Etapa a Ill-a: Validarea prototipului tehnologic si brevetarea tehnologiei pentru
producerea si aplicarea de noi materiale inovatoare (nanopulberi de Ti, Zn, Grafene, Ag, Si
etc.) cu aplicatii in categorii de mortar indicate in zidariile cladirilor de patrimoniu

REZUMATUL FAZEI

OBIECTIVUL GENERAL SI OBIECTIVELE SPECIFICE

Proiectul “DEVELOPMENT OF SOME INNOVATIVE PRODUCTS FROM ADVANCED MATERIALS
(MORTARS), USED IN THE REHABILITATION OF HERITAGE BUILDINGS (DIPAM)” a propus ca obiectiv
general conceperea si dezvoltarea de produse inovatoare din materiale avansate, in scopul imbunatatirii aderentei la
stratul suport si a efectului antibacterian al mortarelor folosite pentru reabilitarea cladirilor de patrimoniu.
Obiectivele specifice ale proiectului sunt:

1. Elaborarea si analiza modelului conceptual - produs si proces tehnologic, pentru noi materiale inovatoare
(nanopulberi de Si, Zn, Grafen, Ag, Ti etc.) cu aplicatii In categorii de mortar, indicat pentru zidaria
cladirilor de patrimoniu;

2. Elaborarea si demonstrarea functionalitatii modelului experimental, a tehnologiei de elaborare de noi
materiale inovatoare (nanopulberi de Ti, Zn, Grafen, Ag, Si etc.) cu aplicatii in categorii de mortar indicat
pentru zidaria cladirilor de patrimoniu;

3. Validarea prototipului tehnologic si brevetarea tehnologiei de productie si aplicare a noi materiale inovatoare
(nanopulberi de Ti, Zn, Grafen, Ag, Si etc.) cu aplicatii in categorii de mortar indicat in cladirile de
patrimoniu.

Conform Planului de realizare al proiectului in etapa a 111-a, aferentd anului 2023, au fost planificate si realizate 9
activitati: A 3.1. Studiul mecanismelor de inducere a barierelor antibacteriene pentru protectia zidariei si a mediului;
A 3.2. Studiul de actiune comparativa al nanomaterialelor utilizate in laborator, in probele de material experimental
si comercial. Selectarea produsului cu proprietati optime pentru scopul propus; A 3.3. Elaborarea documentatiei
tehnice pentru noul produs selectat dupa testele si analizele efectuate (mortar inovator pe baza de nanomateriale);
A 3.4. Proiectarea si implementarea modelului tehnologic experimental pentru obtinerea mortarelor inovatoare;
A3.5. Optimizarea si validarea tehnologiei; A 3.6. Elaborarea specificatiei tehnice de laborator; A 3.7. Organizarea
workshop-ului ,,Provocdri in domeniul tehnologiilor pentru obtinerea mortarelor inovatoare pe bazd de
nanopulberi”, precum si perspective privind cercetarea continud in domeniul proiectului; A 3.8. Diseminare la scara
largd prin comunicarea nationald si internationald si publicarea rezultatelor. Analiza, identificarea si atribuirea
drepturilor de proprietate intelectuald pentru rezultatele cercetarii (cererea de brevet); A 3.9. Finalizarea paginii web
a proiectului;

In cadrul acestei etape, in primul rand, s-a luat in studiu atribuirea proprietatilor antimicrobiene atat oxidului de
grafena, dar si ionilor metalici utilizati pentru functionalizare, ca aditivi, elemente care imprima mortarului
capacitatea de inhibare/distrugere a microbilor, inclusiv a bacteriilor si ciupercilor. Efectele sinergice, generate de
nanofoile de GO in combinatii cu Ag-Fly Ash, respectiv cu ZnO-TiO; au condus la o activitate antibacteriana
superioard a mortarelor care au incorporati in compozitie astfel de aditivi. Foile de GO au servit ca suport pentru Ag,
Fly Ash sau oxizii de Zn si Ti ajutand la dispersia acestora, actionand ca loc de depozitare pentru ionii de Ag, Zn
etc. dizolvati, asigurand astfel un contact direct al acestora cu bacteriile cu care au fost puse in contact. in urma
acestui contact, creste concentratia ionilor metalici pe membranele celulare ale bacteriilor, influentand astfel
permeabilitatea acestora si conducdnd la inhibarea replicarii ADN-ului bacterian, la modificarea nivelurilor
intracelulare de ATP si, in final, la inducerea mortii bacteriilor.

Pe de alta parte a fost realizat un studiu de actiune comparativa al nanomaterialelor utilizate in laborator, in probele
de material experimental si comercial, urmarindu-se selectarea produsului cu proprietati optime pentru scopul
propus. Rezistentele la compresie si la incovoiere pentru DM (Dry Beton) au valori mai mari fata de cele obtinute
pentru mortarele de var (M). Pentru ambele tipuri de mortare, adaosul de aditivi cu amestecuri de grafene
functionalizare a contribuit doar la o crestere usoara a acestor proprietati fata de probele martor. Daca pentru
mortarele DM, adaosul de aditivi cu grafene a contribuit doar la 0 cresterea ugoara a adeziunii, pentru mortarele M
(din var hidraulic) adeziunea a crescut semnificativ, dublandu-se in unul din cazuri. Rezultatele obtinute in urma
testelor mecanice indica faptul ca daca se doreste 0 imbunatatire a proprietatilor acestei clase de mortare (Dry
Beton) sunt necesare studii suplimentare pentru a identifica mecanismul de interactiune intre aditivii adaugati de
producitor si aditivii pe baza de pulberi cu grafene. Studiul de fata, constituie o baza de informatii utile care pot
conduce la obtinerea unor noi clase de mortare cu proprietati imbunatatite prin adaosuri de aditivi cu grafene.
Totodati a fost elaborata tehnologia pentru noul produs, precum si documentatia tehnica. in cadrul acestei etape, in
luna martie, a fost organizat workshop-ul intitulat ,,Provocari in domeniul tehnologiilor pentru obtinerea mortarelor
inovatoare pe baza de nanopulberi”. Evenimentul a adunat specialisti in domeniu, scopul principal reprezentandu-I
diseminarea rezultatelor, pe de-o parte, iar pe de alta parte punandu-se accent pe directiile si perspectivele viitoare
de continuare a cercetarii in domeniul abordat.






DESCRIEREA STIINTIFICA SI TEHNICA

A 3.1. Studiul mecanismelor de inducere a barierelor antibacteriene pentru protectia zidariei si a mediului

in prezent, unul din obiectivele importante care vizeaza restaurarea si intretinerea cladirilor istorice este
obtinerea unui mortar antimicrobian cu rol de atenuare a coroziunii microbiene cauzate de metabolismul microbian.
O mare parte a cladirilor vechi se afla in prezent intr-o stare de degradare datorita umiditatii si conditiilor induse de
mediul inconjurator. La o umiditate relativa de peste 65% microorganismele, ciupercile, algele si lichenii se dezvolta
rapid. Pe suprafata zidariei se pot evidentia pete intunecate (maronii sau negre). Datoritd umiditatii si sarurilor
alcaline continute in liant, materia organica este dizolvati si transportatd la suprafata zidariei, unde se depune odata
cu evaporarea apei. Se pot observa straturi negre subtiri cu grosimi pand la 3 mm, care acopera pietrele si a caror
grosime creste si devine mai poroasa cu timpul. Cresterea microbiand conduce la aparitia unui numar mai mare de
reziduuri celulare, spori, micotoxine, endotoxine, alergeni B-glucani si, de asemenea, compusi organici volatili in
aerul interior. Actiunea microbiand este influentatd de factorii fizici, chimici si biologici reprezentand una din
cauzele principale care are ca rezultat deteriorarea cladiri vechi fiind numita si biodeteriorare [1].

Obiectivele principale ale proiectul au vizat obtinerea unui mortar cu efect antibacterian si 0 adeziune
imbunatatita la stratul suport cu o pastrare sau 0 usoard imbunatdtire a proprietatilor mecanice, fard a afecta
semnificativ alte proprietati ale materialelor. In acest scop, s-a obtinut o formula de mortar in compozitia caruia s-au
introdus ca aditivi combinatii de oxizi de grafena functionalizati cu ioni metalici cum ar fi: Ag, Zn, Ti sau fly ash.

Proprietatea antimicrobiand a mortarului a fost atribuita atat oxidului de grafena, dar si ionilor metalici
utilizati pentru functionalizare, utilizati ca aditivi, si care imprimd mortarului capacitatea de inhibare si/sau
distrugere a microbilor, inclusiv a bacteriilor si ciupercilor.

Efectele sinergice, generate de nanofoile de GO in combinatii cu Ag-Fly Ash, respectiv cu ZnO-TiO- au
condus la o activitate antibacteriand superioara a mortarelor care au incorporate in compozitie astfel de aditivi. Foile
de GO au servit ca suport pentru Ag, Fly Ash sau oxizii de Zn si Ti ajutand la dispersia acestora, actionand ca loc de
depozitare pentru ionii de Ag, Zn, etc. dizolvati, asigurand astfel un contact direct al acestora cu bacteriile cu care au
fost puse in contact. In urma acestui contact, creste concentratia ionilor metalici pe membranele celulare ale
bacteriilor, influentdnd astfel permeabilitatea acestora si conducand la inhibarea replicarii ADN-ului bacterian, la
modificarea nivelurilor intracelulare de ATP si, in final, la inducerea mortii bacteriilor.

Wang si colaboratorii au raportat ca o combinatie de ZnO/GO ar fi mult mai putin toxica pentru celulele
HeLa, in comparatie cu concentratia echivalentd de ZnO, putand fi considerata o asociere eficienta in inhibarea
cresterii si propagérii bacteriene [2].

Se poate presupune ca mecanismele antibacteriene ale adezivilor pe baza de pulberi de oxid de grafena in
combinatie cu metale grele, impotriva microorganismelor de la suprafata sau din interiorul materialelor de
constructie, se pot datora unor reactii dintre ionii metalici care se dizolva treptat si reactioneaza cu unele grupari,
precum: tiol (-SH), amino (—NH») sau cu alte grupari functionale existente in proteinele si acizii nucleici ai
bacteriilor, perturband astfel stabilitatea osmoticad a celulei prin inhibarea/inactivarea unor enzime necesare
metabolismului energetic pentru desfasurarea vietii celulare, conducénd astfel la moartea bacteriilor [3]. De
asemenea, inducerea proprietatilor antibacteriene este influentatd de forma si marimea nanoparticulelor cu care
bacteriile vin in contact [4]. De exemplu, nanoparticule de Ag cu dimensiuni <30 nm pot actiona eficient atat
impotriva bacteriilor Gram pozitive cat si a celor Gram negative [5]. Membrana exterioara a bacteriilor gram-
negative contine numeroase canale umplute cu apa (porine) permitand schimbul compusilor cu greutate moleculara
mica cu mediul [6]. Pe de alta parte, peretii celulari ai bacteriilor Gram pozitive sunt mai grosi si astfel se pot reduce
considerabil locurile de ancorare pentru cationii metalici pe peretele celular bacterian [7]. Prin atasarea
nanoparticulelor de Ag la membrana celulara a bacteriilor, acestea provoaca daune prin gaurirea membranei
celulare, conducand in final la moartea bacteriilor [8]. Atractia si interactiunea dintre nanoparticulele din adezivii
utilizati In compozitia mortarelor cu bacteriile cu care materialul vine in contact, sunt cu atat mai puternice cu cat
dimensiunea nanoparticulelor este mai redusa si daca aceasta prezintd un potential zeta pozitiv, putdnd controla
astfel activitatea antimicrobiana a materialului. Potentialul zeta se refera la interfata care separa fluidul mobil de
fluidul care raméane atasat la suprafatd. Trebuie tinut cont de faptul ca in contactul cu apa, sau cu celulele,
nanoparticulele elibereazd doar o anumita cantitate de Ag/Zn/Ti cationic. Daca nanoparticulele cu potentialul zeta
pozitiv intdlnesc 0 suprafatd bacteriana incarcata negativ se dezvolta forte electrostatice puternice, care favorizeaza
patrunderea nanoparticulelor in membranele bacteriene [9].

Pe viitor ar fi important sa se investigheze influenta anumitor parametrii (componentele materialului, rata
de retentie si de dispersie a adezivilor adaugati etc., diferite concentratii si alte combinatii de nanoparticule) asupra
proprietitile antimicrobiene pentru a eficientiza efectul antimicrobian al mortarului antimicrobian.



A 3.2. Studiul de actiune comparativa al nanomaterialelor utilizate in laborator, in probele de material experimental
si comercial. Selectarea produsului cu proprietiiti optime pentru scopul propus

Pentru comparare, am ales un material comercial de tencuiala uscata pentru reducerea umiditatii (Dry Beton), gata
preparat, care conform indicatiilor producatorului, contine un amestec de: lianti hidraulici rezistenti la sulfati,
agregate, umpluturi minerale usoare, fibre sintetice si aditivi specifici. Nu o sa specificam denumirea producatorului
deoarece scopul acestui proiect este acela de a obtine un mortar cu proprietiti antibacteriene, cu o adeziune
imbunatatita la stratul suport si cu proprietati mecanice apropiate sau usor imbunatatite fatd de cele ale mortarelor
utilizate in tencuiala originala a cladirilor de patrimoniu care trebuie restaurate.

Amestecul de mortar, ales pentru comparatie, mai contine N-butil acrilat si respectiv sulfat de staniu (l1).
N-butil acrilat-ul determina o imbunatatire a flexibilitatii, faicand-1 mai moale si o imbunatatire a proprietatilor la
temperaturi scazute. Sulfatul de staniu este capabil si absoarbd umiditatea din aer. Asadar, la amestecare cu apa
curatd, rezulta un amestec usor de lucrat, tixotrop si usor de preparat. Compararea s-a realizat cu scopul de a
constata daca un adaos de oxizi de grafena ar putea conduce la 0 imbunatatire a proprietatilor unui astfel de tip de
mortar, care sa asigure pe langa adeziune si proprietati antibacteriene o protectie impotriva efectelor negative ale
apei de ploaie asupra tencuielilor si respectiv proprietati termice anti-condens. Desigur studiul derulat pe parcursul
acestui proiect poate fi continuat in viitor din prisma aditivilor adaugati si a metodelor de caracterizare. Datorita
perioadei scurte de derulare a proiectului concluziile obtinute in urma acestei caracterizari pot fi considerate ca o
limitare a studiului, dar ofera informatii pretioase in vederea deruldrii unor noi studii in viitor, in ceea ce priveste
combinarea amestecurilor pe baza de oxizi de grafena cu alti aditivi, in vederea obtinerii unor materiale versatile,
usor de adaptat in situatii si domenii diferite.

La fel ca si in etapa precedentd, s-au realizat 4 sarje (DM1-DM4) din mortarul comercial pentru tencuiala,
gata preparat, obtinute dupd recomandirile producatorului (adaugand 20% apa). S-au realizat epruvete pentru
determinarea proprietatilor mecanice si a adeziunii, in conditii similare ca si in cazul mortarelor obtinute in etapa
precedenta. Valorile obtinute fiind destul de apropiate, s-a realizat 0 medie a acestora, notand cu DM, proba martor.

Pentru adaosul de pulberi silanizate pe baza de oxid de grafena (GO) s-au luat in considerare amestecurile
de pulberi 1:1 de GO-Ag si GO-Fly Ash, respectiv GO-ZnO si GO-TiO,, adaugate in mortare in proportie de 5%, la
fel ca si in etapa precedents.

S-au realizat 3 sarje (DM-GO-Ag-GO-Fly Ash) si 3 sarje (DM-GO-ZnO-GO-TiOy). Si in aceste cazuri s-au
realizat epruvete pentru determinarea proprietatilor mecanice si a adeziunii, respectand pe cat posibil conditiile ca si
in cazul mortarelor obtinute in etapa precedenta.

Deoarece producatorul mortarului preamestecat nu specifica raportul var:agregat, am luat in considerare o
parte de var la trei parti de agregat, pentru a putea raporta amestecurile de pulberi de grafene la cantitatea de var
adaugata.

Caracterizarea mortarelor intarite s-a realizat prin:

e Spectroscopie in Infrarosu cu Transformata Fourier (FTIR)
e Microscopie electronica de baleiaj (SEM)
e Determinarea proprietatilor mecanice (rezistenta la compresiune, rezistenta la incovoiere) si
adeziunea la substrat
e Determinarea suprafetei specifice si a porozitatii
e  Testul antibacterian- impotriva unor tulpini bacteriene gram-pozitive si gram-negative.
Caracterizarea mortarelor prin Spectroscopie in Infrarosu cu Transformati Fourier (FTIR)
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Figura 1. Spectrele FTIR ale mortarelor investigate
Spectrele FTIR ale probei martor (D) si ale mortarelor in care au fost introduse combinatii de grafene,
functionalizate cu Ag, Fly ash, ZnO, TiO, (D-GO-Ag-FA si respectiv D-GO-Zn -TiO,) sunt prezentate in Figura 1.
In spectrul fiecarui D-mortar (Figura 1) se evidentiazi cite o banda larga cu maxime la aproximativ 3430
cm!, atribuite vibratiilor de intindere a legaturii O-H [10]. Intensitatea acestor benzi, asociatd cu apa adsorbitd pe
suprafata mortarului, scade cu cresterea timpului de Intarire a mortarului, datoritd produselor secundare de hidratare
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prin scaderea apei libere, cu formarea gelului complex C-S-H [11]. Carbonatul de calciu se regaseste sub trei forme
polimorfe: calcit, aragonit, vaterit [12]. Maximele de la = 2920 cm™ si = 2517 cm™' pot fi atribuite legiturii C-H din
calcit [13]. Maximele puternice de la = 1427-1429 cm™ se datoreazi vibratiei de intindere a grupirii COs?,
caracteristica benzii de calcit. De asemenea, maximele mici de la 1797-1799 cm™, atribuite vibratiilor de intindere,
caracteristice legaturii C=0 din gruparea CO37 si cele de la = 874 cm™! atribuite vibratiilor de indoire, caracteristice
legiturii O-C-O a grupirii CO37?, dar si maximele de la = 712 cm™ sunt specifice tot calcitului [14]. Maximele de la
~1113 cm ! pot fi atribuite vibratiilor de intindere a legaturii Si-O [15].

Microscopia electronici de baleiaj (SEM

Figura 2. Imagini SEM (al-a3) pe suprafata probei de mortar preamestecat pentru tencuieli ca martor (DM), (b1-b3)
pe suprafata probei DM cu aditivi de grafena combinata cu Ag, respectiv cu Fly Ash (DM-Go-Ag-GO-Fly Ash) si
c1-c3 pe suprafata probei DM cu aditivi de grafena combinate cu oxizi de Zn si de Ti (DM-GO-ZnO-GO-TiO2), la
magnificatii de x100, x500 (detaliu x 5000).

In imaginile SEM al si a2, prezentate in Figura 2, se observa structura suprafetei probei martor (tencuiala
preamestecata uscata) la magnificatii de x100 x500 si detaliu din zona a2 x 5000 (a3). Se observa o suprafatd cu o
structura compacta, sfaramicioasa la partea superioara, cu particule de diferite marimi si forme. In imaginile b1 si b2
(detaliu-b3) sunt prezentate imagini SEM pe proba de DM cu adaos de pulberi de oxid de grafena combinate cu Ag
si, respectiv cu Fly Ash (DM-Go-Ag-GO-Fly Ash). Toate imaginile SEM pe probele cu aditivi sunt preluate la
aceleasi magnificatii. Aspectul suprafetei probei b difera de cel al probei martor prin aparitia unor insulite cu aspect
omogen, netede la partea superioara, inconjurate de zone mai poroase, cu tendinta de sfardmare. Imaginile c surprind
zone pe suprafata probei de DM cu adaos de pulberi de oxid de grafend combinate cu oxizi de Zn si de Ti (DM-GO-
ZnO-GO-Ti02). Suprafata probei este compacta, neteda la partea superioara, cu componente bine omogenizate. Se
observa aparitia gap-urilor (mai multe decat in cazul probei b). La 0 marire x 500 (c2) in zona unui gap, se observa o
suprafatd poroasd, cu tendinta de sfaramare, si de asemenea se evidentiaza si aparitia unor microfibre, existente in
compozitia initiald a DM.

1. Proprietitile Mecanice

Mortarele preamestecate (D) au fost caracterizate mecanic prin determinarea rezistentei la compresiune si
incovoiere, in conformitate cu standardul SR EN 1015-11: 2002 [16]. Pentru determinarea rezistentei la compresie
s-au obtinut epruvete cubice de 4x4x4 cm din mortarul proaspat care s-a lasat la intarit pentru 28 de zile. Pentru
determinarea rezistentei la incovoiere epruvetele testate au avut dimensiunea prismatica de 4x4x16 cm.

Testele mecanice s-au realizat cu o masina de Incercari Mecanice Lloyd Instruments (Ametek LR5K Plus
Twin Column Bench Mounted) cu o celula de incarcare de 5 kN.

Pentru fiecarea test efectuat si fiecare tip de reteta s-au inregistrat 10 masuratori, iar valorile cu un procent
de £10 % care ies din sfera de inregistrare a grupului au fost inlaturate din analiza statistica efectuata. Pentru toate
rezultatele testele mecanice s-a utilizat o analiza statistici Anova One-Way (cu programul Origin2019b) care
verifica diferentele intre cele 3 tipuri de mortare si testul Tukey pentru o aprofundare a diferentelor dintre acestea.

\ Tabel 1. Testul de compresiune
e
DM 35+£0.2
DM-GO-Ag-GO-FlyAsh 39+04
DM-GO-ZnO-GO-TiO: 33+£05
. Valuarea lui p 0.30683

I
n urma testului la compresie, s-a observat o variatie mica a
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valorilor rezistentei dupa cele 28 de zile de intarire a mortarului. Daca valoarea mortarului de control (DM) este una
de mijloc, mortarul DM-GO-Ag-GO-FlyAsh a obtinut 0 valoarea mai mare a compresiei, semn ca adaosul de Fly
Ash influenteaza pozitiv rezistenta la compresie datorita efectului sau puzolanic [17], in timp ce DM-GO-ZnO-GO-
TiOy, inregistreaza cea mai mica rezistenta. Totusi, toate rezultatele obtinute se incadreaza standardului SR EN 998-
1 [18], adic4 intre valorile de 1,5 si 5 MPa, optime pentru operatiuni de conservare si restaurare a fisurilor existente
in tencuieli ale monumentelor istorice. Comparand valorile rezistentelor la compresiune ale mortarelor comerciale
(DM) cu cele obtinute pentru mortarele hidraulice de var (M) obtinute in etapa a Il-a a proiectului, se observa ca
diferentele sunt semnificative. in ambele situatii s-au adaugat aceleasi cantitati de aditivi pe baza de amestecuri de
pulberi cu grafene functionalizate. Valorile mult mai mari (de aproximativ x10) ale rezistentei la compresiune pentru
categoria de mortare DM pot fi explicate, prin adaosurile suplimentare din compozitia lor: fibre sintetice si aditivi
(N-butil acrilat, sulfat de staniu). Conform informatiilor producatorului, rolul acestor aditivi este acela de a
imbunatiti calitatea de dezumidificare a mortarului, dar si de rezistenta la atacul sulfatilor. Prin adaosul suplimentar
al aditivilor pe baza de pulberi cu grafene s-a reusit obtinerea unei rezistente la compresiune mai mari fata de
martor, in cazul DM-GO-Ag-GO-FlyAsh (Tabel 1). Desi valorile rezistentei la compresiune sunt apropiate de cele
obtinute pentru mortarul martor, putem concluziona ca rezistenta la compresiune nu a fost imbunatatita semnificativ
prin adaosul aditivilor cu grafena.

w U Tabel 2. Testul de incovoiere
.. Max.Bending Stress

Proba (MPa)+ SD

DM 196+ 0.5

DM-GO-Ag-GO-FlyAsh 1.88+0.8

DM-GO-Zn0O-GO-TiO, 2.01+£0.6
Valuarea lui p 0.94274

Micile diferente de rezistenta pot fi justificate de distributia granulometrica
a pulberilor din compozitia mortarului.

2. Adeziunea la substrat

Adeziunea la suport s-a determinat in conformitate cu SR EN 1015:12 [19]. Substratul suport pe care s-a
aplicat mortarul a fost o0 caramida umezita in prealabil, iar grosimea stratului aplicat a fost de 1-1,5 cm. Dupa ce in
fiecare caramida s-au forat discuri de 44 mm pe acestea s-a lipit (cu ajutorul unui lipici universal) pastile de metal
care au putut fi ancorate in capatul de tractiune al masinii de Incercari Mecanice Lloyd Instruments (Ametek LR5K
Plus Twin Column Bench Mounted) cu o celuld de incarcare de 5 kN. Valorile rezistentei la incovoiere pentru
mortarele DM, la fel ca si in cazul compresiunii, sunt mult mai mari fata de cele obtinute pentru categoria mortarelor
de var (M). Explicatia este aceeasi ca si pentru compresiune, fiind influentata de prezenta aditivilor adaugati de
producator. Din Tabelul 2 se observa ca prin adaosul suplimentar al aditivilor pe baza de pulberi cu grafene s-a
reusit obtinerea unei rezistente la incovoiere mai mari fata de martor, in cazul mortarului (DM-GO-ZnO-GO-TiO,).

Tabel 3. Adeziunea la substrat

Tensile Strength (MPa)
Proba +5D
DM 0.98 + 0.09
DM-GO-Ag-GO-FlyAsh 1.01 +0.09
DM-GO-ZnO-GO-TiO, 0.81+£0.15
Valuarea lui p 0.05663

Deoarece in standardul SR EN 998-1 nu se specifica o incadrare aproximativa a aderentei mortarului la
substrat, putem doar presupune ca rezultatele obtinute se incadreaza prospectului mortarului DM (cu o valoare de
1,1+0.05 MPa), corespunzatoare pentru mortarele de var care se utilizeaza in conservarea-restaurarea monumentelor
istorice.

In majoritatea cazurilor inregistrate in timpul testului de adeziune al mortarului la substratul de caramida,
desprinderea s-a realizat in interiorul statului de mortar si nu la interfata dintre cele doua zone, semn ci adeziunea la
suport a mortarului investigat este mai buna si nu exista riscul de a degrada suportul pe care este aplicat. Si in acest
caz, valorile rezistentei la adeziune a mortarelor DM sunt mai mari fata de cele inregistrate pentru mortarele M. La
fel ca si la compresie, adeziunea a fost usor imbunatatitd (1,01 MPa) pentru mortarul DM-GO-Ag-GO-FlyAsh fata
de mortarul martor (0,98 MPa). Pentru mortarul de var (M-GO Ag-GO Fly ash) insa, s-a obtinut o rezistenta dubla la
adeziune (0,23 MPa) comparativ cu mortarul martor (0,10 MPa).
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Analiza suprafetei specifice si a porozitatii prin:
Metoda Brunauer, Emmett, Teller (BET) pentru aria suprafetei pe domeniul 0.05-0.3 p/p, si Metoda Barett,
Joyner, Halenda (BJH) pentru dimensiunea mezo (2+50 nm) si macroporilor (>50 nm)

Suprafata specifica si porozitatea pulberilor s-au determinat folosind tehnica adsorbtiei fizice de gaz inert
pe suprafata si in porii materialului.

Sunt masurate izotermele de adsorbtie-desorbtie ale azotului la o temperatura apropiata de punctul sau de
fierbere (77K). Gazului adsorptiv i se mareste gradual presiunea, pana la valoarea de saturatie, cand are loc
condensarea adsorbatului (N2) in pori. Odatd cu cresterea presiunii, va creste si cantitatea de gaz adsorbit pe
suprafata si in porii materialului solid.

Tabel 4. Caracteristicile probelor

. . Volum mezo si macropori Diametrul
Cant. Aria Suprafetei N . h .
Proba roba Specifice (BET) 2-300 nm mediu mezo si macropori
P P me/ (BJH desorbtie) 2-300 nm (BJH desorbtie)
g g cmi/g nm
DM 0.8371 0.43 0.0061 56.27
DM-GO-ZnO-TiO, 0.8957 0.53 0.0037 28.42
DM-GO-Ag-Fly Ash | 0.8159 1.63 0.0078 13.96
*DM- dry mortar (martor)
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Figura 3. a) 1zoterme b) Curbele de distributie volum pori

Figura 3 a) aratd ca probele DM si DM-GO-ZnO-TiO; au izoterme de tip III, caracteristice unor adsorbenti
mezoporosi cu interactiuni slabe adsorbent-adsorbat. Histerezele formate sunt de tip H3, caracteristice unor pori de
tip fisura. Curbele de distributie a volumului porilor, prezentate in Figura 3 b), au un aspect bimodal in cazul probei
DM indicand prezenta unor pori de doua dimensiuni (86 nm, 125 nm) si unimodal cu un maxim situat la 120 nm in
cazul probei DM-GO-ZnO-TiO;, porii devenind mai uniformi din punct de vedere dimensional si mai scurti. Acest
fapt este confirmat de reducerea volumului porilor de la 0,0061 la 0.0037 cm®/g in cazul probei DM- GO-ZnO-TiO,
(vezi Tabel 4). Spre deosebire de cele doua probe, proba DM-GO-Ag-Fly Ash prezinta o izoterma de tip 1V, cu
histereza H2, sugerand prezenta unor pori de diferite forme si dimensiuni, iar curba de distributie a volumului
porilor are un aspect multimodal cu maxime ale diametrelor porilor situate la ~ 4nm, 26 nm, 66nm sil00 nm.
Adaugarea amestecului de pulberi GO-Ag- Fly Ash in mortar conduce la o crestere a suprafetei specifice de la 0.43
la 1.63 m%/g si a volumului porilor de la 0,0061 la 0.0078 m®3/g ca urmare a prezentei unei cantititi semnificative de
pori de mici dimensiuni (~4nm), cel mai probabil proveniti din aditivul introdus in proba de mortar.

Analiza antibacteriana a mortarului comercial (D) cu adaosuri de aditivi pe bazd de amestecuri de pulberi
cu grafene functionalizate (D-GO-Ag si GO-Fly Ash, respectiv D-GO-ZnO si GO-TiO,).

1. Microorganismele testate

Microorganismele test utilizate in acest studiu au fost: Enterococcus faecalis ATCC 29212, Escherichia coli
ATCC 25922, Staphylococcus aureus ATCC 25923 si Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853, dar si doud tulpini
de fungi Candida albicans ATCC 10231 si Candida parapsilosis ATCC 22019 din colectia Laboratorului de
Microbiologie, Facultatea de Biologie si Geologie, UBB, Clu;.

2. Materiale, metode si aparatura utilizata

Fiecare tulpind microbiand a fost crescutd 24 de ore pe mediu Nutrient Agar (bacteriile) si Sabouraud
Dexrose Agar (fungii) [20]. Apoi din fiecare tulpina s-a realizat o dilutie de 0.5 McFarland in ser fizilogic steril. Din
aceste dilutii s-au inoculat placi Petri cu ajutorul unui swab steril imbibat in suspensia microbiand de 0.5 Mc Farland
etalandu-se pe toatd suprafata mediului de culturd solid (Mueller Hinton-Oxoid, specific pentru testarea
antimicrobiana).

S-au uscat cutiile 20 minute la 37°C. Apoi s-au realizat godeuri cu ajutorul unor varfuri de pipetd taiate si
sterile (3 godeuri/cutie). Godeurile au avut diametrul de aprox. 5 mm. in fiecare cutie Petri cu mediul de cultura
inoculat cu tulpinile de testat au fost aplicate cte 3 probe (notate 1, 2 si C). Din fiecare probad (mortar) s-a introdus
in fiecare godeu o cantitate suficientd, astfel incat proba sa umple tot godeul.
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Incubarea s-a realizat timp de 18-24 ore la 37°C. Citirea s-a facut prin masurarea diametrului zonei de
inhibitie: cu cat diametrul zonei de inhibitie este mai mare, cu atit mai mare este sensibilitatea microorganismului la
mortarele respective [21].

3. Rezultate si discutii

Dupd terminarea perioadei de incubare la 37 °C s-au determinat zonele de inhibitie (mm) la tulpinile
microbiene testate. S-a observat ci la toate tulpinile microbiene luate in studiu, probele de mortare testate au variat
in marimea diametrului de inhibitie in functie de tulpina microbiana testata (Tabel 5).

Tabel 5. Diametrul zonelor de inhibitie (mm) a mortarelor testate

Notare proba/ Diametrul zonei de inhibitie (mm)
Tulpina bacteriana C 1 2
Mortar control | DM-GO-Ag-GO-Fly Ash | DM-GO-ZnO-GO-TiO;

Staphylococcus aureus ATCC 25923 0 20 21
Escherichia coli ATCC 25922 0 12 28
Enterococcus faecalis ATCC 29212 0 0 18
Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853 0 0 26
Candida albicans ATCC 10231 0 0 15
Candida parapsilosis ATCC 22019 0 0 18

a. Rezultate tulpini bacteriene. La tulpina bacteriand Staphylococcus aureus ATCC 25175, s-a observat
inhibitie la ambele probe de mortare cu o usoara diferentd a diametrului zonelor de inhibitie intre cele doud probe. O
valoare usor mai scazutd a prezentat proba 1 (diametrul zonei de inhibitie = 20 mm) (Fig. 4).

Figura 4. Inhibitia la Staphylococcus aureus ATCC 25923: a) inainte si b) dupa perioada de incubare
La tulpina bacteriana Escherichia coli ATCC 25922 s-a observat inhibitie ridicata (=28 mm) la proba 2 (DM-
GO-Zn0-GO-TiOy) si 0 mai mica inhibitie pentru proba 1 cu argint (12 mm) (Fig. 5).

Figura 5. Inhibitia la Escherichia COITATCC 2’5922: a) nainte si b) dupa perioada de incubare
La tulpina bacteriana Enterococcus faecalis ATCC 29212 s-a observat inhibitie ridicatd (=18 mm) la proba 2
(DM-GO-Zn0O-GO-TiOy) iar pentru proba 1 nu s-a inregistrat inhibitie (Fig. 6).

— Rl
Figura 6. Inhibitia la Enterococcus faecalis ATCC 29212: a) inainte si b) dupa perioada de incubare
La tulpina bacteriana Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853 pe langd fenomenul de schimbare a culorii
mediului de culturd (virare spre verde fluorescent ce confirma producerea de cétre aceastd bacterie a unor pigmenti
piocianici si pioverdinici de culoare verde si albdstrui) [22], s-a observat o inhibitie ridicatd (=26 mm) la proba 2
(DM-GO-ZnO-GO-Ti0y), iar pentru proba 1 nu s-a inregistrat inhibitie (Fig. 7).

8



s 7
Figura 7. Inhibitia la Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853: a) inainte si b) dupa perioada de incubare
a. Rezultate tulpini fungice. La tulpina fungica Candida albicans ATCC 10231 s-a observat o crestere bund a
acesteia pe mediul de cultura, insa inhibitia a fost observatd numai la proba 2 (DM-GO-ZnO-GO-TiO,) si destul de
difuza, iar pentru proba 1 nu s-a inregistrat inhibitie (Fig. 8).
S T

Figura 8. Inhibitia la Candida albicans ATCC 10231: a) inainte si b) dupa perioada de incubare

La tulpina fungica Candida parapsilosis ATCC 22019 s-a observat o inhibitie a fost tot la proba 2 (DM-GO-
ZnO-GO-Ti0y) inregistrand un diametru de 18 mm, iar pentru proba 1 nu s-a observat inhibitie (Fig. 9). Candida
parapsilosis este cea mai frecventa specie intalnitd in naturd si este consideratd o drojdie periculoasa cu pseudohife
care manifestd activitate antagonistad fiind capabild sa produca substante cu efect citotoxic asupra altor organisme

[23].

Figura 9. Inhibitia 1a Candida parapsilosis ATCC 22019: a) inainte si b) dupa perioada de incubare

In urma acestor experimente asupra diverselor probe de D-mortar se poate afirma cd acestea prezinti
activitate antimicrobiana destul de variata in functie de tipul de mortar si in functie de tulpina microbiana testata. La
proba control (C) nu s-a inregistrat inhibitie, ceea ce inseamnd ca la probele de mortar testate nu doar compusii
activi din acestea au actionat asupra microorganismelor, ci si compusii addugati (Ag, Fly Ash, ZnO, TiOy).

Concluzii generale:

e Spectrele FTIR ale fiecarui tip de mortar (DM, M) sunt diferite. Daca pentru mortarul de var (M) s-au
identificat patru maxime importante, similare cu raportarile din literatura, pentru mortarele DM s-au
identificat mai multe maxime care au fost de asemenea raportate in literatura de specialitate, pentru acest
tip de mortar. in ambele cazuri s-au evidentiat maxime care pot fi atribuite apei adsorbite pe suprafata
mortarului, dar si maximul din jurul valorii de 1420 cm™ atribuit fazelor carbonatate [24-28].

e  Toate probele au structuri diferite ale suprafetelor. Suprafata mortarelor DM difera de cea a mortarelor M.

e Rezistentele la compresie si la incovoiere pentru DM au valori mai mari fata de cele obtinute pentru
mortarele de var (M). Pentru ambele tipuri de mortare, adaosul de aditivi cu amestecuri de grafene
functionalizate a contribuit doar la o crestere usoard a acestor proprietiti fatd de probele martor. Daca
pentru mortarele DM, adaosul de aditivi cu grafene a contribuit doar la o crestere usoara a adeziunii, pentru
mortarele M (din var hidraulic) adeziunea a crescut semnificativ, dublandu-se in unul din cazuri.
Rezultatele obtinute in urma testelor mecanice indica faptul ca daca se doreste 0 imbunitatire a
proprietatilor acestei clase de mortare (Dry Beton) sunt necesare studii suplimentare pentru a identifica
mecanismul de interactiune intre aditivii adaugati de producator si aditivii pe baza de pulberi cu grafene.
Studiul de fata, constituie o baza de informatii utile care pot conduce la obtinerea unor noi clase de mortare
Cu proprietati imbunatatite prin adaosuri de aditivi cu grafene [24-28].
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e La mortarele de var (M) la care suprafata specifica si volumul porilor scade odatd cu adaugarea aditivilor
cu grafene, putem presupune ca aditivii cu grafene au fost captati in interiorul acestor pori, contribuind la
scaderea volumului lor. La mortarele DM, suprafata specifica creste odata cu adaugarea acestor aditivi, dar
volumul porilor a crescut odata cu adaosul aditivului cu amestec de grafene functionalizate cu Ag si Fly ash
si a scazut odatd cu adaosul aditivului cu amestec de grafene functionalizate cu Zn si Ti. Cresterea mai
pronuntatd, a suprafetei specifice, dar si a volumului porilor pentru M-GO-Ag-GO-Fly Ash se poate datora
prezentei unei cantititi semnificative de pori de mici dimensiuni (~4nm), cel mai probabil proveniti din Fly
Ash.

e Mortarul DM, cu amestecuri de grafene functionalizate cu ZnO si cu TiO, prezintd cea mai mare activitate
antibacteriana, deoarece raportul GO:oxid este 1:20 in fiecare grafend functionalizata din amestecul
introdus ca aditiv in mortarul DM 2. Aditivul introdus in mortarul DM 1 este compus dintr-un amestec in
care, in unul dintre componente, respectiv in GO-Ag, raportul GO:Ag este de doar 1:2. Daca comparam
efectul antibacterian al DM cu cel al M (obtinute in etapa a 2-a a proiectului) observam ca efectul
antibacterian impotriva acelorasi tulpini bacteriene testate este mai puternic in cazul DM. Avand in vedere
ca in ambele categorii de mortare am introdus aceiasi aditivi cu grafene, in proportii identice, putem
presupune ca efectul antibacterian mai pronuntat al DM se datoreazd combinatiei dintre aditivii cu grafene
functionalizate cu aditivii introdusi de producétor, putind fi influentat si de tipul liantului ales de
producétorul DM.

Activitatea 3.3. Elaborarea documentatiei tehnice pentru noul produs selectat dupi testele si analizele efectuate
(mortar inovator pe baza de nanomateriale)

A fost elaborata documentatia tehnica aferentd tehnologiei de fabricatie a noului produs cuprinzand: conditiile
tehnice, descrierea materiilor prime, fluxul tehnologic, indicatii privind modul de lucru, lista cerintelor esentiale
pentru mortarul hidraulic cu aditivi pe baza de pulberi cu grafene “MGRAPH”, masuri de protectie si de siguranta
pe timpul lucrului conform NSPM 92-— Norme pentru lucrari de reparatii, consolidari, demolari si translatii de
cladiri, consumuri specific privind materiile prime si materialele, necesarul de personal precum si analiza economico
— financiara a procesului de productie. (Anexele 1, 2, 3, 4, 5)

Activitatea 3.4. Proiectarea si implementarea modelului tehnologic experimental pentru obtinerea mortarelor
inovatoare

A fost elaborat modelul tehnologic experimental, in anexele 2 si 3 fiind prezentatd noua tehnologie. Caracterul inovativ
consta in realizarea unei tehnologii de fabricatie inovative pentru variante de mortar hidraulic cu aditivi pe baza de pulberi cu
oxid de grafend/amestecuri de pulberi de grafene functionalizate. Originalitatea constd in obtinerea unor variante de mortare,
cu adeziune imbunatatitd la stratul suport si cu posibilitatea inducerii unui efect antibacterian in zona restauratd, destinate
pentru reabilitarea cladirilor istorice. Tehnologia de realizare a acestui mortar include fata de variantele clasice de mortar,
aditivi pe baza de pulberi de oxid de grafend/amestecuri de pulberi de grafene functionalizate in vederea inducerii unui
potential efect antibacterian si a imbunatatirii adeziunii la stratul suport. Mortarul prezintd urmitoarele caracteristici: efect
tixotropic, consistentd corespunzatoare, adeziune imbunatititd la stratul suport, efect antibacterian impotriva tulpinilor
bacteriene testate, rezistente mecanice usor imbunatatite.

Activitatea 3.5. Optimizarea si validarea tehnologiei

in cadrul acestei activititi noua tehnologie a fost supusa atentiei unei comisii de omologare (anexa 4), care a analizat raportul
de prezentare al tehnologiei, parametrii, nivelul calitativ si tehnico-economic al acesteia.

Activitatea 3.6. Elaborarea specificatiei tehnice de laborator

A fost elaborata specificatia tehnica de laborator (anexa 5) referitoare la Mortare de tip M4T, pentru restaurarea si
intretinerea cladirilor de patrimoniu. Mortarele hidraulice sunt o variantd de mortare, facAnd parte din clasa
materialelor de constructie. Mortarele care au ca liant varul hidraulic sunt mai flexibile dar mai putin rezistente,
avand o adeziune mai slaba comparativ cu mortarele de ciment, lasa peretii sa respire.

Conditiile de clasificare ale mortarelor sunt precizate de STAS 1030-1985, iar componentii principali ai mortarelor
trebuie sa indeplineascd anumite conditii de calitate conform standardelor de produs, precum si Instructiunilor
tehnice C17-1982 si Normativului NE 001-1996. Conform precizarilor stipulate in aceste documente, mortarul
hidraulic cu aditivi pe baza de pulberi cu oxid de grafena se incadreaza in categoria mortarelor destinate pentru
intretinerea si reabilitarea cladirilor de patrimoniu.

Mortarul hidraulic cu aditivi pe baza de pulberi cu oxid de grafend, din Specificatia Tehnica elaborata in cadrul
proiectului, consta dintr-un amestec de var hidraulic de tip NHL 3,5 cu pulbere de oxid de grafend (GO) sau cu una
din cele 2 variante de amestecuri de pulberi cu grafene functionalizate (GO-Ag-Fly Ash) sau (GO-ZnO-TiOy)
introduse ca aditivi, in concentratii identice si omogenizate mai intai in var, iar apoi amestecate cu nisip, denumite
intr-un singur mod: MORTAR HIDRAULIC CU ADITIVI PE BAZA DE PULBERI CU OXID DE GRAFENA.
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Pentru obtinerea pastei de mortar, ingredientele uscate preamestecate se omogenizeaza cu apa curata, de la reteaua
de alimentare cu apa. Prezenta specificatie tehnica se refera la mortare, cu aditivi pe baza de pulberi cu GO. Aditivii
au fost obtinuti in laboratorul de Compozite Polimerice al UBB_ICCRR, avand rolul de a imbunatati adeziunea
mortarului la stratul suport si de a induce un efect antibacterian in zona restaurata.

Activitatea 3.7. Organizarea workshop-ului ,,Provociri in domeniul tehnologiilor pentru obtinerea mortarelor
inovatoare pe baza de nanopulberi”, precum si perspective privind cercetarea continui in domeniul proiectului,

in data de 30 martie a avut loc workshop-ul intitulat “PROVOCARI IN DOMENIUL TEHNOLOGIILOR PENTRU
OBTINEREA MORTARELOR INOVATOARE PE BAZA DE NANOPULBERI”. Evenimentul a adunat specialisti in domeniu,
scopul principal reprezentandu-I diseminarea rezultatelor, pe de-o parte, iar pe de altd parte punandu-se accent pe directiile si
perspectivele viitoare de continuare a cercetarii in domeniul abordat. (anexele 6 si 7 precum si site-ul proiectului, sectiunea
rezultate: http://dipam.uab.ro/index.php?pagina=pg&id=13&I=ro)

Activitatea 3.8. Diseminare la scari largd prin comunicarea nationali si internationald si publicarea rezultatelor.
Analiza, identificarea si atribuirea drepturilor de proprietate intelectuald pentru rezultatele cercetarii (cererea de
brevet)

A fost intocmit si transmis dosarul pentru atribuirea drepturilor de proprietate intelectuala pentru rezultatele obtinute in urma
cercetirii realizate. Cererea de brevet depusa la OSIM a fost inregistrati cu numirul A 100614/6.X.2022.

Publicatii:
ISI
1.Popa D., Prodan D., Varvara S., Popa M., Cuc S., Sarosi C., Moldovan M., Ivan R., Ene R., Properties Evolution
of Some Hydraulic Mortars Incorporating Graphene Oxides, Buildings, 2022, 12, 864. https://doi.org/10.3390/
buildings12060864, https://www.mdpi.com/journal/buildings, Q2, IF: 3,32, ISSN: 2075-5309;
2. M. S. Kirgiz, J. Mirza, S. Cuc, D. Prodan, C. Sarosi, 1. Perhaita, R. Carpa, M. Moldovan, D. Popa, S. Varvara, M.
Popa, Physico-antibacterial feature and SEM morphology of bio-hydraulic lime grout incorporating nano graphene
oxide and binary combination of nano graphene oxide with nano silver, fly ash, zinc, and titanium powders,
Buildings, IF: 3,32, 2022, 12, x. - in evaluare
3. Popa D., Prodan D., Moldovan M., Sarosi C., Cuc S., Popa M., Varvara S., Ivan R., Bostan R, Damian G., Study
on the possibility of obtaining innovative mortars used in the rehabilitation of heritage buildings, 8, (2022), Journal
of Environmental Protection and Ecology, https://scibulcom.net/en/journal/1311-5065, ISSN: 1311-5065, IF 0,692
—1in curs de publicare;
4. Marica E., Popa M., Bibliometric analysis of literature on the recovery of construction waste, registered under Re
No 4508/27.09.2022, Journal of Environmental Protection and Ecology, https://scibulcom.net/en/journal/1311-
5065, ISSN: 1311-5065, IF 0,692 - in evaluare.

BDI

1. Marica E., Sarb A., Popa M., Multicentric Comparative Study Regarding the Characteristics of the Materials used
in the Manufacture of Mortars, Annales Universitatis Apulensis Series Oeconomica, (in curs de publicare; jurnal
BDI), ISSN: 2344-4975 (online), http://www.oeconomica.uab.ro/colegiu.php?lang=ro, (2021);

2. Marica E., Popa M., Bibliometric analysis of publications on ecological concrete, Annales Universitatis
Apulensis  Series Oeconomica (in curs de publicare; jurnal BDI), ISSN: 2344-4975 (online),
http://www.oeconomica.uab.ro/colegiu.php?lang=ro, (2022);

3. Popa D., Bostan R., Maican S., Pastiu C., Ivan R., Muntea E., Topor D., Knowledge of the characteristics of
masonry mortars determinant for the identification of compatible mortar, Annales Universitatis Apulensis Series
Oeconomica (in curs de publicare; jurnal BDI), ISSN: 2344-4975 (online),
http://www.0economica.uab.ro/colegiu.php?lang=ro, (2022);

4. Popa D., Prodan D., Moldovan M., Cuc S., Sarosi C., Varvara S., Bostan R., Goronea T., Some aspects regarding
the methods and materials used for combating the humidity in heritage buildings, PANGEEA, nr 22, ISSN 2076-
0760, 2022. (in curs de publicare — acceptat pentru publicare).

Participare la conferinte:

1. Popa D., Prodan D. , Moldovan M., Sarosi C., Cuc S., Popa M., Varvara S., Study on the possibility of obtaining
innovative mortars used in the rehabilitation of heritage buildings, International Scientific Conference Green
Development, Green Infrastructure, Green Technology - GREDIT 2022, Skopje, Macedonia, May 2022;

2. S. Cuc, D. Prodan, D. Popa, C. Sarosi, A. Moldovan, M. Popa, M. Moldovan, Synthesis and Characterization of
Functionalized Graphene Powder, 9th International Conference ‘“Biomaterials, Tissue Engineering & Medical
Devices” BIOMMEDD’2022. Bucharest (Romania), July 20-22th, 2022;
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3. Sarosi C., The influence of graphene functionalized powders on mechanical properties of hydraulic lime
mortars, International Conference on Advanced materials- ANMZ2022 Conference, Portugal, 27-29 July 2022,
University of Aveiro, Portugal, 2022;

4. Cuc S., Experimental hydraulic lime mortars with different functionalized graphene oxide powders,
International Conference on Advanced materials- ANM2022 Conference, Portugal, 27-29 July 2022, University of
Aveiro, Portugal, 2022

5. Marica E., Popa M., Bibliometric analysis of literature on the recovery of construction waste, International
Scentific Conference Green Development, Green Infrastructure, Green Technology - GREDIT 2022, Skopje,
Macedonia, May 2022;

6. Marica E., Popa M., Bibliometric analysis of publications on ecological concrete, International Conference on
Management Economics and Accounting, a X1V-a editie, 19-20 mai 2022, Alba lulia;

A 3.9 Finalizarea paginii web a proiectului

S-a finalizat site-ului proiectului http://dipam.uab.ro/ .
REZULTATELE ETAPEI IlI:

- tehnologie de laborator,

- specificatie tehnica,

- cerere de brevet,

- articole publicate in reviste 1S,

- workshop,

- finalizare pagina web (http://dipam.uab.ro/)

CONCLUZIILE ETAPEI Wl - Elaborarea si demonstrarea functionalitatii modelului experimental, a
tehnologiei de elaborare a noilor materiale inovatoare (nanopulberi de Ti, Zn, Grafen, Ag, Si etc.) cu aplicatii in
categorii de mortar indicate pentru zidaria clidirilor de patrimoniu.

In etapa a I11- au fost planificate si realizate 9 activitati, prin implementarea cdrora s-au obfinut mortare cu
adaosuri pe baza de pulberi de GO cu proprietiti imbunatitite si cu 0 adeziune mult mai mare la substrat.

Totodatd s-a luat in studiu atribuirea proprietatilor antimicrobiene atat oxidului de grafena, dar si ionilor metalici
utilizati pentru functionalizare, utilizati ca aditivi, elemente care imprima mortarului capacitatea de
inhibare/distrugere a microbilor, inclusiv a bacteriilor si ciupercilor. Efectele sinergice, generate de nanofoile de GO
in combinatii cu Ag-Fly Ash, respectiv cu ZnO-TiO2 au condus la o activitate antibacteriana superioara a mortarelor
care au incorporati in compozitie astfel de aditivi. Foile de GO au servit ca suport pentru Ag, Fly Ash sau oxizii de
Zn si Ti ajutand la dispersia acestora, actionand ca loc de depozitare pentru ionii de Ag, Zn etc. dizolvati, asigurand
astfel un contact direct al acestora cu bacteriile cu care au fost puse in contact. In urma acestui contact, creste
concentratia ionilor metalici pe membranele celulare ale bacteriilor, influentand astfel permeabilitatea acestora si
conducand la inhibarea replicarii ADN-ului bacterian, la modificarea nivelurilor intracelulare de ATP si in final la
inducerea mortii bacteriilor. Pe de alta parte, a fost realizat un studiu de actiune comparativa a nanomaterialelor
utilizate in laborator, in probele de material experimental si comercial, urmarindu-se selectarea produsului cu
proprietati optime pentru scopul propus. Rezistentele la compresie si la incovoiere pentru DM (Dry Beton) au valori
mai mari fata de cele obtinute pentru mortarele de var (M). Pentru ambele tipuri de mortare, adaosul de aditivi cu
amestecuri de grafene functionalizate a contribuit doar la 0 crestere usoard a acestor proprietati fatd de probele
martor. Daca pentru mortarele DM, adaosul de aditivi cu grafene a contribuit doar la o crestere usoara a adeziunii,
pentru mortarele M (din var hidraulic) adeziunea a crescut semnificativ, dublandu-se in unul din cazuri. Rezultatele
obtinute in urma testelor mecanice indica faptul ca daca se doreste 0 imbunatitire a proprietatilor acestei clase de
mortare (Dry Beton), sunt necesare studii suplimentare pentru a identifica mecanismul de interactiune intre aditivii
adaugati de producator si aditivii pe baza de pulberi cu grafene. Studiul de fata, constituie o baza de informatii utile
care pot conduce la obtinerea unor noi clase de mortare cu proprietati imbunétatite prin adaosuri de aditivi cu
grafene. Totodata a fost elaborata tehnologia pentru noul produs, precum si documentatia tehnica. In cadrul acestei
etape, in luna martie, a fost organizat workshop-ul intitulat ,,Provocari in domeniul tehnologiilor pentru obtinerea
mortarelor inovatoare pe bazd de nanopulberi”. Evenimentul a adunat specialisti in domeniu, scopul principal
reprezentandu-l diseminarea rezultatelor, pe de-o parte, iar pe de alta parte punandu-se accent pe directiile si
perspectivele viitoare de continuare a cercetarii in domeniul abordat.

In cadrul acestei etape au fost implicati 2 doctoranzi in domeniul Inginerie si management.

Toate activitatile prevazute in anul 2022 aferente etapei a Ill-a a proiectului au fost realizate integral, conform
Planului de realizare al proiectului.
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