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Inventia se refera la o compozitie de mortar hidraulic cu
aditivi pe baza de pulberi de oxid de grafena si la un
procedeu de obtinere a acestuia. Compozitia de mortar
hidraulic conform inventiei este constituitd din urma-
toarele parti componente exprimate in procente masice:
15..16% var hidraulic de tip NHL 3,5 ca si liant,
66...67% nisip cu granulatia < 1 mm ca si agregat,
15...16% apa menajera si 1% aditivi pe baza de ames-
tecuri de pulberi cu grafene functionalizaze GO-Ag-Fly
Ash sau GO-ZnO-TiO,, care contin in procente masice
urmatoarele elemente: 50%G0O-Ag si 50%GO-Fly sau

50%G0O-Zn0O si 50%GO-TiO,. Procedeul de obtinere
conform inventiei consta Th amestecarea intr-un vas cu
capac a aditivilor pe baza de pulberi cu grafene functio-
nalizate cu liantul, pentru a se evita pierderile de aditivi,
dupa care se adauga agregatul si se preamestecatoate
ingredientele uscate, urmata de adaugarea treptaté a
apei curate pana la obtinerea consistentei dorite.
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DESCRIEREA INVENTIEI

Obiectivul actualului brevet il constituie elaborarea unei compozitii de mortar
hidraulic cu aditivi pe bazd de pulbere de oxid de grafend, destinat pentru intretinerea si
restaurarea zidériei cladirilor de patrimoniu, cu proprietati corespunzatoare utilizarii lor in
acest scop.

Poluarea are un impact semnificativ asupra intretinerii cladirilor, mai ales a celor
de patrimoniu iar costul de Intretinere sau de reparatii poate sa-1 depaseasca pe cel prevazut
pentru constructiile noi. Mortarele istorice sunt de obicei mortare slabe care se sfarama la
atingere. Existd situatii in care folosirea unui mortar de ciment a creat probleme,
dovedindu-se ineficientd. Asadar dezvoltarea de noi materiale capabile sd asigure
tratamente de protectie a clddirilor vechi rdiméne un obiectiv important.

Liantul (varul) din mortarele hidraulice poate avea grade diferite de reactivitate in
functie de impuritatile de silice si alumina care sunt prezente in etapa de calcinare. in prima
etapd are loc calcinarea varului la temperatura inalta (1250 °C), cand pe langa oxidul de
calciu (CaO) rezults si alti compusi secundari. in etapa a doua are loc hidratarea CaO
rezultdnd hidroxidul de calciu Ca(OH),, iar in etapa a treia are loc carbonatarea, cand
Ca(OH)2 reactioneaza cu dioxidul de carbon (CO3) rezultdnd carbonatul de calciu si apa.
Produsii secundari rezultati in urma calcindrii (silicati si aluminati de Ca), reactioneaza si
acestia in etapa a doua cu apa; produsii lor de reactie reactioneaza in etapa a treia cu CO»
rezultdnd un gel de silice hidratat. Eficienta mortarului pe baza de var hidraulic depinde de
rapiditatea etapei de carbonatare [1].

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 putdnd fi evidentiate uneori, pe suprafata zidariei vechi sub forma unor pete
intunecate (maronii sau negre). Datorita umiditatii si a sarurilor alcaline continute in liant,
materia organica este dizolvata si transportatd la suprafata zidariei, unde se depune odata
cu evaporarea apei. Actiunea microbiand este influentatd de factorii fizici, chimici gi
biologici reprezentdnd una din cauzele principale care are ca rezultat deteriorarea cladirilor
vechi fiind numita si biodeteriorare [2]

Datele din literaturd releva faptul ca oxidul de grafena (GO) poate fi considerat un
material versatil, putdnd fi utilizat cu success in mai multe domenii de activitate ca:
electronica, mediu, biomedicind si de ce nu, in constructii [3-5]. Grupdrile functionale cu
oxigen (hidroxil, carboxil, epoxi si cetond), prezente atat pe suprafata foilor de GO dar si
pe marginile lor [6], pot ajuta la functionalizarea GO. De asemene 51lamzarea pulbern de
GO, introdusa ca aditiv in material, poate contribui la lmbuﬁﬁ);%: da
la stratul suport [7-8]. o
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In literatur3, exista raportari diferite despre activitatea antibacteriani a GO. Intr-un
studiu se raporteaza cid GO induce o activitate antibacteriana impotriva E. coli mai mare
decit GO redusa sau grafitul [9] iar in alt studiu, dimpotriva, odatd cu adaugarea GO la
mediul de culturd, a fost inregistrata o crestere bacteriana [10]. De aceea s-a incercat,
datoritd capacitatii de functionalizare a GO, prin introducerea unor nanoparticule (de
exemplu Ag, Zn, Ti, Fly ash), sa se creasci capacitatea antibacteriana a GO.

Se poate presupune cd mecanismele antibacteriene ale aditivilor pe baza de pulberi
de oxid de grafend 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 ca: tiol (-SH), amino
(-NH2) sau cu alte grupéri functionale existente in proteinele si acizii nucleici ai
bacteriilor, perturband astfel stabilitatea osmotica a celulei prin inhibarea/ inactivarea unor
enzime necesare metabolismului energetic pentru desfasurarea vietii celulare, conducand
astfel la moartea bacteriilor [11]. De asemenea, inducerea proprietéatilor antibacteriene este
influentatd de forma si marimea nanoparticulelor cu care bacteriile vin in contact [12,13].
De exemplu, nanoparticule de Ag cu dimensiuni <30 nm pot actiona eficient atat impotriva
bacteriilor Gram- pozitive cét si a celor Gram- negative [14]. Membrana exterioard a
bacteriilor gram-negative contine numeroase canale umplute cu apa (porine) permitand
schimbul compusilor cu greutate moleculard mica cu mediul [15]. 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 [16]. Prin atasarea
nanoparticulelor de Ag la membrana celulara a bacteriilor, acestea provoacd daune prin
gdurirea membranei celulare, conducdnd in final la moartea bacteriilor [17]. Atractia si
interactiunea dintre nanoparticulele din aditivii utilizati in compozitia mortarelor cu
bacteriile cu care materialul vine in contact, sunt mai puternice cu cat dimensiunea
nanoparticulelor este mai redusa si dacé acestea prezintd un potential zeta pozitiv, putand
controla astfel activitatea antimicrobiend a materialului. Potentialul zeta se refera la
interfata care separa fluidul mobil de fluidul care riméne atasat la suprafatd. Trebuie tinut
cont de faptul ca in contactul cu apa, sau cu celulele, nanoparticulele elibereaza doar o
anumita cantitate de Ag/Zn/Ti cationic. Daca nanoparticulele cu potentialul zeta pozitiv
intalnesc o suprafata bacteriana incércata negativ se dezvolta forte electrostatice puternice,
care favorizeaza patrunderea nanoparticulelor in membranele bacteriene [16].

Cenusa zburatoare (Fly ash) este un produs secundar al centralelor termice pe
carbune, putand fi utilizatd intr-o anumita proportie, ca agregat fin (umpluturd) in mortare
[18]. Este formatd din particule sferice, de obicei intre 10 si 100 de micron, capabile sa
imbunititeasca fluiditatea si lucrabilitatea mortarului proaspat. In unele studii, s-a raportat
cé addugarea de pulbere de GO cu Fly Ash poate imbunatéti rezistenta materialului la atacul
sulfatului si, de asemenea, poate contribui la obtinerea unei re21stente mecanice mai bune.
GO poate contribui la formarea unor centri de nucleaﬁé\h\@dﬁDNnt, ducdnd la o
crestere a produselor de hidratare [19]. 7. \
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fn 2017, Faria [5] a investigat pentru prima dati impactul incorporarii GO (in
procente de 0,05%, 0,1%, 0,5% si 1%) in mortare naturale de var hidraulic, asupra
proprietatilor materialelor traditionale utilizate in reabilitarea cladirilor de patrimoniu. La
adaosul unor procente mici de GO, rezistenta la incovoiere s-a mentinut constanta iar
rezistenta la compresiune a fost usor mai mare in comparatie cu mortarul de referin{a;
pentru adaosuri mai mari de GO, a obtinut o rezistenta la incovoiere usor redusa in timp ce
rezistenta la compresiune a fost mai mare.

Problema tematicd, pe care o rezolva inventia, se referd la obtinerea unor retete de
mortare hidraulice cu o adeziune imbundti{itd la stratul suport, capabile sa inducid o
activitate antibacteriand pe suprafetele restaurate a zidariei vechi, care vine in contact cu
fungii, mucegaiul si bacteriile, datoritd conditiilor de mediu dar si datorita materialului
vechi cu rolul de strat suport. Rezistentele mecanice ale mortarului au fost usor
imbunatétite tocmai pentru a nu crea un dezechilibru intre materialele vechi utilizate si cele
folosite pentru restaurare.

Procedeul de obtinerea al nanomaterialelor pe baza de pulberi cu oxid de grafena
utilizate ca aditivi in compozitia mortarelor s-a concentrat in prima etapi pe obtinerea GO
prin metoda Hummer [20].

In etapa a doua a urmat functionalizarea GO. In cazul pulberii de GO
functionalizata cu argint (GO-Ag), mai intai s-a obtinut suspensia de nanoparticule de Ag.
S-a pornit de la o solutie A de azotat de argint (AgNO3), preparatd prin addugareaa 3,4 g
de AgNOs3 in 20 ml de apa distilatd. Solutia B a fost preparata prin dizolvarea a: 1 g de
polivinilpirolidona (PVP), 1 g de glucoza si 1 g hidroxid de sodiu (NaOH) in 60 ml de apa
distilatd. Solutia B a fost incélzitd la 60°C, sub agitare continud iar apoi solufia A a fost
addugatd prin picurare in solutia B. Amestecul obtinut a fost agitat timp de 30 min. O
suspensie apoasi de 30 cm? de GO a fost ultrasonata timp de 30 de minute si a fost ad3ugata
peste solutia de nanoparticule de argint preparatd anterior, intr-un raport de masa GO:Ag
de 2:1 fatd de cantitatea initiald de azotat de argint. Amestecul a fost ultrasonat timp de 2
ore i apoi a fost ldsat in repaos, la loc intunecat, pana a doua zi. Dupa aceea a fost filtrat
si spalat in mod repetat cu apa distilatd, pana cand s-a atins o valoare a pH-ului de 5,5-6.
Precipitatul obtinut a fost apoi transferat intr-un recipient de plastic si plasat la congelator
péand a doua zi cand a fost liofilizat.

Pentru obtinerea nanopulberii de oxid de grafend functionalizatd cu oxid de Zn
(ZnO- Sigma Aldrich), s-a pornit de la doud solutii diferite care au fost preparate dupd cum
urmeazi: (a) s-au addugat 7,5 g de pulbere GO peste 100 cm? apa distilata si amestecul a
fost ultrasunat timp de 30 min la viteza maximi; (b) S-a addugat pulbere de ZnO (GO: ZnO
= 1:20 (g/g) in 750 cm? apd distilati, peste care s-au addugat 15 cm® NaOH (pH 9,5) si
amestecul a fost supus unui tratament cu ultrasunete timp de 30 de minute la vitezd maxima.
Cele doua solutii au fost combinate, iar ultrasonarea a fost continuata timp de incd 45 de
minute, dupd care a fost efectuatd o agitare magnetica la o }empesatyra de 50 °C. Dupa
aceste etape, amestecul a fost turnat intr-un vas mai mare pés\taé céntlta‘t\q de apa distilata
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de trei ori mai mare. Solutia rezultati a fost amestecata si l4satd sa stea pand a doua zi. La
final, amestecul a fost filtrat si spalat in mod repetat cu apa distilata, pana cand s-a atins un
pH de 5,5-6. Precipitatul obtinut a fost distribuit in doud recipiente de plastic si pus la
congelator pand a doua zi cand a fost liofilizat.

Obtinerea pulberii de oxid de grafend functionalizatd cu oxid de titan (TiOz), si a
pulberii de oxid de grafend functionalizata cu cenugé zburatoare (Fly Ash), s-a realizat prin
metoda descrisa la obtinerea pulberii de GO functionalizate cu oxid de Zn.

in etapa a treia, silanizarea fiecarei pulberi liofilizate de GO, GO-Ag si GO-ZnO,
GO-TiOz si GO-Fly ash a fost efectuata in acelasi mod, utilizind APTES (3-aminopropil)
trietoxisilan (APTES).

Pulberea liofilizatd de GO a fost addugata peste toluen, in proportie de 0,1 g GO/40
cm? toluen (C7Hs) si apoi a fost supusd unui tratament cu ultrasunete timp de 30 min. S-a
adaugat silanul (0,1 g GO/1,6 cm® APTES) iar apoi s-a realizat o agitare magnetica timp
de 3 ore, dupd care, amestecul s-a ldsat in repaus pand a doua zi. A urmat filtrarea si spalarea
cu toluen a amestecului rezultat pentru a indeparta silanul nereactionat, dupa care acesta s-
a uscat la 50°C.

Mortarele care fac obiectul acestui brevet sunt compuse din: var, nisip, apa si aditivi
experimentali precum: pulbere de oxid de grafena, sau amestecuri de pulberi pe bazi de
grafene functionalizate (obtinute conform retetelor mentionate), menite sd imbunatiteasca
caracteristicile mortarului clasic de var hidraulic. Ca liant s-a folosit un var hidraulic natural
NHL3.5, ca agregat- nisip fin cu o distributie a marimii particulelor de la cateva zeci de
microni la 1 mm §i apa menajera curatd. Raportul volumetric liant/agregat a fost 1:2,5 iar
raportul apa/amestec (liant si aditiv) a fost 1,05. Continutul de liant, agregat si apa a fost
mentinut constant, variind doar cantitatea si tipul de aditiv in raport cu cantitatea de var
hidraulic natural NHL3.5.

Au fost preparate 6 tipuri de mortare de var hidraulic, conform retetelor din
Exemplele 1-6, mentinand reteta mortarului de baza, stabilitd anterior. S-au variat doar
cantitatea si tipul de aditivi, in raport cu liantul; in cazul amestecurilor de aditivi, s-a variat
raportul dintre acestia in amestecul raportat la liant.

Se prezinti in continuare 6 exemple de obtinere a mortarelor hidraulice cu
aditivi pe baza de pulberi cu grafene.

Exemplul 1. Se realizeaza un mortar hidraulic cu aditiv de oxid de grafena (M-
1% GO) cu urmatoarea compozitie: var hidraulic NHL 3,5 /nisip in raport volumetric
1:2,5 si 5% pulbere de oxid de grafend functionalizatd cu Ag raportatd si adaugatd in
prealabil la cantitatea de var.

Adiaugarea pulberii de GO la cantitatea de var stabilita, in functie de cantitatea de
mortar uscat necesard, se realizeaza cu ajutorul unor vase dozat’qarc say se cantaregste
cantitatea de var, peste care se adauga 1% pulbere de GO. Améstec,anea varulm\c\u pulberea
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de GO se realizeazd 5 minute, intr-un malaxor cu capac, pentru a evita imprigtierea
pulberilor. Peste amestecul var-aditiv se adauga treptat nisipul cu ajutorul unor vase
dozatoare. Amestecul rezultat se ambaleazi in saci de hartie, pe eticheta cérora trebuie s
se regdseasca cantitatea de mortar uscat si cantitatea de apa care trebuie addugata. Pentru
obtinerea pastei de mortar, cantitatea de apa recomandati pentru a fi addugata este calculata
ca raport gravimetric ap@/amestec (liant si aditiv) si este de 1,05. Adaugarea apei se
realizeza treptat.

Exemplul 2. Se realizeazd un mortar hidraulic cu aditiv de oxid de grafend
Sfunctionalizatd (M- 5% GO-Zn0) cu urmatoarea compozitie: var hidraulic NHL 3,5 /nisip
in raport volumetric 1:2,5 si 5% pulbere de oxid de grafend functionalizatd cu Zn, raportata
si adaugatd in prealabil la cantitatea de var.

Modul de obtinere a mortarului uscat cu 5% GO-ZnO este la fel ca cel descris in Exemplul
1.

Exemplul 3. Se realizeaza un mortar hidraulic cu aditiv pe bazd de amestec de
pulberi (M-5% (GO-Ag-Fly ash) cu: oxid de grafend functionalizata cu argint (GO-Ag) si
oxid de grafena functionalizata cu Fly ash (GO-Fly ash) cu urmatoarea compozitie: var
hidraulic NHL 3,5 /nisip in raport volumetric 1:2,5 si 5% amestec de pulberi de grafene
functionalizate, raportat si addugat in prealabil la cantitatea de var. Raportul celor doud
pulberi din amestec este de 1:1. Modul de obtinere a mortarului uscat cu 5% (GO-Ag-Fly
ash) este la fel ca cel descris in Exemplul 1.

Exemplul 4. Se realizeazid un mortar hidraulic cu aditiv pe bazd de amestec de
pulberi (M-5% (GO-Ag-Fly ash) cu: oxid de grafena functionalizata cu argint (GO-Ag) si
oxid de grafend functionalizatd cu Fly ash (GO-Fly ash) cu urmitoarea compozitie: var
hidraulic NHL 3,5 /nisip in raport volumetric 1:2,5 si 5% amestec de pulberi de grafene
functionalizate, raportat si addugat in prealabil la cantitatea de var. Raportul celor doud
pulberi din amestec este de 3:1. Modul de obtinere a mortarului uscat cu 5% (GO-Ag-Fly
ash) este la fel ca cel descris in Exemplul 1.

Exemplul 5. Se realizeaza un mortar hidraulic cu aditiv pe bazd de amestec de
pulberi (M-5% (GO-ZnO-TiO3) cu: oxid de grafend functionalizati cu oxid de zinc (GO-
Zn0) si oxid de grafend functionalizatd cu oxid de titan (GO-TiO2) cu urmétoarea
compozitie: var hidraulic NHL 3,5 /nisip in raport volumetric 1:2,5 si 5% amestec de
pulberi de grafene functionalizate, raportat si addugat in prealabil la cantitatea de var.
Raportul celor doud pulberi din amestec este de 1:1. Modul de obpnere a mortarului uscat
cu 5% (GO-ZnO-Ti0y) este la fel ca cel descris in Exemplul FooN L
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Exemplul 6. Se realizeazd un mortar hidraulic cu aditiv pe bazd de amestec de
pulberi (M-5% (GO-ZnO-TiO;) cu: oxid de grafena functionalizati cu oxid de zinc (GO-
Zn0) si oxid de grafend functionalizatd cu oxid de titan (GO-TiO2) cu urmaitoarea
compozitie: var hidraulic NHL 3,5 /nisip in raport volumetric 1:2,5 si 5% amestec de
pulberi de grafene functionalizate, raportat i addugat in prealabil la cantitatea de var.
Raportul celor doud pulberi din amestec este de 3:1. Modul de obtinere a mortarului uscat
cu 5% (GO-ZnO-Ti0y) este la fel ca cel descris in Exemplul 1.

REVENDICARI

1. Compozitia mortarelor hidraulice cu aditivi pe bazad de pulberi cu oxid de
grafend/ amestecuri de grafene functionalizate este destinatd pentru intretinerea si
reabilitarea zidariei cladirilor de patrimoniu. Aceastd compozitie ajutd la imbunatitirea
adeziunii la stratul suport al mortarelor hidraulice clasice i contribuie la inducerea unei
activitati antibacteriene a suprafetei restaurate care este predispusd, datoritd conditiilor de
mediu, la mucegai sau la contactul cu alte bacterii sau fungi.

2. Compozifia componentelor uscate ale mortarelor hidraulice cu aditivi pe baza de
pulberi cu oxid de grafend/ amestecuri de grafene functionalizate, conform actualului
brevet, este formata din var hidraulic NHL3,5 utilizat ca liant, nisip cu granulatie sub | mm
utilizat ca agregat si aditivi cu grafene.
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REVENDICARI

1. Compozifia mortarelor hidraulice cu aditivi pe baz# de pulberi cu oxid de
grafend/ amestecuri de grafene funcfionalizate este destinati pentru intretinerea si
reabilitarea zidariei clidirilor de patrimoniu. Aceastd compozitie ajutd la imbunititirea
adeziunii la stratul suport al mortarelor hidraulice clasice si contribuie la inducerea unei
activititi antibacteriene a suprafetei restaurate care este predispusd, datoriti conditiilor de
mediu, la mucegai sau la contactul cu alte bacterii sau fungi.

2. Compozitia componentelor uscate ale mortarelor hidraulice cu aditivi pe bazi de
pulberi cu oxid de grafend/ amestecuri de grafene functionalizate, conform actualului
brevet, este formata din var hidraulic NHL3,5 utilizat ca liant, nisip cu granulatie sub 1 mm
utilizat ca agregat si aditivi cu grafene.
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REVENDICARI

1.Compozitie de mortar hidraulic cu aditivi pe bazi de pulberi cu oxid de grafena
caracterizatd prin aceea ca confine. in procente de masa: 15-16% var hidraulic de tip NHL 3.3 casi
liant. 66-67 % nisip cu granulatie sub | mm ca si agregat, 13-16 % apd menajerd si 1% aditivi pe
bazd de amestecuri de pulberi cu gratene functionalizate (GO-Ag-Fly Ash) sau (GO-ZnO-TiO:).
care confin in procente de masa: (30% GO-Ag i 50% GO-Fly Ash) sau (30% GO-ZnO si 50% GO-
TiOn). g

2. Procedeu pentru obtinerea mortarului hidraulic cu aditivi pe baza de pulberi cu oxid de
grafend caracterizat prin aceea c. aditivii pe baza de pulberi cu grafene functionalizate se amesteca
in prealabil cu liantul intr-un vas cu capac. cu scopul de a evita pierderile de aditivi. urmand
adaugarea agregatului 3i preamestecarea tuturor ingredientele uscate. dupa care se adauga treptat apa

curatd. pandi la obtinerea consistentei dorite.
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