ETAPA |I. ELABORAREA UNOR PRODUSE INOVATOARE DIN MATERIALE
AVANSATE (MORTARE), FOLOSITE IN REABILITAREA CLADIRILOR DE
PATRIMONIU (DIPAM)

REZUMATUL ETAPEI

Etapa | a proiectului, Elaborarea si analiza modelului conceptual si evaluarea noilor
materiale pentru mortare inovatoare - cu aplicatii pentru cladiri de patrimoniu, aferenta
perioadei octombrie—decembrie 2020, urmareste obtinerea urmatoarelor rezultate: 1 studiu
privind materialele indicate pentru zidaria patrimoniului, Predictia teoretica a tehnologiei, 1
model experimental privind elaborarea precursorilor noului material, raport experimental, pagina
web a proiectului.

Obiectivul specific aferent primei etape este ,,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”.

Pentru atingerea acestui obiectiv in etapa | au fost planificate 5 activitati: Al.1. Studii
privind materialele indicate pentru zidaria de patrimoniu. Studii privind caracterizarea noilor
materiale A 1.2. Studii experimentale si analitice pentru predictia teoretica a tehnologiei, Al.3.
Sinteza noilor precursori (Ti, Grafena, Ag, Si) ai materialelor potrivite pentru mortare inovatoare
- cu aplicatii pentru cladiri de patrimoniu, A1l.4. Sinteza noilor precursori (Ti, Grafena, Ag, Si) ai
materialelor potrivite pentru mortare inovatoare - cu aplicatii pentru cladiri de patrimoniu, A1.5.
Proiectare pagind web

Tema propusa continua cercetarile obtinute in cadrul proiectului PN-111-P2-2.1-BG-2016-
0302, unde exista deja studii asupra celor 2 monumente luate in discutie: Palatul Apor ridicat in
a doua jumatate a secolului al XVII-lea, inscris in lista monumentelor istorice din Romania, cu
codul AB-I1-m-A-00090 si Cladirea Universitatii ,, 1 Decembrie 1918 din Alba Iulia care a fost
construitd pe locul a doua cladiri medievale disparute, din care se mai pastreazd incd anumite
parti fiind inscrisa in lista monumentelor istorice din Romania, cu codul AB-11-m-B-00122;
Tema propusa porneste de la o problema identificata in proiectul anterior, in urma realizarii
cercetarilor interdisciplinare, arheologice, arhitecturale, istorice, culturale asupra cladirilor de
patrimoniu si a modurilor de degradare a zidariilor portante, respectiv slaba aderenta a
mortarelor la stratul suport. Pe de alta parte a fost identificata nevoia de-a imbunatari efectul
antibacterian al mortarelor folosite in eradicarea umiditdtii din cladirile de patrimoniu. Se va
porni de la un model demonstrativ elaborat sub forma unei tehnologii de obtinere a unor mortare
inovatoare bazate pe folosirea unor materiale avansate (graphene, nanopulberi etc), cercetarea
concretizandu-se intr-o tehnologie de obtinere a unui mortar inovativ din punct de vedere al
aderentei la stratul suport, precum si a efectului antibacterian, tehnologie care va fi validata in
laborator si testata de catre partenerul P2. Dezvoltarea de nanopulberi cu grafene a deschis in
ultimii ani 0 zona noua de cercetare, inovatoare in domeniul stiintei materialelor, respectiv
obtinerea de materiale nanohibride. Aceste materiale au proprietatile considerabil imbunatatite,
comparativ cu materialele obtinute prin utilizarea de nanopulberi simple. Gradul de imbunatatire
este legat direct de gradul de dispersie al nanoumpluturii in matricea de mortar. Cercetarile s-au
orientat si asupra oxidului de grafena (GO), derivat al grafenei, pentru utilizarea in mortare,
datorita proprietatilor sale fizice, chimice, mecanice, precum si a efectului antibacterian ridicat.
Structura produselor de tip mortar cu grafene este influentata de proprietatile componentelor cum
ar fi: geometria, dimensiunile, legaturile particulelor de umplutura, precum si dispersia relativa
a acestora. Rezistentele crescute ale acestora cu nanoumplutura rezulta din interactiunile la
interfete a fazelor prezente. In urmatoarea etapa se va proiecta si implementa modelul tehnologic
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experimental, folosit pentru obtinerea mortarelor inovatoare, demonstrandu-se totodata
functionalitatea noilor materiale prin analize fizico- chimice si mecanice.
In aceasta etapa a fost proiectata si realizata pagina web a proiectului, fiind accesibil la adresa
http://dipam.uab.ro/.

Toate activitatile prevazute in perioada octombrie — decembrie 2020, aferente Etapei I, au
fost realizate integral, conform Planului de realizare al proiectului, fiind descrise in prezentul
raport.

REZULTATE:
ACTIVITATEA 1.1. STUDIU PRIVIND MATERIALELE INDICATE PENTRU ZIDARIA
DE PATRIMONIU. STUDII PRIVIND CARACTERIZAREA NOILOR MATERIALE

Rezultatul activitatii A 1.1. : 1 studiu privind materialele indicate pentru zidaria patrimoniului

ACTIVITATEA 1.2. STUDII EXPERIMENTALE SI ANALITICE PENTRU PREDICTIA
TEORETICA A TEHNOLOGIEI

Predictia unei tehnologii noi ajuta la stabilirea unei baze teoretice si de experimentare cu
ajutorul careia sa se poata demonstra corespunzator utilizarea noii tehnologii. Functionarea unei
tehnologii este o conditie necesara dar nu suficientd pentru ca aceasta sa fie acceptatd de catre
potentialii beneficiari. Asteptarile cu privire la performanta noului produs obtinut cu ajutorul noii
tehnologii influenteaza pozitiv intentia de utilizare a acestuia in domeniul pentru care este
propus.

Intrebarea de cercetare: Se poate obtine un mortar cu calitati superioare dar care sa poata
fi utilizat pentru restaurarea cladirilor de patrimoniu?

In orice predictie este nevoie de o ipoteza. Rezultatele unui experiment pentru a testa o
ipoteza pot sa sprijine ori sd respinga ipoteza.

Ipoteza de cercetare propusa: Mortarele cu continut de grafena in combinatie cu ionii
metalici pot sa ofere proprietati fizico-mecanice imbunatatite, adeziune, rezistenta impotriva
degradarii provocate de umididate si proprietati antibacteriene, putand fi adaptabile pentru
consolidarea cladirilor de patrimoniu

Daca ipoteza este verificatd experimental in mod repetat, este consideratd a fi o teorie iar
prognozele se pot baza pe ea. Daca nu este verificata insa aceasta nu poate fi acceptata pana la
aparitia unor rezultate experimentale convingatoare dar poate fi luata in calcul de catre
specialistii in domeniu. Dezvoltarea unei noi tehnologii presupune o serie de reguli de baza, de
care cercetatorii tin cont pentru a efectua o experientd controlatd din care sa traga concluzii
teoretice.

Pornind de la ipoteza mentionata, avand in spate ani de cercetare in domeniul stiintei
materialelor, particular in domeniul compozitelor si a materialelor cu caracter antibacterian, am
putut observa versatilitatea acestor materiale din punct de vedere al proprietatilor lor pentru
utilizarea lor in diferite domenii, de ce nu si in cel al materialelor de constructie. Consultarea
literaturii de specialitate confirma de asemenea posibila utilizare a grafenelor sau a unor
combinatii ale acestora cu Ag, Ti, Si, Zn in domeniul materialelor de constructie. In partea
alocata studiului literaturii de specialitate (Al1.3.), am dat exemple sugestive in vederea
argumentarii bazei teoretice in ceea ce priveste precursorii care urmeaza sa fie adaugati in
amestecurile de mortare pentru imbunatatirea calitatilor acestora si pentru stabilirea unei formule
adecvate pentru adaptarea lor ca material de restaorare pentru cladiri de patrimoniu. In studiul
nostru, in vederea verificarii ipotezei, vom tine cont de rezultatele privind proprietatile mecanice
si comportamentul apei si efectul antibacterian al diferitelor formuldri cu lianti, agregate si
adaosuri diferite care urmeaza sa fie sintetizate.


http://dipam.uab.ro/

Predictia noii tehnologii are la baza prin urmare o vasta baza teoretica, intarita de
rezultatele obtinute pana in acest moment (precursori obtinuti in laborator, cu proprietati
asemanatoare cu cei intalniti in literatura).

In cazul cladirilor de patrimoniu, din motive de compatibilitate, se recomanda mortare pe
bazd de var, fiind posibild o diversitate de amestecuri, in vederea asigurarea durabilitdtii si in
vederea adaptarii la diferite conditii si situatii. Pentru a selecta materialele adecvate, este necesar
sa se cunoasca in prealabil caracteristicile generale ale materialelor din zidaria veche pentru a
putea adapta noile material la situatiile particulare.

Bernardo si Guida 2015 sunt de parere ca nanocompozitele pe baza de var/ grafen au
proprietatea de a respinge apa fara a reduce evaporarea umezelii din piatrd, asigurand proprietati
absolut necesare pentru tratament de protectie a pietrei. Imbunatatirea rezistenta la tractiune
asigurata de un astfel de nanocompozit propune o evaluare pe o scard mai mare a acestui nou tip
de material.

Prin urmare, in predictia unei tehnologii, trebuie asigurata reproductibilitatea, si anume
capacitatea de repetare a unui anumit experiment. In aceasta faza am realizat mai multe tipuri de
precursori pe care urmeaza sa-1 testam in combinatie cu diferite variante de mortare.

Metoda noastra stiintifica in vederea predictiei noii tehnologii consta in urmatoarele faze:

1. Utilizarea mai multor metode de obtinere a pulberilor de grafena in combinatie cu ioni
metalici in vederea folosirii acestora ca si precursori adaugati in noile mortare

2. Caracterizarea si verificarea reproductivitatii metodelor de obtinere si a proprietatilor
noilor precursori Silanizarea noilor precursori cu grafena

3. Silanizarea noilor precursori cu grafena

4. Formularea noilor tipuri de mortare prin adaugarea unor proportii diferite ale
precursorilor

5. Caracterizarea diferitelor combinatii de mortare obtinute

6. Selectarea materialelor cu proprietatile anticipate pentru a fi imbunatatite (adeziune,
absorbtie de apa, rezistente mecanice, proprietati antibacteriene)

7. Reproductivitatea metodei de obtinere si a caracteristicilor materialelor selectate

8. \rificarea ipotezei propuse

9. Realizarea unui experiment controlat, pentru a testa daca ipoteza este adevarata sau falsa

10. Validareea noii tehnologii in urma argumentarii cu rezultatele obtinute a veridicitatii

ipotezei de la inceputul studiului.

In acest sens se va avea in vedere:
- stabilirea diferitelor combinatii de mortar/nisip
- stabilirea diferitelor proportii de grafena in combinatie cu ioni metalici care urmeaza sa fie
adaugate in combinatiile de mortare propuse
- obtinerea diferitelor combinatii de material (proportii diferite ale precursorilor)
- stabilirea clara a conditiilor de obtinere a materialelor
- rezolvarea variabilelor care pot influenta negativ rezultatul final

Piata materialelor de constructii este sustinuta de producatorii care ofera produse
echilibrate din punct de vedere al raportului calitate-pret. Intodeauna constructorii importanti vor
tine cont de calitate chiar daca exista in continuare o presiunea pe pret. Reusind sa se obtinem un
produs de o calitate inalta si la un pret accesibil predictia urmareste de asemenea, schimbarea
mentalitatii micilor constructori, care lucreaza cu personal necalificat si care se orienteaza catre
pretul cel mai mic si mai putin spre calitate venind in ajutorul lor cu un material accesibil care sa
poata sa ridice standardele muncii lor.

In cadrul activitatii A 1.3 sunt prezentate o parte din studiile experimentale care sustin
predictia noii tehnologii, fiind detaliata o caracterizare a noilor precursori si a materialelor care
se vor folosi in cadrul noii tehnologii.



ACTIVITATEA 1.3. SINTEZA SI CARACTERIZAREA NOILOR PRECURSORI (TI, ZN,
GRAFENA, AG, SI) Al MATERIALELOR POTRIVITE PENTRU MORTARE
INOVATOARE - CU APLICATII PENTRU CLADIRI DE PATRIMONIU - rezultate
preliminare

In ultimul timp s-a acordat o atentie deosebita pentru dezvoltarea nanocompozitelor care
pot combina nanoparticule de Ag cu grafen sau cu derivatii acestuia (oxid de grafen (GO) si oxid
de grafen redus (rGO)) [6, 7]. In aceste cazuri, datorita gruparilor functionale abundente de pe
suprafetele GO pot actiona ca centre de nucleatie sau ca locuri de ancorare pentru
nanoparticulele Ag, limitdnd cresterea acestora si imbunatatind stabilitatea si dispersia
nanoparticulelor Ag pe nanofoliile rGO. in acelasi timp, aceste nanoparticule de Ag pot ajuta la
marirea spatiului inter-plan al rGO mai ales atunci cand sunt in stare solida.

Exista o varietate de metode pentru a Incorpora nanoparticule in interiorul grafenului si a
foilor derivate ale acestuia, inclusiv metoda chimica [8-10], depunerea chimica a vaporilor
(CVD), sol-gel, iradiere gamma. Dintre acestea, reducerea chimica a GO / Ag * catre rGO / Ag
este calea cea mai potrivita si eficienta datorita naturii sale sintetice reduse si usoare intr-un mod
controlat si reproductibil. Existd doud metode chimice de sinteza a nanocompozitelor rGO / Ag.
Una este prin dispersia sarurilor de Ag pe foile GO si GO modificate si apoi reduse simultan
pentru a obtine nanocompozite rGO / Ag. Cealalta metoda se bazeaza pe faptul ca, au fost
obtinute in primul rand, nanoparticulele rGO si Ag, apoi amestecate pentru a obtine
nanocompozite rGO / Ag [8, 11, 12], aceasta metoda are ca rezultat o umezire slaba si legarea
nanoparticulelor rGO si Ag. Prin urmare, prima metoda are un potential in prepararea
nanocompozitelor rGO / Ag. Cu toate acestea, prepararea acestui tip de nanocompozite utilizand
prima metoda prezintd o problema majora de mediu si sanatate periculoasa, adica agentii toXici
reducatori (hidrazind si derivatii sai, borohidrura de sodiu si altele) [13]. Prin urmare, se impune
prepararea de nanocompozite si produse rGO / Ag ecologice, prietenoase, dispersate si stabile.

Daca GO prezintd un comportament hidrofil, deoarece contine grupe functionale cu
oxigen, GO redus prezinta un comportament hidrofob datorita pierderii de compusi care contin
oxigen. De asemenea, oxidul de grafen este usor dispersabil in mediu apos in timp ce rGO este
dispersabil doar in mica masura.

O alta tendinta din zilele noastre este de a dezvolta materiale hibride care promoveaza
simultan actiunea fotocatalitica si servesc astfel la auto-curatare, ca biocid si pentru intdrirea
mecanicd. Aceste materiale modificd suprafata si, astfel, unghiul de contact, astfel incat sd poata
fi protejat de actiunea apei. Acesta este si cazul combinarii pulberilor sau suspensiilor de TiO2
cu SiO2, polimeri, oligomeri sau alcoxizi de siliciu [14].

Pe suprafetele din caramida de lut, efectul inhibitor al nano-acoperirilor cu TiO2 impotriva
cresterii microalgelor in conditii de expunere slabad la UV nu este eficient, dar in conditii optime
de expunere la UV se impiedica aderenta microorganismelor pe substraturile tratate.

Pand in prezent s-au efectuat foarte putine studii referitoare la introducerea de
nanoparticule de TiO2 pentru remedierea problemelor de poluare ale mortarelor. Unul dintre
acestea se refera la variatia eficacitatii in functie de modul de aplicare al acestor nanoparticule:
fie ca suspensie, sub forma de pulbere sau mixt. Mortarele fotocatalitice pot fi aplicate atat la
cladirile noi cat si la cele vechi, deoarece nanoaditivii nu compromit proprietatile de intarire ale
mortarelor. Cu toate acestea, eficacitatea acestora trebuie controlatd tindnd seama de
microstructura mortarelor (dimensiunea si distributia porilor), continutul optim de catalizator,
pozitia fatd de lumina soarelui si timpul de expunere [15]. Utilizarea combinatiei de argint si
dioxid de titan Intr-un nanocompozit (Ag / TiO2) urmareste sd completeze si sd imbunatateasca
proprietatile specifice materialelor de constructie pe care aceste nanoparticule le prezinta separat.
Prezenta argintului pe suprafata nanopulberilor de TiO2 creste reactivitatea chimicad a acestuia
sub lumina vizibila, astfel incat activitatea sa cataliticd nu depinde de disponibilitatea radiatiei
UV [16, 17]. Efectele biocide ale nanocompozitelor Ag / TiO2 au fost verificate pentru alte
aplicatii impotriva mai multor specii de bacterii (Pseudomonas stutzeri, Stenotrophomonas



maltophilia, Micrococcus luteus, Bacillus subtilis, Staphylococcus aureus, Escherichia coli,
Klebsiella pneumonia si Pseudomonas aeruginosa [16]) si ciuperci (Candida albicans [18,19]).
Prin urmare, in cadrul acestei etape, ne-am concentrat pe propunerea mai multor metode
de sinteza a grafenei (GR) oxidului de grafena (GO) si combinatii ale acestora cu Ag si diversi
oxizi (SiOz, TiOy), utilizati ca precusori in obtinerea unor mortare utilizate in reabilitarea
cladirilor de patrimoniu, cu o aderenta ridicata la stratul suport si efect antibacterian. S-a realizat:

Sinteza grafenei si a oxidului de grafena (GO)

Sinteza nanoparticulelor de TiO;

Sinteza nanoparticulelor de SiO>

Sinteza nanoparticulelor de GO-TiO2 si GO-SiO;

Sinteza a nanoparticulelor de argint (Ag).

Sinteza nanocompozitului GO-Ag.

Sinteza nanoparticulelor de Gr-Ag

Sinteza nanoparticulelor de GO-TiO2-Ag si GO-SiO2-Ag

Rezultate Activitatea A 1.3: model experimental privind elaborarea precursorilor noului
material — rezultate preliminare
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ACTIVITATEA 1.4. CARACTERIZAREA PRECURSORILOR PRIN MICROSCOPIE
ELECTRONICA CU SCANARE (SEM), MICROSCOPIE ELECTRONICA CU TRANSMISIE
DE INALTA REZOLUTIE (TEM), SPECTROSCOPIA UV-VIS SI SPECTROSCOPIE FTIR -
rezultate preliminare

Pulberi sintetizate si carcterizate in aceasta etapa sunt: GO, Gr-TiO2-Ag, GO-TiO2-Ag,
Gr-Ag si Gr-SiO2-Ag. Formarea pulberilor cu grafena obtinute chimic si termic a fost
confirmata prin Spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR), Spectroscopie UV-
VIS, Microscopie electronica de transmisie (TEM) si Microscopie electronica de baleiaj (SEM).

Caracterizarea grupdrilor functionale prin spectroscopie FT-IR (Able Jasco 610
instrument) - a fost utilizatd pentru a verifica sinteza nanoparticulelor prin identificarea
gruparilor functionale specifice

4 Evaluarea proprietdtilor optice - Spectroscopia UV-Vis (realizata cu aparatul Able
Jasco V-750) a confirmat rezultatele obtinute prin analiza morfo-structurala a oxizilor si
ale nanopulberilor obtinute prin combinarea grafenei cu Ag, SiOz, TiO2

Caracterizarea pulberilor prin Microscopie Electronici prin Transmisie (TEM)

GO- SiO,- Ag

GO- TiO2- Ag Gr-TiO2-Ag
Imagini TEM ale materialelor obtinute ce confirma prezenta particulelor de Ag pe straturile de
grafena
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Evaluarea suprafetei prin microscopie electronica de baleiaj (SEM) - rezultate preliminare

Pulberile sintetizate au fost investigate prin microscopie electronica de baleaj (SEM) cu
aparatul Inspect S - FEI Company.

GO x 2000

GO-SiO2-Ag x2000 GO- TiO2- Ag x2000

Imaginile SEM ale materialelor obtinute ce confirma prezenta grafenei si a particulelor de Ag,
TiO2 si SiO2

Rezultate Activitatea A 1.4: 1 raport experimental privind caracterizarea noilor precursori
REZULTATELE ETAPEI I:

- 1 studiu privind materialele indicate pentru zidaria patrimoniului,

- 1 predictie teoretica a tehnologiei,

- 1 model experimental privind elaborarea precursorilor noului material,

- raport experimental,

- 1 pagina web functionala: http://dipam.uab.ro/ , care se va actualiza periodic.
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