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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unui
material pe baza de hidrotalcit dublu pentru consoli-
darea suprafetelor obiectivelor de patrimoniu. Pro-
cedeul, conform inventiei, consta in dizolvarea in apa
distilata a sarurilor, in procente masice de 22...25%
CaCl,, 41...44% MgCI,*6H,0O si 32...37% AICI,*6H,0
raportat la cantitatea totald a sarurilor, solutia de saruri
se adauga in picatura, Tmpreund cu o solutie de NaOH
2M intr-un vas de precipitare, sub agitare continua la

pH 9,5...10,5, dispersia de hidrotalcit in apa se réceste
la temperatura camerei si se filtreaza, precipitatul se
usuca la temperatura de 90°C timp de 8 h, rezultand
granule de hidrotalcit care se mojareaza péna la
dimensiuni de 150...200 nm de pulbere fina, stabila
termic Tn timp si porozitate uniforma necesara pentru
acoperirea fisurilor si crapaturilor din zidarie.
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MATERIAL PE BAZA DE HIDROTALCIT DUBLU CU ADERENTA RIDICATA
PENTRU CONSOLIDAREA SUPRAFETELOR OBIECTIVELOR DE PATRIMONIU

Inventia se refera la compusi pe baza de hidrotalciti utilizati pentru consolidarea
mortarelor de cimentare in constructiile industriale si civile, pentru cimentarea zonelor
cu lacune si a portiunilor de mortare lipsa, a obiectivelor de patrimoniu.

Prezenta inventie se referd la un material de consolidarea a mortarelor de cimentare,
pentru umplerea rosturilor si reconstituirea aspectului initial al celor aflate intr-un stadiu
avansat de deteriorare. Materialul contine hidrotalciti sub form& de pulbere, cu
proprietati fizico-chimice i mecanice imbunatatite, care dispersat in apa se poate aplica
prin pensulare sau gpreiere pe portiunile de zidarie supuse reconditionarii.

Mortarul sta la baza tuturor lucrarilor de zidarie, fie ca sunt de constructie, tencuire sau
reparatii. Mortarul este un amestec de nisip, apa si liant (ciment si/sau var), care se
intareste dupa uscare. Liantul se foloseste la mortare utilizate in lucrarile de zidarii
pentru fixarea caramizilor intre ele, dar si pentru tencuieli interioare in incaperi in care
exista risc mare de umiditate, ca de exemplu bucatarii, bai.

Mortarele sunt amestecuri bine omogenizate de liant, nisip si apa, care se intaresc fie
prin pierderea apei, fie hidraulic in functie de natura liantului intrebuintat. Ele servesc la
legarea intre ele a pietrelor de constructie pentru a forma piese de constructie (de
exemplu ziduri), sau la protejarea si infrumusetarea pieselor de constructie. Tn primul
caz se humesc mortare de zidarie, iar in al doilea mortare de tencuiala.

Intr-un mortar, partea activd este liantul, iar partea practic inerta este nisipul. Prin nisip
se intelege materialul granular de cel mult 7 mm marime de granula.

Pentru conservarea suprafetelor constructiilor aflate intr-o anumita stare de degradare
la unele monumente de patrimoniu s-au propus diverse produse organice i anorganice,
in scopul Timbunatatirii proprietatiior de rezistentd, aderentd, coeziune si
impermeabilizare la apa.

Carbonatii de calciu, in special calcitul (CaCOj3), ridicd cele mai multe probleme in
conservarea si restaurarea lor, intrucat sunt foarte solubili in solutii acide, au

vulnerabilitate la atacul acizilor, n special a celor proveniti din apa de ploaj
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prezinte o solubilitate mult mai mica decat calcitul sau gipsul (aparut in urma procesului
de degradare), rezistentd mecanica si in medii acide, stabilitate in timp si la sarurile
generate in urma poluarii.

Se cunosc mai multe tipuri de materiale care reproduc compozitia, rezistenta si
densitatea pietrelor: hidroxid de calciu (Ca(OH),), hidroxid de magneziu (Mg(OH)z),
hidroxid de bariu (Ba(OH),), hidroxid de strontiu (Sr(OH),), hidroxiapatita simpla sau
carbonatata, precum si derivatii metalici ai acestora.

In brevetul de inventie EP 1445242 se prezinta o reteta de ipsos pentru tencuiala
exterioara ce cuprinde 10-25% apa, 2-20% silicat de potasiu, 0,5-5% dispersat coloidal
de silice fumurie, 0,05-0,3% agent de umectare, 0,1-0,5% eter de celuloza, 0,2-2%
agent de hidrofobizare, de 0,05 1% dispersie si 49-80% materiale de umplutura.
Brevetul US 2014/0338567 A1 prezinta o compozitie de mortar premixat, stucatura sau
zidarie formata din 70-80% nisip si din 20-30% ciment usor sau gips sau ciment
Portland, silice, stearat de calciu si metacaolin. Dezavantajul acestei inventii consta in
utilizarea de materiale organice care pun in pericol degradarea datorata atacului
biologic ce apare ca urmare a masei organice ce este folosita pe post de hrana de catre
insecte sau diverse microorganisme.

Brevetul de inventie WO 2008150604 A1, prezintd un aditiv pe bazd de ciment
formata dintr-o compozitie de ciment de zidarie neintarit, care cuprinde utilizarea unui
biopolimer extra-celular, un surfactant anionic, si cel putin un cationic sau surfactant
amfoter. De preferinta, biopolimerul si agentii activi de suprafatd sunt incorporati in
ciment prin incorporarea componentelor in macinarea clincherului ca parte a fabricarii
cimentului.

Brevetul de inventie EP1004636 (A2), prezintd o formulare si metoda de restaurare
sifsau recuperarea suprafetelor nelemnoase, continand o solutie apoasa sau dispersie
neutra de silicat de sodiu, silicat de magneziu i carbonat de potasiu.

Brevetul de inventie RO 127639 B1, prezintd o compozitie pe baza de compusi de tip
hidrotalcit $i tuf vulcanic de tip clinoptilolit, cu aplicatii in purificarea apelor contaminate
cu poluanti organici si metale grele. Se utilizeaza un hidrotalcit dublu de magneziu si
aluminiu, utilizat la indepartarea colorantului Acid Blue 22, a 4-clor-fenolului, ai
metalelor grele din apele reziduale.
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In general, mineralul denumit hidrotalcit este un hidroxicarbonat dublu de magneziu si
aluminiu, care corespunde formulei chimice Mg3Al(OH)g(CO3)os ¢ 2H20, care are
proprietati bazice si de schimbator de anioni. Datorita proprietatilor fizico-chimice
deosebite, acest compus are o gama larga de utilizari si intrucat raspandirea sa in
forma natural este redusa, in uitimii ani s-au utilizat diverse modalitati de sinteza, care
au avut ca scop atat obtinerea compusului similar cu cel natural prin metode cat mai
ieftine, cat si modularea proprietatilor de bazicitate si schimb ionic prin modificarea
raportului intre magneziu si aluminiu, substituirea partialda a magneziului si/sau
aluminiului cu alte elemente care au raza ionica asemanatoare cu a Mg si a Al si pot
adopta acelasi sistem de coordinare, dar au proprietati acido-bazice diferite si chiar
proprietati redox, precum si substituirea anionilor carbonat cu alti anioni (F. Cavani, F.
Trifiro, A. Vaccari, Hydrotalcite-type anionic clays: preparation, properties and
application, Catalysis Today 11 (1991) 173-301). Compusii de sinteza cu formula
chimica modificata sunt denumiti compusi de tip hidrotalcit si pot fi descrigi de formula
generala [M(I)1.x M(IINx(OH)2I* (A™wn).mH0, in care: M(ll) poate fi un cation bivalent,
cum ar fi Ca®*, Sr**, Co?*, Cu?, Fe®*, Ni**, Zn?*; M(lll) este un cation trivalent (Fe**,
cr¥*, V*"), A este un anion anorganic (OH", CI", NO3, C0:%) sau organic (ionii carboxilat,
dodecilsulfonat etc), x = M(III)/M(Il) + M(Ill), m este numarul de molecule de apa; x
=0.2-0.33.

Se cunoagte ca pentru consolidarea zidariei se folosesc atat consolidanti mineralici, de
exemplu apa de var, varul, silicati alcalini, esteri de siliciu, solutiile pe baza de silice
coloidala, hidroxid de bariu, tetra etil orto silicat (TEOS) etc., cat si consolidanti / adezivi
pe baza de polimeri sintetici preum rasini termoplastice, rasini termorigide sau
termoreactive (plastomeri).

O cerinta de baza in restaurare este aceea ca zidaria sa prezinte suprafete
compacte la interfata cu mediul inconjurator, astfel incat sa se evite penetrarea
lichidelor agresive.

Formularea din prezenta inventie se afla sub forma de solutie apoasa sau dispersie a
constituentilor si actioneaza ca filler asupra distrugerilor (pori, zgéarieturi, linii, zone cu
abraziune, etc). Inventia oferd o metoda de restaurare si/sau recuperare a unei
suprafete deteriorate.
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Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in folosirea hidrotalcitului dublu de
calciu si magneziu (CaMg —HT) ca un strat protector nou pentru zidarie, cu scopul de a
reduce degradarea acida si de a consolida zidaria interioara si/sau exterioara. Motivatia
pentru utilizarea CaMg-HT este data de viteza de dizolvare scazuta si compatibilitatea
structurala cu calcitul, capacitatea sa de a proteja piatra de acid a fost atribuita
acoperirii incomplete si porozitatii reziduale in film, care decurg din cresterea cristalelor
sub forma de solzi, protejand substratul de baza. Hidrotalcitul de calciu si magneziu
(CaMg-HT) reprezintd un material propice pentru consolidarea peretilor interiori sau
exteriori, deoarece compozitia sa chimica si de fazd este similara cu aceea a
componentei anorganice a multor pietre.

Conform acestei inventii, materialul de tip hidrotalcit dublu de calciu $i magneziu,
se formuleaza sub forma de pulbere. Pulberea obtinuta este stabila termica, in timp si
se pastreaza in recipienti uscati, pentru a evita umezirea acesteia.

Hidrotalcitul dublu de calciu $i magneziu avand compozitia elementala (formula bruta
elemental teoreticd): Mgo375CapsrsAlo25(OH)225 a fost preparat prin metoda
coprecipitarii din CaCl;, MgCl,*6H,0 si AICI;*6H,0, la suprasaturare scazuta si pH
constant. Sarurile 1in procent masic de: 22....25% CaCl;, 41...44%, MgCIl,*6H.0,
32...37% AICI3*6H,0, raportat la cantitatea totala a sarurilor, se dizolva in apa distilata
obtinandu-se o solutie de saruri care se adauga in picaturda impreuna cu agentul de
precipitare reprezentat de solutia NaOH 2M, in vasul de precipitare sub agitare continua
la temperatura camerei, in vasul de precipitare se adauga in prealabil apa distilata,
urmarindu-se ca pH-ul sa fie mentinut cat mai apropiat de 10 sau practic pH=9,5-10,5,
rezultand o dispersie de particule solide (hidrotalcit) in apa, dispersia se transfera intr-
un balon cu fund plat cu instalatie de reflux si cu agitare continua la temperatura de 75-
80 °C timp de 16 h, urmat de ricire la temperatura camerei si filtrare la vid apoi
precipitatul rezultat dupa filtrare se spala cu apa distilatd pana ce se obtine pH neutru
urmat de uscare la temperatura de 90 °C timp de 8 h rezultand granule de hidrotalcit.
Granule de hidrotalcit, astfel obtinute, se mojareaza pana la obtinerea unor dimeniuni
ale particulelor de 150...200nm sub forma de pulbere find care se pot pastra in
recipiente Tnchise si uscate, pana la utilizarea acestora.
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Aceasta a fost caracterizata din punct de vedere al compozitiei de faza (prin difractie de
raze X si fluorescentd de raze X cu dispersie dupa lungime de unda (WDXRF)), al
distributiei dimensionale (prin difuzia Tmprastiatd a luminii (DLS)) precum si al
microstructurii (microscopie opticd si microscopie electronica de baleiaj (SEM-EDS)).
Pentru utilizare pulberea de hidrotalcit se disperseaza in apa distilata intr-o concentratie
precis stabilitd, 0,25g pulbere/l apa distilata, si se supune ultrasonarii sau agitarii
mecanice la temperatura de 20 ...40 °C pentru a evita aglomerarea particulelor si
realizarea unei dispersii uniforme si omogene. Dispersia astfel obtinutd se aplica pe
zidarie prin pensulare prin trei straturi succesive, dupa ce mai intai peretele zidariei a
fost curatat de praf sau alte impuritati.

Procedeul conform inventiei inlaturd dezavantajele procedeelor mentionate
anterior prin aceea ca materialul nou preparat CaMg-HT este conceput pentru a obtine
proprietatile structurale si caracteristice ale hidrotalcitului dublu, pentru imbunatatirea
compatibilitatii acestui material utilizat drept consolidant.

Inventia prezinta urmatoarele avantaje:
o este prezentat un material si 0 noud metoda de preparare prin coprecipitare a
unui hidrotalcit dublu de calciu i magneziu, printr-un proces usor de realizat si eficient

° preparare fara reactanti toxici
o conditii blande de reactie
o se realizeazd un material cu o porozitate uniforma (pori diametru pana la

200nm), necesar pentru acoperirea fisurilor si crapaturilor din zidarie,

° aderenta ridicata la peretele pe care se aplica
. prin aplicarea materialului, din inventia noastra, nu se modificd cromatica zidariei
° prezinta o crestere a rezistentei la compresiune a stratului suport

Se dau in continuare exemple de realizare a inventiei:

Exemplu 1
Intr-un vas se introduc 200 ml apa distilata peste care se adaugd in picaturd, sub
agitare continua si la temperatura camerei, o solutie in care se afla dizolvate 12.807g
de CaCly; 23.42g de MgClL*6H,O si 18.57g de AICI;*6H,0, concomitent cu
adaugarea tot in picaturd, sub agitare continua si la temperatura camerei, zZinel {
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de NaOH 2M, ce are rol de agent de precipitare, mentinand pH-ul cat mai aproape de
10 pe durata procesului. Rezultd o dispersie de particule solide (hidrotalcit) in
apa. Dispersia astfel obtinuta se transfera intr-un balon cu fund plat cu instalatie de
reflux si se agitd continuu la temperatura de 80 °C, timp de 16 h, urmat de racire la
temparatura camerei si filtrare la vid. Precipitatul rezultat dupa filtrare se spala cu apa
distilatd pana se obtine pH neutru si se usuca la temperatura de 90 °C timp de 8 h
rezultdnd granule de hidrotalcit Mgo 37sCag 375Al0.25(OH)2.25. Granulele de hidrotalcit,
astfel obtinute, se mojareaza pana la obtinerea unor dimeniuni ale particulelor de
150...200nm sub forma de pulbere fina. 0,25 g/ | din hidrotalcitul de calciu si magneziu
au fost dispersate in apa si solutiile au fost ultrasonicate timp de 60 de minute la 40 °C
si aplicate prin pensulare de 3 ori pe fiecare fata a probei.

Exemplul 2

Intr-un vas se introduc 200 ml apa distilatda peste care se adauga in picatura, sub
agitare continua si la temperatura camerei, o solutie in care se afla dizolvate 13.15g de
CaCl;; 23.02g de MgClI,*6H,0 si 18,63g de AICI;*6H,0, concomitent cu adaugarea tot
in picatura, sub agitare continua si la temperatura camerei, a unei solutii de NaOH 2M,
ce are rol de agent de precipitare, mentinand pH-ul cat mai aproape de 10 pe durata
procesului. Rezultéd o dispersie de particule solide (hidrotalcit) Tn apa. Dispersia astfel
obtinuta se transfera intr-un balon cu fund plat cu instalatie de reflux si se agita
continuu la temperatura de 78 °C, timp de 16 h, urmat de racire la temparatura camerei
si filtrare la vid. Precipitatul rezultat dupa filtrare se spala cu apa distilata pana se obtine
pH neutru si se usucd la temperatura de 90 °C timp de 8 h rezultand granule de
hidrotalcit Mgo 375sCao 375Al0.25(OH)225. Granulele de hidrotalcit, astfel obtinute, se
mojareaza pana la obtinerea unor dimeniuni ale particulelor de 150...200nm sub forma
de pulbere fina. 0,25 g/ | din hidrotalcitul de calciu si magneziu au fost dispersate in
apa si solutile au fost ultrasonicate timp de 60 de minute la 40 °C si aplicate prin
pensulare de 3 ori pe fiecare fata a probei.

Exemplul nr 3

Intr-un vas se introduc 200 m| apa distilata peste care se adauga n picatura, sub
agitare continua si la temperatura camerei, o solutie in care se afla dizoly_aj_;gétﬁ de
CaClz; 25.08g de MgCl"6H;0 si 19,38 de AICI;*6H;0, concomitent cyy/AdSmaaseaidt

in picatura, sub agitare continua si la temperatura camerei, a unei sol tﬁ
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ce are rol de agent de precipitare, mentinand pH-ul cat mai aproape de 10 pe durata
procesului. Rezultd o dispersie de particule solide (hidrotalcit) in apa. Dispersia astfel
obtinutd se transferd intr-un balon cu fund plat cu instalatie de reflux si se agita
continuu la temperatura de 75 °C, timp de 16 h, urmat de racire la temparatura camerei
si filtrare la vid, apoi se continua conform celor prezentate in exemplul 1.

Aplicatiile au fost efectuate in conditii controlate (50% RH, T = 20 ° C, viteza<0,1 m/ s)
pe probele precuratate cu o perie moale. Curatarea mecanica nu este recomandata din
cauza friabilitatii mortarelor.

Testul de peeling -consolidare - a fost aplicat pentru a evalua coeziunea pe probele de
suprafatd, dupa metoda Drdacky (Drdécky, M., Lesak, J.; Niedoba, K., Valach, J.
Peeling tests for assessing the cohesion and consolidation characteristics of mortar and
render surfaces. Mater. Struct. 2015, 48 1947-1963), folosind banda Scotch Crystal
(3M) cu 10 repetari pe aceeasi locatie. Dupa aproximativ 90 s de aplicare cu presiune
constanta (2 kgf / cm?), banda a fost indepartata tinand capatul liber si tragandu-l in
mod constant (nu sacadat) la o ratd de aproximativ 10 mm/s si la un unghi de 90 °.
Procentul de consolidare (% C) a fost calculat conform ecuatiei (1):

%C = (TRMunl:reated - TRMtreated)/TRMuntreated * 100 (1)

unde TRMreratat €ste cantitatea totala de material indepartat prin decojire in proba
netratatd, g si TRMyatat €ste cantitatea totala de material indepartat in proba tratata.

Prin aplicarea testului de peeling, s-a constatat ca hidrotalcitul dublu de calciu si
magneziu are cea mai mica rata de detasare de pe suprafata testata (3%).

Explicatia consta in compatibilitatea hidrotalcitilor pe baza de calciu cu calcitul din
compozitia suprafetei testate.

Prezenta inventie a rezultat si a fost sustinuta financiar prin proiectul de cercetare al
Ministerului Cercetarii si Inovarii, actualul Minister al Educatie si Cercetarii, CCCDI -
UEFISCDI, nr. PN-II-P1-1.2-PCCDI-2017-0476/ 51PCCDI / 2018 - PNCDI |lll., si din
Programul sectorial, prin proiectul 5PS / 2018
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MATERIAL PE BAZA DE HIDROTALCIT DUBLU CU ADERENTA RIDICATA
PENTRU CONSOLIDAREA SUPRAFETELOR OBIECTIVELOR DE PATRIMONIU

Revendicari
1 Material pe baza de hidrotalcit dublu cu aderentd ridicata pentru consolidarea
suprafetelor obiectivelor de patrimoniu, de zidarie caracterizat prin aceea ca este format
din saruri in procente masice raportate la cantitatea totala a sarurilor de: CaCl;
22....25%, MgCl,*6H,0 41...44%, AICI3*6H,0 32...37% , cu dimensiunea particulelor
de pana la 200 nm.
2 Procedeu de obtinerea a materialului pe baza de hidrotalcit dublu cu aderenta ridicata
pentru consolidarea suprafetelor obiectivelor de patrimoniu, de zidarie, conform
revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca se prepara prin metoda coprecipitarii din
CaCl,, MgCl,*6H,0 si AICI;*6H,0, la suprasaturare scazuta si pH constant, in procent
masic de: 22....25%, CaCl,, 41...44%, MgCl,*6H,0, 32...37% AICI3*6H,0, raportat la
cantitatea sarurilor, se dizolva in apa distilata obtindndu-se o solutiei de saruri care se
adauga in picatura impreuna cu agentul de precipitare, reprezentat de solutia NaOH
2M, in vasul de precipitare sub agitare continua la temperatura camerei, urmarindu-se
ca pH-ul sa fie mentinut cat mai apropiat de 10, rezultdnd o dispersie de particule
solide (hidrotalcit) in apa care se transfera intr-un balon cu fund plat cu instalatie de
reflux si cu agitare continua la temperatura de 75-80 °C timp de 16 h, urmat de racire
la temperatura camerei i filtrare la vid, apoi precipitatul rezultat se spala cu apa
distilata pana ce se obtine pH neutru urmat, de uscare la temperatura de 90 °C timp
de 8 h rezultdnd granule de hidrotalcit care se mojareaza pana la obtinerea unor
dimensiuni ale particulelor de 150...200nm sub forma de pulbere fina.
3. Procedeu de utilizare a materialului pe baza de hidrotalcit dublu, conform revendicarii
1, caracterizat prin aceea ca pulberea de hidrotalcit dublu cu dimensiuni ale
particulelor de 150...200nm se disperseaza in apa distilata in raport de 0,25g pulbere/l
apa distilata, se supune ultrasonarii sau agitarii mecanice la temperatura de 20 °C
pentru realizarea unei dispersii uniforme $i omogene si pentru a evita aglomerarea
particulelor, apoi se aplica prin pensulare sau spreiere 3 straturi succesive pe suprafata
pregatita in prealabil.
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