ETAPA A I1-A 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 cladirilor de patrimoniu

REZUMATUL FAZEI

Conform Planului de realizare al proiectului in etapa a Il-a, aferenta anului 2021, au fost
planificate si realizate 10 activitati, care au avut in vedere realizarea obiectivelor proiectului
respectiv: 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 cladirilor de patrimoniu

Descrierea stiintifica si tehnicad a raportului abordeaza o prezentare logica, bazatd pe
expunerea rezultatelor in ordinea realizarii din punct de vedere stiintific, fara a urma cronologia
expusa in Planul de realizare. Complexitatea temei si ordinea logica a expunerii favorizeaza o mai
buna intelegere a demersului stiintific, astfel intr-o prima etapa s-a sintetizat oxidul de grafena
functionalizat cu Ag, Zn, Ti si fly ash, dupa un amplu studiu care a avut drept scop selectarea
parametrilor optimi de sinteza. S-au obtinut pulberi pe baza de oxid de grafenda (GO), combinata cu
nanoparticule de argint (GO-Ag,) cu oxid de zinc (GO-ZnO), cu dioxid de titan (GO-TiO>) respectiv
cu cenusa zburatoare (fly ash), notatd (GO-Fly ash) in vederea introducerii acestora in compozitia
unor mortare hidraulice experimentale pentru Tmbundtdtirea unor proprietati (aderenta, efect
antibacterian etc), cu posibilitatea de a se utiliza pentru reabilitarea cladirilor de patrimoniu. S-a optat
pentru obtinerea separatd a pulberilor de oxid de grafend, In vederea introducerii acestora in
compozitia mortarelor in proportii diferite cu scopul de a selecta varianta optima de amestecuri. Dupa
efectuarea testului antibacterian pe fiecare oxid de grafena in parte, s-au ales combinatiile GO-Ag:
GO-Fly ash si GO-ZnO: GO:TiO2. S-au realizat amestecuri GO-AgQ:GO-Fly ash si GO-ZnO:
GO:TiO2 in diferite proportii prezentate in raportul stiintific. Silanizarea s-a efectuat cu scopul de a
imbunatati proprietatile fizico-mecanice ale materialului experimental in care se vor introduce. Atat
pulberile nesilanizate cat si cele silanizate au fost caracterizate prin: spectrometrie in infrarosu cu
transformatd Fourier (FTIR) si Scanning Electron Microscopy (SEM) inainte si dupd procesul de
silanizare.

Intr-o etapa urmatoare s-au realizat 4 sarje de mortare (M1-M4), obtinute in acord cu
standardele 1n vigoare, cu scopul alegerii retetei de baza la care s-au addugat apoi concentratii diferite
de GO. Alegerea concentratiei optime de oxid de grafend s-a realizat in functie de consistenta si
proprietitile mecanice ale mortarelor. In vederea imbunitatirii efectului antibacterian dar si a
celorlalte proprietdti s-au addugat combinatii si rapoarte diferite de aditivi silanizati.

Caracterizarea mortarelor proaspete s-a realizat prin determinari ale consistentei mortarului proaspat
cu masa de imprastiere SR EN 1015-3:2005, respectiv prin masurarea adancimii de penetrare a
conului etalon. Conform standardelor, valorile consistentei tipului de mortar propus ar trebui sa aiba
valoarea de impréstiere intre (140-200) mm, respectiv (8-9) cm pentru determinarea cu conul etalon.
Caracterizarea mortarelor Intdrite s-a realizat prin: Spectroscopie in Infrarosu cu transforma Fourier
(FTIR) pentru identificarea si atribuirea maximelor de absorbtie a fiecarei probe de mortar in parte.

S-au determinat proprietatile mecanice (rezistenta la compresiune, rezistenta la incovoiere si
adeziunea la substrat), si s-a folosit rezonanta magneticd nucleara (RMN) pentru determinarea
porozitatii mortarelor. Prin metoda - Brunauer,Emmett &Teller (BET) s-a determinat suprafata
specifica si coeficientul de absorbtie. Electronica de Baleiaj (SEM) a fost folositd pentru analiza
morfologicd a suprafetelor. S-au realizat analize microbiologice pentru testarea efectului
antibacterian al mortarelor impotriva unor tulpini bacteriene gram-pozitive si gram-negative.



S-a realizat un studiu multicentric care a fost demarat inca din prima etapa prin compararea
caracteristicilor mortarele existente pe piata: Tencuiala antiigrasie HYDROMENT, DRYMUR,
TENPOR- aditiv pentru tencuieli antiigrasie, Mortar ANTIIGRASIE — ADEPLAST M.A., MAPE —
ANTIQUE MC mortar anti-umiditate pentru restaurarea edificiilor istorice, Tencuiald deshidratanta
MicroPore [28-34].

In prezenta etapa a fost realizat si un studiu bibliografic reflectat partial in articolul Study
Regarding the Characteristics of the Materials used in the Manufacture of Mortars, comunicat in cadrul
conferintei internationale International Conference on Management Economics and Accounting, editia
a Xlll-a- anexa 2. Totodata s-a realizat un studiu de piata privind identificarea gradului de informare al
consumatorilor cu privire la caracteristicile mortarelor existente pe piatd. — anexa 3.

In cadrul acestei etape, s-au publicat 2 lucrari ISI, 1 lucrare BDI si s-au sustinut 2 conferinte
la International Conference on Management Economics and Accounting, a XIII-a editie, 25-26 nov,
2021, Alba Iulia; , pagina web a contractului: http://dipam.uab.ro/

Pentru etapa urmatoare ne propunem 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 1n cladirile de patrimoniu si diseminarea rezultatelor cercetarii.

REZULTATE

A 2.1. Silanizarea amestecurilor de pulberi - Silanizarea amestecului de pulberi in conformitate cu
metodologia dezvoltata de P1. Silanul depus pe nanopulberi s-a identificat prin analiza FTIR si
termogavimetrica.

A 2.2. S-a realizat un studiu multicentric care a fost demarat inca din prima etapa prin compararea
caracteristicilor mortarele existente pe piata: Tencuiala antiigrasie HYDROMENT, DRYMUR,
TENPOR- aditiv pentru tencuieli antiigrasie, Mortar ANTIIGRASIE — ADEPLAST M.A., MAPE —
ANTIQUE MC mortar anti-umiditate pentru restaurarea edificiilor istorice, Tencuiala deshidratanta
MicroPore [28-34].

In prezenta etapa a fost realizat un studiu bibliografic reflectat partial in articolul Study Regarding

the Characteristics of the Materials used in the Manufacture of Mortars, comunicat in cadrul
conferintei internationale International Conference on Management Economics and Accounting,
editia a Xlll-a [35]- anexa 2. Totodata s-a realizat un studiu de piatad privind identificarea gradului

de informare al consumatorilor cu privire la caracteristicile mortarelor existente pe piata.

A 2.3. Elaborarea si demonstrarea functionalitdtii modelului experimental, a tehnologiei de elaborare

a noilor materiale inovatoare (pulberilor de Ti, Zn, Grafen, Ag, Si etc.) cu aplicatii in categorii de
mortar indicate pentru zidaria cladirilor de patrimoniu — Proiectarea si implementarea modelelor
experimentale pentru obtinerea nanopulberilor - utilizate pentru obtinerea mortarelor pentru tratarea

s combaterea umiditatii in zidarie


http://dipam.uab.ro/
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Experimentarea nanopulberilor s-a realizat prin:

Spectroscopie in infrarosu cu transforma Fourier (FTIR)
Termogravimetrie/Analiza termica diferentiala (TG/DTA
Microscopie Electronica de Baleiaj (SEM)

Spectroscopie UV-Vis

Analiza antibacteriana

FEEEE

A 2.4. Selectarea parametrilor optimi si caracterizarea (SEM, FTIR) pentru noii precursori si
formularea noului material. Obtinerea unor combinatii si proportii optime de precursori in mortare,
silanizarea acestora si caracterizarea acestora (SEM, FTIR, antibacterian);

Spectrele FTIR ale pulberilor de grafena functionalizate, ne/silanizate, pun in evidenta
grupdrile functionale specifice ale Ag, ZnO, TiOz2 sau fly ash, atasate pe suprafata foilor de grafen si
a silanului 1n cazul pulberilor silanizate.

S-au pus in evidentd maximele corespunzatoare fiecarui spectru in parte. O parte din date au fost
publicate [1, 2].

Caracteristicile morfologice si structurale ale pulberilor care contin grafen au fost observate
prin microscopie electronica de scanare (SEM) folosind echipamentul Inspect S (FEI Company,
Hillsboro, OR, SUA).

Imaginile SEM pe pulberile de grafend combinate, confirma prezenta nanoparticulelor de Ag
pe foi de grafen, dar si supraincarcarea lor cu ZnO, TiO2 respectiv fly ash.

Masuratorile UV-Vis au fost efectuate folosind un spectrometru UV-VIS Able Jasco V-750
de la Jasco Europe s.r.l. Cremella, Italia. In figura 5 sunt prezentate spectrele UV-VIS pe o parte din
pulberile pe baza de GO studiate

In urma analizei UV-VIS, s-au inregistrat varfuri corespunzitoare tranzitiilor electronice mt-m
* atribuite legaturilor aromatice C-C si tranzitiilor electronice n-nt * atribuite legaturilor C = O si s-
au identificat maximele specifice pentru ZnO.

In cadrul analizei microbiologice microorganismele testate au fost: Streptococcus mutans
ATCC 25175, Porphyromonas gingivalis ATCC 33277, Enterococcus faecalis ATCC 29212,



Escherichia coli ATCC 25922 si Staphylococcus aureus ATCC 25923. Din fiecare tulpina bacteriana
crescutd timp de 24 de ore pe mediu Nutrient Agar s-a realizat o dilutie de 0,5 McFarland in solutie
salina sterile.

In urma testului efectuat, a fost observati o inhibare bacteriana la toate probele fati de toate
tulpinile bacteriene testate. Cele mai mari valori ale diametrului zonei de inhibitie (intre 8 si 22 mm).

S-a selectat ca varianta de baza pentru obtinerea sarjelor de mortar, varianta M4. Valorile
consistentelor (conul etalon), valoarea de impréstiere si ale rezistentelor mecanice au fost obtinute in
functie de compozitia aditivilor pe baza de pulberi de GO din sarjele de mortare. Adaosul aditivilor
(silanizati) s-a raportat la cantitatea de var cantarita.

A 2.5. Proiectarea si implementarea modelului tehnologic- Proiectarea si implementarea
modelului tehnologic experimental pentru obtinerea mortarelor inovatoare

S-a realizat alegerea parametrilor optimi in vederea obtinerii mortarului proaspat si a mortarului
intarit — proiectarea modelului tehnologic

Implementarea modelului tehnologic — Alegerea concentratiei optime de oxid de grafena s-a realizat
in functie de consistenta si proprietatile mecanice ale mortarelor.

Imagini din procesul de
obtinere si caracterizare a
mortarelor

Fluxul tehnologiei de laborator pentru mortarul de baza (M) si pentru mortarele cu aditivi pe baza de
oxizi de GO este redat in schema

Obtinerea Mortarelor cu grafene

1 2.
Obtinerea mortarului simplu GO 1%

3.
GO 5%

Apa:var\\
A 1,05wt% \5

W Raportate la
\ ,,@1 & cantitatea de
. »— Var, cu care
se amesteca
5% (GO-Ag + GO-Flyash) | in prealabil
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A 2.6. Toti aditivii adaugati Tn mortarele obtinute de noi dar si variantele de mortare selectate pentru
a fi caracterizate si prin alte metode decat prin testele mecanice, au fost comparate cu datele recente
aparute in literatura de specialitate [18-24]. O parte din date au fost publicate [1, 2] in timp ce altele
urmeaza sa se publice in viitor. Prin adaosul de aditivi pe baza de oxid de grafena in compozitia
pastelor de mortar am reusit sa imbunatatim usor proprietatile mecanice ale noilor mortare,
comparative cu mortarul de referintd (pornind de la varul Natural Hydraulic Lime NHL 3.5;
Producator: La Banca della Calce Bologna Italy). De asemenea, am reusit sa imbunatatim
semnificativ, in unele cazuri, adeziunea la substrat. Adaosul aditivilor pe baza unor amestecuri de



pulberi de GO functionalizate, confera un efect antibacterian impotriva anumitor tulpini bacteriene,
mortarelor 1n care acestea sunt incorporate.

A 2.7. Caracterizarea mortarelor — Demonstrarea functionalititii noilor materiale avansate
prin analiza fizico-chimica si mecanica. Optimizarea parametrilor

4+ Rezistenta la compresiune

4+ Rezistenta la incovoiere

4+ Adeziunea la substrat

(a) Fractura la interfata (b) Fractura in interiorul

dintre mortar si caramida stratului de mortar o e

mortar si adeziv

Tipuri de fracturi in testul de adeziune.

! , G B

4+ Relaxometrie de rezonanta magnetica nucleara (RMN)

4+ Analiza suprafetei specifice si a porozitatii

4+ Determinarea coeficientului de absorbtie a apei

4+ Analiza morfologica si structurala a suprafetei fragmentelor de mortare prin Microscopie
Electronica de Baleiaj (SEM)

+ Efectul antibacterian al mortarelor intarite dupa 28 de zile
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L
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Aplicarea probelor de mortar in godeurile
cutiilor Petri inoculate cu diverse tulpini
bacteriene de testat la momentul O (initial) si
dupa 24 de ore de la testare

.

4+ Studiu de actiune comparativa a nanomaterialelor utilizate in laborator, in probele de
material experimental si comercial - operatie realizata in cadrul activitatii

A 2.7. Demonstrarea functionalititii noilor materiale avansate prin analiza fizico-chimica,
mecanica si RMN etc. Optimizarea parametrilor;

Caracterizarea mortarelor proaspete s-a realizat prin determinari ale consistentei mortarului
proaspat cu masa de imprastiere SR EN 1015-3:2005, respectiv prin masurarea adancimii de
penetrare a conului etalon.



A 2.8. Studii experimentale pentru testarea efectelor adverse ale materialelor nou dezvoltate

Apa de ploaie Solutie de acid acetic Solutie (H,50, + HNO;)

Imagini SEM a) x100, bx 10000 a
suprafetei mortarului cu 5% GO 1nainte de
atacul agentilor corozivi si c¢)-d) x10000
dupa atacul agentilor corozivi

A 2.9. Diseminarea si publicarea rezultatelor

1.

Publicatii:

Doina Prodan, Marioara Moldovan, Gabriel Furtos, Codruta Sarosi, Miuta Filip, loana
Perhaita, Rahela Carpa, Maria Popa, Stanca Cuc, Simona Varvara and Dorin Popa. Synthesis
and characterization of some graphene oxide powders intended to improve the quality of
hydraulic mortars, Applied Sciences, 2021, 11, 11330.
https://doi.org/10.3390/app112311330, Q2, ISSN: 2076-3417; F.I. 2.679;

Furtos, G., Molnar, L., Silaghi-Dumitrescu, L., Pascuta, P., Korniejenko, K. (2021).
Mechanical and thermal properties of wood fiber reinforced geopolymer composites. Journal
of Natural Fibers, Q1, 1-16. https://doi.org/10.1080/15440478.2021.1929655 F.I. 3.56;
Funding: This work was supported by the ERANET- LAC-FIBER [ERANET- LAC-FIBER
17/2017]; Polish National Centre for Research and Development [LIDER/31/0168/L-
10/18/NCBR/2019]; PN 111 P2-2.1-PED-2019-3739, no. 565PED/2020].

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, (2020);

Participare la conferinte (anexa 4):

Marica E., Sarb A., Popa M., Multicentric Comparative Study Regarding the Characteristics
of the Materials used in the Manufacture of Mortars, comunicare in cadrul International
Conference on Management Economics and Accounting, a XIII-a editie, 25-26 nov, 2021,
Alba Tulia;

Acknowledgments: “This work was supported by a grant of MEN-UEFISCDI, Project PN-
III-P2-2.1- PED-2019-3739”

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
Mortars, comunicare in cadrul International Conference on Management Economics and
Accounting, a XIII-a editie, 25-26 nov, 2021, Alba Iulia;

Acknowledgments: “This work was supported by a grant of MEN-UEFISCDI, Project PN-
III-P2-2.1- PED-2019-3739”

A 2.10. Actualizare pagina web
S-a realizat actualizarea site-ului proiectului http://dipam.uab.ro/ .



https://doi.org/10.3390/app112311330
https://doi.org/10.1080/15440478.2021.1929655%20%20%20F.I
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34.%** Specificatii tehnice - Mortare respirante DRY — BETON SUPER
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