o temperatura intre 200°C si 300°C timp de 2 pana
la 4 ore, si tratat tribochimic intr-un turbomixer, la o turatie cuprinsa intre 850 si 7500
rpm, la o temperatura intre 25°C si 100°C, timp de 10 péna la 30 de minute (WO
2015/076652).

Prezentarea stadiului tehnicii in momentul actual la nivel national. in
cererea de brevet A 2009 00587/28.07.2009 este prezentat un procedeu de
micronizare a substantelor minerale nemetalifere, cu duritate mica si medie. in cadrul
brevetului de inventie 114011B/23.10.1996 este descris un procedeu de obtinere a
pulberilor micronizate de celulozi. Tn cererea de brevet de inventie A 2018
01020/03.12.2018 este prezentat un protocol de utilizare a zeolitului natural
micronizat si activat, ca supliment nutritiv in hrana vacilor pentru prevenirea parezei
hipocalcemice de parturitie. Cerbu si colab., 2020 au investigat utilizarea zeolitului
micronizat de tip clinoptilolit, ca posibila alternativa la antibiotice pentru controlul
diareei la vitei (Cerbu si colab., 2020).

Scopul inventiei. Scopul prezentei inventii este elaborarea unui procedeu de
obtinere a unui material zeolitic micronizat pentru utilizare in industria cosmetica.

Efect tehnic —probleme tehnice pe care prezenta inventie doreste sa le
rezolve. Problema tehnicd pe care o rezolva inventia constd in obtinerea i
material zeolitic micronizat cu granulatie foarte fina si medie, tratat pentru elimi
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metalelor prezente ca impuritati, cu un consum de reactivi scazut si care permite

utilizarea acestuia ca ingredient intr-o gama larga de produse cosmetice.

Descrierea inventiei.

Procedeul propus constd in macinarea materialului zeolitic achizitionat la o
viteza de 1400...1600 rpm timp de cel putin 30 sec, micronizarea materialului zeolitic
la o presiune de 12 bari, separarea pe fractiuni granulometrice a materialului zeolitic
micronizat, imersia materialului zeolitic macinat timp de 5...8 h intr-o solutie de EDTA
0,05...0,1M, raport solid:lichid de 1:10, la o viteza de agitare de 400...700 rpm pentru
eliminarea impuritatilor, spalarea cu apa distilatd pana la indepartarea completa a
solutiei de EDTA, separarea solidului de faza lichida prin centrifugare timp de 10...20
min la 3500...4000 rpm, uscare in etuva cu circulatie de aer la 95...105 °C pana la
masa constanta timp de 6...8 h si racit in exicator, caracterizarea materialului
(determinarea compozitiei chimice si a continutului de metale la nivel de urme) si
depozitarea materialului obtinut la temperatura camerei, intr-un spatiu uscat si
ricoros. In fig. 1 sunt prezentate etapele procedeului de obtinere a unui material
zeolitic micronizat pentru utilizare in industria cosmetica.

Avantaje aduse de prezenta inventie.

- Procedeul propus permite un randament ridicat de obtinere a particulelor de
material zeolitic micronizat cu dimensiuni de sub 250 ym in proportie de
94...97%.

- Cost redus de obtinere a unui material zeolitic natural micronizat care poate fi
utilizat ca ingredient in produse cosmetice pentru exfolierea stratului
superficial de celule moarte.

- Materialul zeolitic este tratat pentru eliminarea metalelor prezente in structura

acestuia ca impuritati (din depozitul din care a fost extras).

Exemplu de aplicare- Mod de functionare

Procedeul s-a aplicat unui material zeolitic achizitionat, insotit de fisa tehnica
in care sunt date informatii legate de descrierea materialului, proprietatile fizice si
chimice si reactivitatea materialului. Proba de material zeolitic achizitionat este

supusa macinarii la o viteza de 1400...1600 rpm timp de cel putin 30 sec cu ajutorul

unei mori vibratoare cu disc, obtinandu-se pulberi cu granulatie mai mica de 500 ym -

%t
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A

(etapa 1, tabelul 1). Materialul zeolitic macinat obtinut in etapa 1 este micro

5

TR




RO 137557 A2

ajutorul unui sistem de micronizare la o presiune de 12 bari (etapa 2). Materialul
zeolitic micronizat, obtinut in etapa 2, este supus unei etape de cernere printr-un set
de site diferite, suprapuse pentru separarea pe fractiuni granulometrice cu ajutorul
unei unitati de separare obtinand-se pulberi cu granulatie de 20...43 pm, 43...63 pm,
63...100 pm, 100...125 pm, 125...250 um, 250...500 um (etapa 3, tabelul 1).

Tabelul 1. Analiza granulozitdtii materialului zeolitic dupd méacinare si

micronizare

Material zeolitic Material zeolitic

macinat micronizat

>2mm - -
1-2mm - -
500 - 1000 pm - -
250 - 500 uym 10,3 3,4
125 - 250 ym 21,3 15,1
100 -125 ym 4,1 3,7
63 - 100 uym 11,8 10,4
43 -63 uym 15,1 9,4
20 -43 uym 37,4 56,8
0-20 um - 1,2

Materialul zeolitic obtinut in etapa 3 este supus unei etape de tratare pentru
eliminarea impuritatilor prin imersia materialului timp de 5...8 h intr-o solutie de EDTA
0,05...0,1M, raport solid:lichid de 1:10, la o viteza de agitare de 400...700 rpm (etapa
4). Materialul zeolitic tratat obtinut in etapa 4 este spalat cu apa distilatd de cel putin
3 ori, raport solid:lichid de 1:10 si separat de faza lichida prin centrifugare timp de
10...20 min la 3500...4000 rpm (etapa 5). Dupa centrifugare, materialul zeolitic
obtinut in etapa 5 este uscat in etuva cu circulatie de aer la 95...105 °C pana la masa
constanta timp de 6...8 h si racit in exicator (etapa 6). Materialul obtinut in etapa 6
este caracterizat prin determinarea compozitiei chimice (K20, MnO, CaO, MgO,
Fe203, SiO2, Alz03 si Na20) si a continutului de metale in urme (Fe, Ni, Cr, Co, Cu,
Zn, Cd, Pb si Hg) (tabelul 2). Dupa caracterizare, materialul zeolitic micronizat este
depozitat intr-un recipient bine inchis si mentinut intr-un loc racoros si uscat.
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Tabelul 2. Materialul zeolitic caracterizat dupa tratament, etapa 6

Materialul zeolitic

micronizat

Fe (mg/kg) 4505
Ni (mg/kg) 25
Cr (mg/kg) 3
Co (mg/kg) <1
Cu (mg/kg) 9,5
Zn (mg/kg) 19,9
Cd (mg/kg) <1
Pb (mg/kg) 3
_Hg (ug/kg) <5
K20 (%) 2,11
MnO (%) 0,03
CaO (%) 3,59
“MgO (%) 0,77
Fe203(%) 1,19
SiO2(%) 68,30
Al203(%) 10,68
Na20 (%) 0,62
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12.3. REVENDICARE

Procedeu de obtinere a unui material zeolitic micronizat pentru utilizare in
industria cosmetica caracterizat prin aceea ca proba de material zeolitic achizitionat
este supusa macinarii la o viteza de 1400...1600 rpm timp de cel putin 30 sec cu
ajutorul unei mori vibratoare cu disc, obtindndu-se pulberi cu granulatie mai mica de
500 pm dupa care urmeaza micronizarea acestora cu ajutorul unui sistem de
micronizare la o presiune de 12 bari, materialul rezultat fiind apoi supus unei etape
de cernere printr-un set de site diferite, suprapuse pentru separarea pe fractiuni
granulometrice cu ajutorul unei unitati de separare obtindnd-se pulberi cu granulatie
de 20...43 um, 43...63 ym, 63...100 ym, 100...125 ym, 125...250 pym, 250...500 ym
urmatd apoi de o etapa de tratare pentru eliminarea impuritatilor prin imersia
materialului timp de 5...8 h intr-o solutie de EDTA 0,05...0,1M, raport solid:lichid de
1:10, la o viteza de agitare de 400...700 rpm, dupa care este spalat cu apa distilata
de cel putin 3 ori, raport solid:lichid de 1:10 si separat de faza lichida prin centrifugare
timp de 10...20 min la 3500...4000 rpm iar dupa centrifugare, materialul zeolitic
rezultat este uscat in etuva cu circulatie de aer la 95..1056 °C péana la masa
constantd timp de 6...8 h si racit in exicator in final fiind caracterizat prin
determinarea compozitiei chimice (K20, MnO, Ca0O, MgO, Fe20s, SiO2, AlO3 si
Na20) si a continutului de metale in urme (Fe, Ni, Cr, Co, Cu, Zn, Cd, Pb si Hg) si
dupa caracterizare, materialul zeolitic micronizat rezultat destinat pentru utilizare in
industria cosmetica este depozitat in recipiente bine inchise si mentinute intr-un loc
racoros si uscat.
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Figura 1. Etapele procedeului de obtinere a unui material zeolitic micronizat pentru

utilizare in industria cosmetica
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