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ABREVIERI

UV - Radiatii ultraviolete

ACI - American Concrete Institute

CBRN - Chimic, biologic, radiologic si nuclear
NOx - Oxizi de azot

SOx - Oxizi de sulf

VOC - Compusi organici volatili

SBS - Sindromul cladirii bolnave

MRSA - Stafilococul Auriu Meticilino-Rezistent
OH- - Radical hidroxil

e - Electroni

h* - Goluri

027, OH" - Radicali anionici

nm - Nanometri

Ti %" - lon de titan

XPS - Fotospectroscopie de raze X

FTIR -Spectroscopie infrarosu Fourier
NMR - Rezonanta nucleara magnetica

eV - Electroni volti

hv - Lumina fotoactivatoare

uW/cm? - Microwati / centimetru pitrat
RhB (C2sH3:CIN203) - Rodamina B

MB (C16H18CIN3S) - Albastru de metilen
LMB - Forma leuco a albastrului de metilen
C-S-H - Hidrosilicat de calciu

CsS - Silicat tricalcic

OPC - Ciment Portland

w/b - Raport apa/amestec uscat

URA - Umiditate

NT - Nano -TiO>

ns - Nespecificat

Degussa P25 — Nanoparticule de TiO2
P1-P10 - Paste de ciment alb cu nanoparticule de TiO-

Qt - Absorbtia de apa la suprafata


https://www.nhsggc.org.uk/media/257725/g281114-mrsa-factsheet-final-v1-0-dec-2018-current-_romanian.pdf
https://www.nhsggc.org.uk/media/257725/g281114-mrsa-factsheet-final-v1-0-dec-2018-current-_romanian.pdf

Vv - Viteza procesului de absorbtie a apei

IE - Indice de evolutie a hidrofilitatii suprafetei

IEN - Indicele de eficienta a nanoparticulelor

TO-T7 - Grad de alb la diferite intervale din diagrama de testare

GP - Grad de patare

GC - Grad de curatare

CR - Capacitate de recuperare a gradului de alb

R - Rodamina B

AM - Albastru de metilen

FG - Funingine gaze esapament

CFUs - Unitati de formare a coloniilor

0(-) nici o crestere (steril)

1(+) 1-10 colonii de microorganisme

2(++) peste 10 colonii de microorganisme

3(+++) zone cu colonii confluente

4(++++) crestere pe toatd suprafata

ADN - Acid dezoxiribonucleic

ARN - Acid ribonucleic

P.E. - Penicillium expansum

A.N. - Aspergillius niger

E.C. - Escherichia coli

P.A. - Pseudomonas aeruginosa

S.A. - Staphylococus aureus

S.P. - Streptococus pyogenes

PDA - Agar cu dextroza de cartof

D - Diametrul haloului de inhibitie

d - distanta de la marginea epruvetei de compozit cementos pana la marginea exterioara a haloului de
inhibitie

CPCM - Valoarea procentuald a diametrului haloului de inhibitie al probei raportata la diametrului

haloului de inhibitie al probei martor

RDT - Reducerea diametrului haloului de inhibitie Th timp

EEA - Eficienta efectului antibacterial

M1-M9 - Mortar pe bazd de ciment alb 1n conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO2 ca

substituent a unei parti din masa cimentului



MA1-MAJ - Mortar pe baza de ciment alb in conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO> ca
adaos la cantitatea de ciment

PRti - reducerea rezistentei la intindere prin incovoiere, in raport cu martorul

PRc - reducerea rezistentei la compresiune, in raport cu martorul

CrestereRti - cresterea rezistentei la Tntindere prin incovoiere, in raport cu martorul

CrestereRc - cresterea rezistentei la compresiune, in raport cu martorul

B1-B5 - Microbetoane cu nano-TiO;

CBVI - Cerere de brevet de inventie



CAPITOLUL 1
INTRODUCERE

Datorita actiunii factorilor externi, poluantilor din aer, apa, compusilor rezultati din arderea
combustibililor utilizati pentru incalzire si transport, constructiile sunt expuse actiunii poluantilor
atmosferici (organici, anorganici, praf), microorganismelor (alge, fungii, cianobacterii) si diverselor
conditii meteo, toate acestea determindnd in timp costuri directe si indirecte datoritd degradarii si
deteriorarii, reducerii rezistentelor si sigurantei in exploatare si un aspect estetic neplacut. Pe de alte
parte, aceleasi constructii prezintd avantajul unor suprafete mari, expuse luminii solare si radiatiilor
UV, ceea ce a facut sa apara ideea realizarii unor fatade care se autointretin si se autocurata.

Totodatd, din punct de vedere al durabilitdtii constructiilor, gradul de constientizare a
importantei acesteia a crescut, creindu-se astfel necesitatea existentei unui material cu proprietdti de
autocurdtare, destinat in special zonelor urbane, ce contribuie la reducerea poludrii mediului si la
reducerea costurilor de intretinere.

Odata cu aparitia pandemiei dar si cu necesitatea creerii unui confort in ceea ce priveste viata
familiala si activitatile zilnice ale populatiei, peste tot in lume existd o schimbare a stilului de viata,
multe dintre activitatile de zi cu zi mutdndu-se din spatiul exterior in spatiul interior. Dezvoltarea
microorganismelor (mucegaiuri, bacterii, virusi, alge, licheni, acarieni) pe suprafetele constructiilor au
efecte negative, pe de o parte asupra sanatatii populatiei, mai ales daca dezvoltarea are loc pe
suprafetele interioare, Deja este cunoscuta existenta unui asa-numit “sindrom al cladirii bolnave
(SBS)” care se manifesta la populatia care 1si desfasoard activitatea, partial sau total, in interiorul unor
cladiri afectate de mucegai sau colonii de bacterii.

Tema abordata este de mare actualitate deoarece intr-o perioadd in care atentia acordata
ecologiei si evidentierii problemelor datorate poluarii urbane, industria constructiilor va avea foarte
mult de castigat dacd se va alinia la noile tendinte din domeniu. Astfel, cercetarile privind realizarea
unor materiale self-cleaning care sa contribuie si la reducerea poluarii dar si la inhibarea contaminarii
cu bacterii, sunt de real interes.

Desi este 0 temd care mai necesitd multe cercetari, aceasta este cu succes implementata la
realizarea unor constructii de ultima generatie din Italia (Biserica Dives in Misericodia, Roma; Plazzo
Italia Expo 2015, Milano), Mexic (Spitalul Torre de Especialidades, Mexico City), USA (The Philip
and Patricia Frost School of Music), Franta (Cite de la Musique, Chambery) etc.

Prin exploatarea performantelor fotocatalitice ale nanoparticulelor de TiO2 adaugat in matricea
cementoasa, in prezent, la nivel mondial, sunt raportate cercetdri experimentale si chiar obiective

realizate din materiale compozite cementoase (mortar, beton) cu proprietati de auto-curatare.
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Drept consecintd, noutatea acestei teme de cercetare constd din explorarea unei alternative la
producerea unui compozit cementos cu proprietati self-cleaning prin utilizarea materialelor disponibile
in Romania, ceea ce va pune tara noastra in randul celor care deja cerceteaza sau exploateaza acest tip
de material compozit.

Tn cadrul acestei cercetiri obiectivul principal a fost de obtinere a unor materiale compozite
cementoase cu proprietdti de auto-curdtare, antimicrobiene, antibacterene si antifungice, datorate
exploatarii proprietatilor de activare fotocatalitica a nano-TiO>, utilizat ca substituient sau ca adaos.

Tn acest sens s-a urmdrit identificarea conceptelor relevante pentru stabilirea directiilor de
cercetare, analizarea rezultatelor cercetarilor experimentale In domeniu pana la momentul actual,
analizarea si stabilirea materiilor prime necesare compozitului cementos, studierea si elaborarea
tehnologiei de preperare a materialului, analizarea influentei materiei prime asupra proprietatilor
compozitului, optimizarea compozitiei prin stabilirea intervalului cantitativ de adaos de nanoparticule
de TiO: astfel incat sa fie obtinute atat proprietatile self-cleaning, cele fizico-mecanice cat si cele
antibacteriene ale materialului, urmand ca pe viitor sa se studieze posibilitatea transferului tehnologic
din laborator catre producatori.

Documentatia necesara a fost obtinutd prin accesul la baze de date internationale, Biblioteca
Universitatii Tehnice, precum si cu sprijinul conducatorului de doctorat si a membrilor comisiei.

Activitatea de cercetare s-a desfasurat atat in cadrul laboratorului INCD-URBAN INCERC,
sucursala Cluj-Napoca, cét si in cadrul laboratoarelor Universitatii Tehnice.

In cadrul programului experimental s-au realizat paste de ciment alb, mortare si microbeton,
toate avind in compozitie cu nanoparticule de TiO2, introduse atit ca substituient, cat si ca adaos la
cantitatea de ciment.

Pentru realizarea acestor materiale au fost stabilite atat materiile prime care intrd in compozitia
acestora cat si cantitatile de materii prime introduse. S-au realizat apoi stand-uri experimentale pentru
expunerea la radiatii UV si la ploaie artificiald, apoi s-a trecut la caracterizarea acestor compozitii din
punct de vedere al proprietatilor fizico-mecanice, comportdrii la murdarire si capacitatea de auto-
curatare, precum si comportarea materialului compozit in prezenta microorganismelor (mucegaiuri si
bacterii).

Dupa realizarea tuturor testelor atat pe pasta de ciment, cit si pe mortare si pe microbeton, s-a
determinat care este procentul optim de nanoparticule de TiO., care, introdus in materialul compozit sa

fie optim atit din punct de vedere al proprietatilor materialului cat si al costurilor de productie.



CAPITOLUL 2
STADIUL ACTUAL AL CUNOASTERII

2.1. Aspecte generale privind activitatea nanoparticulelor de TiO>

Substanta fotocataliticd este o substantd a carei activate sub actiunea luminii solare sau a
radiattiei UV determina o reactie de oxido-reducere. Dioxidul de titan, TiO2, substanta cristalina care
poate fi gdsitd 1n trei forme de cristalizare (anatase, rutil, brukit) este o substantd cu proprietati

fotocatalitice (fig. 2.1.).

o
B

Fig. 2.1. Formele de cristalizare ale TiO;

Aceste proprietati au fost descoperite in anii ’50, dar exploatarea lor in aplicatii practice a
inceput abia in 1972 de catre Fujishima si Honda pentru purificarea apei. Anterior, TiO> a fost utilizat
in secolul XX pentru prepararea vopselelor si in cosmetic si farmacie datoritd asa-numitului sau
“chalk-effect”. Dintre toate substantele cu proprietati fotocatalitice, utilizarea formei anatase a TiO2
prezintd urmatoarele avantaje: are 0 stabilitate chimica mare la actiunea acizilor si bazelor, nu este
toxic, are un pret relativ scazut si are capacitatea de a descompune substantele organice si anorganice,
contribuind astfel la depoluare, sterilizare si la eliminarea mirosurilor neplacute.

Dupa demonstrarea efectului de purificare a apei, alte utilizari ale TiO2 au fost inreptate Tnspre
realizarea unor materiale care sa pund in valoare proprietatile antibacteriene, antimicrobiene si
antialgice. Cea mai importanta proprietate a TiO> a fost descoperita in 1995, accidental, si este aceea o

compozitie de TiO2-SiOy, in prezenta UV prezinta efectul de superhidrofilitate a suprafetei.
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Acest efect se poate explica ca urmare a reactiei de oxido-reducere a H,O se formeaza o
multitudine de grupari OH" iar apa care ajunge pe suprafata de material ce contine TiO2-SiO2 nu mai
formeaza picaturi ci lamele care usureaza preluarea impuritatilor. O altd caracteristicd importanta a
compozitiilor TiO2-SiO2 este aceea ca, spre deosebire de TiO2 a carei activitate fotocatalitica inceteaza
odata cu lipsa UV, in cazul TiO2-SiO> efectul fotocatalitic continua ore, chiar zile dupa indepartarea
sursei de UV.

Primele Incercari au fost realizate utilizandu-se compozitii pe baza de ciment alb imbogdtite cu
TiOz. In anul 1996 au fost raportate primele rezultate relevante si in 2003 a fost data in folosinta prima
constructie de amploare de acest fel, biserica Dives in Misericordia din Roma. Alte constructii /
elemente realizate din materiale cementoase self-cleaning sunt: Spitalul Torre de Especialidades,
Mexico City, The Phillip and Patricia Frost School of Music, USA, scoala din Mortara, Italia, Cité de
la Musique, Chambéry, Franta, The Sarajevo Bridge, Barcelona, Spania, 2 sculpturi la St. Anthony
Falls Bridge, Mineapolis, pavaje si zone pietonale in orasele Kawasaki, si Saitama, Japonia, Bergamo,
si Northern, Italia. Unele raportari au indicat faptul cd pana in 2003 aproximati 5000 de constructii din
Japonia au utilizat matrici compozite cementoase imbogatite cu nanoparticule de TiO [1, 2]. Cea mai
recenta utilizare a acestui material compozit a fost pentru realizarea faimosului Palazzo Italia Expo
2015, Milano, Italia, 2015, pentru care a fost acordat premiul de excelenta in inovare in tehnologia
betonului “The Excellence Award 2016 al American Concrete Institute (ACI).

In anul 1997 este inregistratd prima publicatie oficiald referitoare la realizarea de materiale
cementoase cu proprietatea de self-cleaning, Luigi Cassar et al. [3]. Datorita depoluarii aerului, Luigi
Cassar a numit betonul cu TiO; “smog-eating concrete”.

Tn prezent sunt cunoscute si utilizate trei tehnologii de exploatare a proprietitilor
nanoparticulelor de TiOz: acoperirea suprafetelor cu solutii pe baza de dispersie de TiO, acoperirea
suprafetelor cu un strat superficial de compozit cementos in care este inclus TiO2 si realizarea unor
elemente in totalitate din beton cu TiOx.

In ceea ce priveste capacitatea de auto-decontaminare a suprafetelor, Sassolini et al. [4]
considerd ca realizarea suprafetelor din materiale cementoase Tmbogdtite cu nanoparticule de TiO2 este
o forma pasiva de tehnologie de sigurantd pentru cresterea sigurantei la accidente de natura biologica,
radiologica si nucleara (CBRN). Rezultatele cercetarilor au evidentiat ca TiO> contribuie la eliminarea
CO, NOy, SOy, NHs, hidrocarburi aromatice, VOC [5, 6]. Testele au demonstrat posibilitatea reducerii
prin descompunere a poluantilor din aer de tip NOx, SOx, virusilor, bacteriilor, ciupericilor, fungilor,
compusilor organici volatili — formaldehida, aldehide, clorofenoli, chiar si pentru un continut de numai
1,5% TiO2 in matricea cementoasa [7, 8, 10-12].

Astazi este cunoscut faptul ca dezvoltarea microorganismelor (mucegaiuri, bacterii, virusi,

alge, licheni, acarieni) pe suprafetele constructiilor au efecte negative, pe de o parte asupra sanatatii
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populatiei, mai ales dacd dezvoltarea are loc pe suprafetele interioare, iar pe de altd parte asupra
sandtatii constructiilor, determinand, pe langa un aspect neplacut, costuri pentru intretinere si reparatii.
Deja este cunoscuta existenta unui asa-numit “sindrom al cladirii bolnave (SBS)” care se manifesta la
populatia care isi desfasoara activitatea, partial sau total, in interiorul unor cladiri afectate de mucegai
sau colonii de bacterii [13-15].

Sporii de mucegai sunt omniprezenti si se dezvolta cu usurinta pe orice fel de suprafete, mai
ales dacd au conditii propice de temperature si umiditate: minim 75% umiditate ambientald si O -
+50°C [16]. Dezvoltandu-se pe suprafetele interioare, aceste mucegaiuri elibereaza spori in aerul
interior si pot produce afectiuni ale sistemului respirator, reumatologice sau ale pielii, dar nu numai.
600 de tipuri de micegai sunt identificate ca fiind posibil Tn contact cu oamenii, dintre acestea, 50 fiind
mai frecvente [17-21].

Conform studiilor, cel mai frecvent intalnite tipuri de mucegai sunt din familiile
Alternaria, Aspergillius, Cladosporium si Penicillium [13, 22-26].

Cercetdrile in domeniu au mai ardtat ca 15% - 40% dintre cladirile de locuit din America de
Nord si nordul Europei sufera din cauza probelemelor de dezvoltare a mucegaiurilor [27].

Afectiunile cauzate de mucegaiuri, prin contaminarea mediului interior cu micotoxinele
produse, sunt documentate in numeroase referinte din literatura de specialitate. Cele mai frecvente
micotoxine a caror prezenta a fost identificata in aerul interior dar si in corpul populatiei care a stat in
mediul contaminat sunt ochratoxina A, aflatoxina B1, trichothecene [28-34]. Aceste microtoxine sunt
produse inclusiv de mucegaiurile din familia Aspergillius si Penicillium si sunt genotoxice,
imunotoxice, hepatotoxice, mutagenice si potential cancerigene [28, 35-45].

Dezvoltarea mucegaiurilor pe suprafetele constructiiilor sunt influentate de numerosi factori,
dintre care conditiile de mediu, nutrientii existenti, disponibilitatea si concentratia sporilor sunt cele
mai cuprinzatoare categorii [46-48]. Conform cercetarilor [46, 49], exista 5 parametrii dominanti luati
in calcul in modelarile matematice ale fenomenului, care cu certitudine influenteazd dezvoltarea
mucegaiurilor pe suprafetele constructiilor: coeficientul de debit masic de aer, sursa de umiditate,
coeficientul de transfer exteriro de cdldurd prin convectivitate, expunerea la vant si conductivitatea
izolatiei.

Bacteriile sunt, de asemenea, un alt factor microbiologic care induc un risc asupra sanatatii
populatiei si sdnatatii constructiilor. Acestea se dezvolta cu usurintd pe suprafete, mai ales in conditii
de umiditate ridicata, min. 97%, la temperature cuprinse in intervalul -5°C - +60°C. Dezvoltarea unor
metode antibacteriene simple, ieftine si la indemana sunt foarte importante, deoarece, in ultimii ani
ani, daunele cauzate de microorganisme daunatoare au devenit problema sociald grava [50], asa cum a
demonstrat Tn mod repetat: de infectii cu Legionella in bai comune, intoxicatii alimentare cauzata de

Staphylococcus aureus (S. aureus) si infectii spitalicesti cauzate de bacterii rezistente la medicamente,

12



cum ar fi S. aureus (MRSA). In special in zone de utilizare medicala intensiva, dezinfectarea regulati
si temeinicd a suprafetei este necesard pentru a reduce numarul de bacterii si pentru a prevenirea
transmiterile bacteriene, deoarece suprafetele actioneaza ca rezervoare de microorganisme care ar
putea, la randul lor, duce la raspandirea infectiilor microbiene [51, 52]. Aplicatiile procesului
fotocatalitic al nano-TiO2 propune o tehnologie conceptual simpla si promitatoare pentru inhibarea
contaminarii cu bacteriilor, devenind o alternativa la utilizarea substantelor dezinfectante chimice [53-
55].

Datoritd numeroaselor beneficii deja demonstrate ale betonului cu nanoparticule de TiOz, n
ultimii 15 ani au fost standardizate unele metode de analiza specifice, asa cum este prezentat in tabelul
2.1. Se remarca faptul cd cele mai multe dintre acestea sunt standarde nationale japoneze si italiene,

unele fiind asimilate si la nivel international.

Tabelul 2.1. Standarde de metode de analiza a actiunii fotocatalitice a TiO2

Atributele de

< Principiul metodei de testare Standard
performanta

JISR 1701-1:2004

Indepartarea dioxidului de azot UNI 11247:2007

ISO 22197-1:2007

Efectul de pur_lflcare Indepartarea cgn_npu&lor organici UNI 11238-1, 2:2007
a aerului volatili (VOC)

N - o JIS R 1701-2:2008

Indepartarea acetaldehidei 1SO/CD 22197-2
Indepartarea toluenului JISR 1701-3:2008

Efectul de purificare Formarea oxigenului activ JIS R 1704:2007
a apei ISO 10676: 2010
Schimbarea unghiului de contact al JISR 1703-1:2007

apei ISO 27448: 2009

Efectul de auto-

curatare Descompunerea albastrului de metilen JIS R 1703-2:2007

ISO 10678:2010
Rodamina UNI 11259:2008

Activitate antibacteriana JIS R 1702:2006

Biocide ISO 27447:2009
Activitate antifungica JIS R 1705:2008

Altele Sursa de !uminé pentru testare la JIS R 1709:2007
actiunea razelor UV ISO 10677: 2011

Cu toate ca exista Tncd multe controverse in ceea ce priveste influenta nanoparticulelor de TiO2
asupra caracteristicilor mortarului si betonului proaspat si/ sau intdrit, contributia acestor nanoparticule
nu poate fi contestatd In ceea ce priveste capacititile de purificare a apei si aerului, efectele
antibacteriene, antialgice, antimicrobiene si antifungice si capacitatea de auto-curatare a suprafetelor
devenite superhidrofilice [3, 4, 56-59].

In literatura de specialitate este, de asemenea, analizat si dovedit efectul antibacterial,

antimicrobian si antifungic al TiO2 pentru unele dintre cele mai frecvente microorganisme
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(Cladophora, Chlorella vulgaris, Escherichia coli, Aspergillius niger), compozitele cementoase cu
adaos de nanoparticule de TiO2 fiind eficiente pentru dezinfectie, sterilizare si purificare a
suprafetelor, apei si aerului din spatii publice sensibile (spitale, scoli, restaurant, aeroporturi etc.) [60].
Mai mult, cercetdrile au aratat ca Suprafetele 1si pastreaza si regenereaza aspectul estetic si culoarea
sub actiunea radiatiei UV si mentin capacitatea de autocuratare chiar si dupa expunere continua la UV,
prin aceasta reducandu-se costurile de intretinere, consumul de apa, poluarea acesteia cu detergenti
[61-63].

Aceste descoperiri stau la baza cercetarilor indreptate in scopul realizdrii unor materiale
cementoase imbogatite cu TiO2, cu proprietdti antibacteriene, depoluante, de purificare a apei si

aerului si self-cleaning.

2.2. Mecanismul proprietatii de self-cleaning
Un compozit cementos cu continut de nanoparticule de TiOz2, sub incidenta razelor UV, are o
comportare specifica: se manifestd o fotocatalizare a reactiilor redox care permit oxidarea si
descompunerea particulelor organice de pe suprafata cementoase (particule care produc efectul de
murdarire) in particule mai mici, molecule cu structurd mai simpla, care, fie pot fi mai usor preluate de
apa de ploaie si eliminate (spalare) (fig. 2.2.), fie continud sa se descompuna pana la reducerea lor

finala pe de o parte si creste hidrofilitatea suprafetei compozite cementoase pe de alta parte [64-73].

Radiatie UV : v Radiatie UV

’

v J

| Substante striine Substante striine

»

201, n2jn1adode [erIde)
201, n2ju1adooe erLIde

H,0
Co,

Procesul de oxidare fotocatalitica Spalat de apa de ploaie

Fig. 2.2. Reprezentarea schematica a capacitatii de autocuratare prin cumulul celor doud mecanisme:
procesul de oxidare fotocatalitica a substantelor organice (@) si indepartarea substantelor straine cu

ajutorl apei de ploaie prin cresterea hidrofilitatii suprafetei (b) [74]

Cele doud mecanisme sunt cele care Tmpreund realizeaza capacitatea de autocurdtare al
compozitelor cementoase cu continut de nanoparticule de TiO2 [1, 61, 72, 74-80]. Conform literaturii
de specialitate se indica faptul ca nanoparticulele de TiO2, singure, isi pierd proprietatea de influenta a
hidrofilitatii si oxidare a moleculelor organice imediat ce actiunea UV inceteaza, dar, in combinatie cu
SiO2 din ciment, aceasta capacitate fotoactivata se prelungeste chiar mai multe zile de intuneric (lipsa

totala de radiatie UV) [74].
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2.2.1. Mecanismul de fotoactivare a TiO2

TiO2 este un semiconductor. Sub actiunea razelor UV, absorbind energia acestora, la suprafata
TiO2 au loc doua fenomente: emisia de electroni liberi e si formarea de goluri h*. Tn cazul materialelor
conductoare, metale, acestea se recombind imediat. In cazul semiconductorilor acestea pot coexista
independent o perioada de timp. Caracteristic TiO2 este faptul ca puterea de oxidare a golurilor este
mai mare decat puterea de reducere a electronilor excitati. Daca pe suprafatd existd un singur film de

apa adsorbita, are loc oxidarea si formarea gruparilor hidroxil OH’, asa cum este prezentat in figura 2.3

[74].
[electrolz/
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Fig. 2.3. Oxidarea si formarea gruparilor hidroxil OH" [74]

Radicalii hidroxil pot reactiona cu compusii organici, initial producand radicali liberi —
molecule instabile cu un electron nepereche. Oxigenul molecular dea semenea are un electron
nepereche si daca este prezent, poate reactiona cu radicalii liberi formand radicali organici peroxil, si,
in scurt timp, degradand molecula organica prin oxidare pana la CO2 si H2O. Simultan, golurile care
nu oxideazd apa moleculara, oxideaza direct compusii organici [74]. Pe de alta parte, electronii produsi
de semiconductor la formarea perechilor electron — gol sunt utilizati pentru reducerea oxigenului
atmosferic deoarece oxigenul atmosferic este mai usor de redus decat molecula de apd. Astfel,
oxigenul atmosferic este redus la radicalul anionic O, ~ care, la randul sau, se ataseazd de radicalul
peroxil. Va rezulta un compus organic instabil care contine cel putin patru oxigeni si care va
descompune molecula organica pana la CO2 si H20 [74].

Tn general, moleculele organice sunt mai dispuse oxidarii decit apa. Prin urmare, cind
concentratia de compusi organici este mare, este foarte probabil ca cresterea generdrii de goluri sa
determine reactia directd cu compusii organici decat oxidarea apei cu producerea radicalilor liberi de
hidroxil. In acest caz golurile sunt efectiv “vanate” inainte de a avea posibilitatea recombinrii cu

electronii [74].
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Ultimele cercetari au aratat cd TiO2 nu este sensibil doar la radiatia UV, el putind fi activat

chiar si de radiatia din domeniul VIS (lungime de unda mai mare de 450 nm). In acest caz are loc, de

exemplu, conversia NO Tn Na, Oz si N2O. Cercetitorii considerd ci are loc formarea Ti** prin

introducerea unei vacante de oxigen in TiO2 [74].

2.2.2. Hidrofilitatea

Mecanismul care std la baza cresterii hidrofilitatii suprafetelor compozite cementoase cu

continut de nanoparticule de TiO2, in conditii de expunere la actiunea razelor UV poate fi explicat pe

baza cresterii gruparilor hidroxil (OH"), fenomen identificat prin fotospectroscopie de raze X (XPS),

spectroscopie infrarosu Fourier (FTIR) sau rezonantd nuclearda magnetica (NMR) si prezentat

schematic n figura 2.4. [7, 72, 74].
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Fig. 2.4. Reprezentare schematica a fotoactivarii suprafetei cu modificarea numarului de grupari

hidroxil, sub actiunea razelor UV (tranzitia suprafetei la o stare metastabila prin fotoactivare) si, in

consecintd, inducerea celor doua mecanisme care contribuie la realizarea capacitatii de self-cleaning:

reactiile de oxido-reducere si cresterea hidrofilitatii
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Tranzitia suprafetei, sub influenta radiatiei UV, intr-o stare termodinamicd metastabila este
rezultatul coexistentei a formelor de apa moleculara si apa disociata.
In general, sub actiunea razelor UV, dioxidul de titan fiind un semiconductor cu un decalaj de banda
de aproximativ 3,0 eV, in prezenta luminii UV a carei lungime de unda este in jur de 400 nm, prin
absorbtia de energie, genereaza electroni (¢7) si goluri (h*) (Ec. 1). Electronii tind sa reduca cationul Ti
(IV) laionul Ti (IIT) (Ec. 2), iar golurile oxideaza anionii O2", conform (Ec. 3). Acest proces va elibera
oxigenul creand vacante pe suprafata dioxidului de titan, vacante care dau posibilitatea legarii

moleculelor de apa cu eliberarea gruparilor hidroxil (OH).

TO,+hv—e +h? (1)
e + Ti*" ->Ti®* (2)
4h* + 407 — 203 (3)

Capacitatea de oxidare a golurilor (h*) fiind mai mare decat capacitatea de reducere a
electronilor (e"), iar pe suprafata fotocatalizatorului existand un singur strat de molecule de H20
adsorbite, se formeazd grupari hidroxil (OH"). Aceste grupari hidroxil fiind puternic oxidante,
reactioneazd cu moleculele de natura organica producand radicali liberi de tip peroxyl, care vor
reactiona cu oxigenul molecular intr-o inlantuire de reactii pana la produsii finali CO2 si H20. Pe de
alta parte electronii (e”) reduc oxigenul la radicalul liber Oz care va reactiona cu moleculele de
peroxyd rezultate pe parcursul reactiei dintre grupdrile hidroxil si moleculele organice, conducand in
final tot la o Inldntuire de reactii pana la produsii finali COz2 si H20, ca reactie generald putand fi scrisa
(Ec. 4) [64-72]:

(TiO2)
Compus organic + O,  — CO2 + H20 + Compus anorganic residual 4)

(hv)

In cazul suprafetelor compozite cementoase cu continut de TiO-, literatura de specialitate
indica si faptul ca golurile fotogenerate (h") determina cresterea lungimii legaturilor din cadrul retelei
de TiO2 (fig. 2.4., sus), aducand suprafata intr-o stare metastabila care permite adsorbtia apei
moleculare, simultan cu formarea de noi grupari hidroxil si eliberarea unui proton [74, 84]. Cercetarile
considera cd aceste grupari hidroxil generate sunt mai putin stabile din punct de vedere termodinamic,
prin urmare suprafata va permite aplatizarea picaturii de apa pentru a acoperi o zond mai mare in
scopul stabilizarii [74, 84, 85].

In consecinti, la nivelul suprafetei cementoase avand loc reactiile de oxido-reducere al ciror

mecanism este prezentat in figura 2.4., stanga jos.

17



In ceea ce priveste hidrofilitatea, literatura de specialitate precizeazi totodatd si influenta pe
care rugozitatea suprafetei si omogenitatea acesteia o au asupra unghiului de contact dintre picatura de
apa si suprafatd si indicd modurile prin care ecuatia lui Young (Ec. 5.) este mofificatd prin
introducerea factorului de corectie pentru rugozitate de catre Wentzel (Ec. 6) si a corectiei lui Cassie
pentru situatia unei suprafete eterogene cu doud faze (faza 1 si faza 2) (Ec. 7) pentru omogenitate [74,

86-88].

Ysv = YsL + YLv cos0 (5)
c0s0’ = v cosO (6)
cos0 = f1 cosO1 + f2 coshy (7)

unde: ysv, ysL , yLv sunt energiile libere la intergata, pe unitatea de arie,
la contactul solid-gaz, solidlichis, respective lichid-gaz;
cosB este unghiul de contact, v reprezinta rugozitatea ca raportul
dintre suprafeta reala si suprafeta aparenta;
f1 si f2 sunt fractiunile de faza 1 si faza 2 in suprafata eterogena;
01 si 02 sunt unghiurile de contact care s-ar inregistra pentru

suprafete omogene din faza 1, respectiv faza 2.

O suprafatd mai hidrofila, mai prietenoasa cu apa, prezintd urmatoarele caracteristici:

- picatura de apa se intinde pe suprafata si astfel, in loc sa fie zone libere de apd si zone in contact cu
apa, se formeazi un film continuu de apa. In conditii normale, sub actiunea gravitatii, unele picaturi
cad, se rostogolesc sau se scurg pe suprafata, preluand particulele de murdarie, iar alte picaturi, fiind
mai mici, mai usoare, nu ajung sa cadd, rdman pe suprafata si, in final se evapora. Un film continuu de
apa este mai greu, deci cu sigurantd va aluneca pe suprafatd, sub actiunea fortei gravitationale,
preluand toate particulele de murdarie intdlnite in drum. Prin urmare, este avantajos sa se formeze pe
suprafad un film continuu de apa, cazul suprafetelor hidrofile, pentru ca astfel are loc o crestere a
capacitatii de curatare a acestora.

- picdtura de apa in contact cu o suprafatd hidrofila, se aplatizeaza (scade unghiul de contact), astfel
zona de interfatd apa — suprafatd este mai mare. Implicit, potentialul de absorbtie a apei in porii
suprafetei este mai mare, prin urmare, absorbtia de apa la suprafatd este un indicator indirect al
gradului de hidrofilitate.

- pe de alta parte, si in functie de rugozitatea suprafetei, formarea filmului de apa difera foarte mult. Pe
o suprafatd pot sd existe concomitant mai multe fenomene: umplerea porilor deschisi cu apa, cresterea
in grosime a filmului de apad si alunecarea filmului de apa sub influenta rezultantei fortelor
gravitationale si de frecare. Desi initial s-a incercat realizarea unei corespondente cu referinte din

literatura de specialitate alte pentru alte materiale (caramida ceramica, piatra naturala, marmura), s-a
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ajuns la concluzia ca aceste situatii nu sunt comparabile si, asa cum indica si literatura de specialitate,
este practic imposibil de comparat fenomenele care au loc pe doua suprafete din materiale diferite [75,
89].

In consecinti, suprafetele cementoase compozite cu nanoparticule de TiO, au capacitatea de a
reduce unghiul de contact, de la 20-30°, cat este in mod obisnuit, pana la aproape 0° cat se considera

reprezentativ pentru o suprafatd ideala, superhidrofila (fig. 2.5.) [85].

Fig. 2.5. Reprezentare schematica a scaderii unghiului de contact in cazul suprafetelor hidrofile a)
picatura de apd pe suprafata neactivatd UV; b) picdtura de apa pe suprafata devenita hidrofila prin
activare UV; c) picaturi de apa pe suprafata neactivata UV; d) film de apa pe suprafata devenita

hidrofila prin activare UV

Conform literaturii de specialitate, un unghi de contact care tinde spre 0° indica o suprafata
superhidrofila [85, 90].

Fie ca este vorba de evaluarea hidrofilitatii, sau a opusului acesteia, hidrofobitatea suprafetelor,
literatura de specialitate indicd in principiu doud metode de evaluare: metoda directd de masurare a
unghiului de contact a picaturii de lichid cu suprafata [75, 89, 91], respectiv metoda indirecta de
determinare a absorbtiei de apa pe suprafata [73, 75, 89], care specifica cd umectabilitatea ridicata
(indusa fotochimic) va determina un potential ridicat de absorbtie a apei pe suprafata.

Unele referinte indica si o metoda care descrie umectabilitatea dinamica a suprafetei prin
analiza si reprezentarea grafica a variatiei unghiului de contact al probei analizate comparativ al
martorului [92].

In ceea ce priveste evaluarea hidrofilitatii suprafetei compozitelor cementoase cu adaos de
nanoparticule de TiO2, Tn literatura de specialitate au fost raportate rezultate concludente. Astfel,
Husken et al. [93] a recomandat introducerea nanoparticulelor de TiO2 Th matricea cementosa prin
amestecarea acestora in apa de preparare. Irie si Hashimoto [74], arata cd unghiul de contact al apei cu
suprafata este influentat pe de o parte de temperatura ambientala, crescand odata cu cresterea acesteia,
lucru confirmat si de Chenxi et al. [94], iar pe de alta parte unghiul de contact este mai mare in conditii
de vacuum (10 Torr) comparativ cu expunerea la presiune atmosferici. Unghiul de contact este
influentat si de activarea suprafetei prin expunerea la actiunea razelor UV, unghiul de contact al apei
cu suprafata suferind cresteri, respectiv scaderi concomitent cu cresterea timpului de expunere la UV,
respectiv lipsa actiunii razelor UV, un efect similar obtindndu-se si In cazul in care suprafata

mentinuta in conditii de Intuneric este activata ultrasonic.
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Pana nu de mult s-a considerat ca aceste compozite cemetoase sunt destinate exclusiv utilizarii
la exterior din cauza nevoii de radiatie solara care prin continutul de UV sa activeze nanoparticulele de
TiOo.

In prezent, cercetirile au aritat ci si in conditii de interior, 0 minima radiatic de 1 pW/cm?

provenita de la un tub fluorescent este suficienta pentru obtinerea efectului fotocatalitic [74].

2.2.3. Degradarea Rodaminei B

Rodamina B, sau  9-(2-carboxiphenil)-6-dietilamino-3-xanthenilidene]-clorura  de
dietilammonium (fig. 2.6.), este un compus organic cu formula CogHs1CIN20s, utilizatd adesea ca si
colorant in industria textild dar si drept colorant marcator in apa pentru a determina viteza si directia
fluxului si a transportului. Colorantii (solutii apoase sau nu) de rodamind pot fi detectati usor si ieftin
cu fluorometre, spectrometre fiind astfel utilizati in biologie, biotehnologie, microscopie, etc.

H,;C CHs

b Tl

HyC. N 0 ON._CH,
(L

COCH

Fig. 2.6. Formula chimicd a Rodaminei B

Pentru evidentierea capacitatii de self-cleaning, cercetdrile din literatura de specialitate indica
mai multe metode de testare, dintre care metoda patarii cu Rodamina B (RhB) este cea mai frecventa.

Cercetarile au indicat ca pentru o buna capacitate de degradare a RhB, compozitul cementos
este important sa contina TiO> de dimensiuni nanometrice [95], mult mai activ decat aceesi compozitie
cu continut de TiO2 de dimensiuni micrometrice.

Degradarea fotocatalizata, in prezenta TiO2, a RhB este un proces care se bazeaza pe formarea
ionilor moleculari RhB™ si formarea O2 ", specii nalt reactive care vor determina degradarea
moleculei organice [95-97]. Principiul acestei metode este relativ simplu: suprafata epruvetei testate
este pdtatd cu o solutie apoasd de rodamina B, dupa care este expusd actiunii razelor UV, prin
combinarea sau nu cu actiuni suplimentare, de exemplu ploaie artificiala. Sunt identificati indicatori
masurabili care exprima gradul de patare / curdtare a suprafetei, care sunt comparati [95, 98, 100].
Standardul UNI 11259 reglementeaza acest test indicand cantitatea de solutie apoasa de rodamina B

aplicati pe suprafatd 0,05 g/dm?, iar ca indicator misurabil, misurarea gradului de colorare [98].
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In literaturd existd atat raportiri care respectd acest standard, cét si raportari ale unor teste
efectuate cu abateri de la UNI 11259, mai ales in ceea ce priveste concentratia solutiei de rodamina B
(0,5 g/, respectiv 1 g/l) [98].

Utilizdnd metoda standardizata sau metode modificate, rezultatele cercetarilor efectuate au
indicat: - decolorarea cu 20% dupa expunere 1 minut si cu 75-95% dupa expunere timp de 4 ore la
actiunea razelor UV (conform Raportul Institutului de Tehnologie Chimica, Praga, (UNI75)) [98];

- dependenta performantei de self-cleaning de caracteristici ale dixidului de titan utilizat,
madrimea granulelor, distributia granulometrica, tipul, structura cristalina si raportul celor trei structuri
cristaline (rutil - structura cristalina tetragonala, anatase — structura cristalind tertragonala si brukit —
structura cristalina ortorombica) [85, 95, 101];

- nealterarea eficientei fotocatalitice a nanoparticulelor de TiO2 Tn urma unor cicluri de
imbatranire acceleratd efectuate asupra compozitelor cementoase [99], expunerea probelor la cicluri de
imbatranire acceleratd care simuleazad o perioadd de 5 ani 1n conditii climaterice tipice nordului
Danemarcei, observandu-se o buna comportare si durabilitatea acestei proprietati [95, 101];

- cresterea performantelor in ceea ce priveste capacitatea de autocuratare, odatd cu cresterea
continutului de nanoparticule de TiOz, in intervalul 0%-3% [100];

- Zhang et al. [102], indica pe de o parte cresterea efectului self-cleaning odata cu cresterea
timpului de actiune a razelor UV, eficienta pe termen lung a acestei performante, pentru compozite
cementoase cu continut de pana la 6% TiOz, totusi recomandand pastrarea dozajului de TiO> la maxim
2%;

- de asemenea, se indicd o posibila reducere a performantelor odatd cu cresterea duratei de
iradiere, performante care sunt ulterior recuperate imediat ce epruveta este supusd actiunii ciclurilor

umed-uscat, ploii artificiale, deci indepartarii prin spalare a produsilor de reactie de pe suprafata [102];

2.2.4. Degradarea albastrului de metilen
Albastrul de metilen, sau clorura de metiltioniniu, cu formula C16H18CIN3S (fig. 2.7.), este un compus

fotosensibil, cu numeroase utilizari In medicina, chimie (indicator redox), biochimie, industrie.

N
N
i s* .
I i |
CHs cl CH3

Fig. 2.7. Formula chimica a albastrului de metilen
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In prezenta oxigenului atmosferic si a mediului alcalin, mecanismul de degradare a albastrului

de metil (MB) este prin oxidare pana sa descompunerea totala (Ec. 8, 9):

MB + np, + (*OH) ———— CO2 + NO3 + SO4> + HH4* (8)
TiO:
C16H18N3SCI + 2520, ——— HCI + H2SO4 + 3HNO3 + 6CO2 + 6H20  (9)
hv>3.2eV

Teoretic, MB poate sa mai prezinte o forma de reactie, reductiva, prin reducerea sa la forma
leuco LMB (Ec. 10), urmata rapid de oxidarea si reconversia la MB cu eliberare de apa (Ec. 11).
Totusi, acest comportament are loc In conditii anaerobe, iar in cazul testarii capacitatii de autocuratare

a compozitelor cementoase acest fenomen este neglijabil.

MB + 26 + H —— S LMB (10)
2LMB + O——— > H,0 (11)

Cercetarile au confirmat degradare intensa a albastrului de metilen in prezenta fotocatalitica a

TiO2 (fig. 2.8) [7].
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Fig. 2.8. Degradare intensa a albastrului de metilen in prezenta fotocataliticd a TiO2

2.2.5. Aspecte privind poluarea si compozitia gazelor de esapament

Gazele de esapament contin patru categorii de substante: hidrocarburi, monoxid de carbon
(CO), oxizi de azot (NOXx) si particule solide.

Hidrocarburile sunt benzen CesHs, toxicd, cu efecte asupra sistemului nervos, potential

cancerigena la expunere Indelungata), toluen (C7Hs, toxica, cu efecte mai ales asupra sistemului
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nervos, cu efecte halucinogene) si hidrocarburi aromatice policiclice (deosebit de periculoase,
cancerigene, rezultate datorita arderii incomplete a amestecului aer — combustibil).

Monoxidul de carbon este, de asemenea un compus toxic, rezultat ca urmare a arderii
incomplete a combustibililor.

Monoxidul de azot (NO) este un gaz toxic, cancerigen, iar dioxidul de azot (NO2) este un gaz
iritant care, in combinatie cu apa, provoaca ploi acide.

Particulele solide sunt alcatuite din molecule de carbon care se combina cu alti compusi
chimici (hidrocarburi, sulfiti, azotati, metale) si in functie de marime formeaza fumul negru sau
funinginea.

Efectele particulelor asupra organismului uman sunt nocive, acestea provocand alergii, iritatia
ochilor precum si inflamarea cdilor respiratorii. Inhalarea pe termen lung a particulelor are efect
cancerigen. Conform literaturii de specialitate, cel mai mare pericol in gazele de esapament ale
automobilelor il reprezinta particulele dure (cenusa sau funinginea) deoarece acestea sunt purtdtoare
de substante cancerigene, mutagene [61].

Pe langa efectul deosebit de grav asupra sanatatii populatiei, gazele de esapament, mai ales
funinginea, are si consecinte negative economice si estetice deoarece, prin depunerea pe suprafata
constructiilor, afecteazd aspectul estetic si provoacd costuri ca urmare a necesitatii reparatiilor si
renovdrilor, concomitent cu faptul cd va constitui un permanent “depozit” de substante periculoase

pentru sanatate.

2.3. Mecanismul biocid si proprietatile antibacteriene

In 1985, Matsunaga si colab. in primul rand a demonstrat fotocatalitic mecanismul de ucidere a
celulelor microbiene din Saccharomyces cerevisiae (drojdie), Lactobacillus acidophilus si Escherichia
coli (bacterii) si Chlorella vulgaris (alge verzi), in apa [103]. in prezent se cunoaste ci, cu energie
furnizata mai mare decat diferenta de banda de valenta a TiO (energia furnizata de radiatia UV), sunt
generate perechi de electroni (e7) si goluri (h"), care, reactioneaza cu Oz si H2O formand radicali
anionici (O2) si (OH). Aceste specii oxidative (h*, -(O2) si (OH)) sunt toate extrem de reactive,
contribuind la distrugerea celulelor microorganismelor [104]. Mecanismul de distrugere al

microorganismelor este reprezentat schematic in figura 2.9 [103].
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Fig. 2.9. Mecanismul de distrugere al microorganismelor

Mecanismul de distrugere poate fi sintetizat in urmatoarea succesiune de reactii (Ec. 12-17):

TiOz+hv—TiO2 (8 co+h*up) (12)
O+ op—0* (13)
H20+h*p—OH+H* (14)
*OH+*OH—H20> (15)

0% +H202—+OH+OH +0 (16)
*OH+Organic+O2—CO2+H20 17)

Metode de analizd privind contaminarea cu mucegaiuri si bacterii a materialelor de constructii.

In prezent, prezenta si gradul de contaminare a materialelor de constructii cu spori de mucegai

sau bacterii, respectiv rezistenta acestora la cresterea mucegaiurilor, este analizatd prin mai multe

metode.

Astfel, se identifica urmatoarele principii de analiza [105]:

Metoda tamponarii — tamponarea zonei contaminate cu un material steril (bumbac, alte materiale
naturale sau poliesterice) pentru a transporta incarcatura microbiologica pe un mediu de crestere
si analizd pregatit in prealabil. Studiile au aratat ca este o metoda ieftina, la indemana, potrivita
chiar si pentru zonele in care accesul este dificil, dar rezultatul este influentat de indeméanarea si
experienta operatorului si de tipul de material de tamponare utilizat [106-111].

Esantionarea in vrac — prelevarea unei portiuni de material de constructie din zona contaminata,
urmatd de spalarea epruvetei in solutie salind pentru extragerea suspensiei de microorganisme,

aceasta urmand a fi analizatd prin metode microbiologice specifice. Este, de asemenea, o metoda
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frecvent utilizatd, mai ales ca epruveta de material de constructie prelevata poate fi imediat
analizata si la microscop [112-131].

- Metoda benzii adezive — prelevarea microorganismelor de pe suprafata contaminata a constructiei
prin aplicarea unei benzi adezive care, ulterior, poate fi analizatd microscopic sau poate furniza,
prin spalarea in solutie salind, o suspensie de microorganisme care sa fie analizatd prin metode
microbiologice specifice. Aceasta metoda se recomanda pentru utilizare mai ales in zonele unde
suprafetele contaminate sunt plane [106, 113, 132-135].

- Metoda contactului direct — consta in aplicarea direct pe suprafata contaminata a placii cu mediul
de culturd. Prin presare un timp suficient, microorganismele de pe suprafata contaminatd a
constructiei vor migra pe suprafata placii cu mediul de cultura, eliminandu-se astfel posibilitatea
unei contaminari accidentale in etapa de transport (de exemplu la prepararea suspensiei de spori
in cazul metodelor anterioare). Dupa desprinderea mediului de culturd de pe suprafata
contaminatd, acesta intrd direct in fazele de incubare / analiza microbiologica specific [46, 119,
136-141]. Pe piata exista in prezent diverse chituri de testare care au la baza acest principiul, unul
dintre ele fiind chitul MicroKount utilizat mai departe in partea experimentalda a prezentului
studiu.

- Metode analitice — acestea ofera atat unraspuns calitativ cat si o cuantificare cantitativa a gradului
de contaminare cu microorganisme, raportand numarul de colonii active CFUs (Colony Forming
Units) [106, 137, 142-149].

- Metode chimice — acestea analizeaza raspunsul activitatii metabolice si /sau de eliberare a
toxinelor specifice, de exemplu a oxidului de azot eliberat ca urmare a activitatii celulare a
microorganismelor [113, 122, 124, 150-154].

In ceea ce priveste capacitatea de rezistentd a diferitelor materiale de constructii la atactul
microorganismelor, cea mai la Tndemanad metoda este cea adaptatd dupa metoda antibiogramei utilizata
Tn medicing, si cunoscutd ca metoda haloului de inhibitie [155] sau metoda Kirby-Bauer, Tn prezent
standardizata conform AATCC TM147 [156] si AATCC TM30 [157].

Metodologia generala consta in realizarea unui sistem de testare in care, intr-un vas Petri se
realizeaza un substrat de mediu nutritiv propice dezvoltarii tipului de microorganism pentru care se
evaluaza rezistenta materialului analizat. Pe acest substrat se aplica o mostra (de obicei de forma unei
pastile) din materialul de constructie analizat si intreaga suprafatd a sistemului (mediu nutritiv +
epruveta testatd) se contamineaza, prin pipetare sau pulverizare, cu o solutie in care se regasesc spori /
bacterii ai microorganismului. Dupa conditionarea intregului sistem in conditii propice cresterii
Microorganismului (temperatura, umiditate, grad de iluminare, etc), se urmdreste aparitia haloului de
inhibitie si evolutia acestuia in timp. Concomitent, sistemul poate fi analizat prin mijloace

microscopice nedistructive.
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Necesitatea evaludrii unitare a comportamentelor diverselor materiale la actiunea

microorganismelor a condus la elaborarea unor standarde de metoda dedicate precum si a unor metode

nestandardizate, dar utilizate frecvent. Astfel, sunt cunoscute standarde de metoda pentru evaluarea

calitativa si standarde de metoda pentru evaluarea cantitativa [158].

ASTM E2149 — prezinta o metoda cantitativa de evaluare a comportamentelor suprafetelor
neregulate la actiunea bacteriilor. Principiul metodei constd in imersia materialului intr-o
suspensie cu concentratie cunoscuta de bacterii si urmarirea evolutiei acestei concentratii n timp.
Activitatea antimicrobiald a materialului se considera pozitiva odata cu reducerea semnificativa a
concentratiei suspensiei de bacterii [159].

ASTM E2180 — prezinta o metodd metoda cantitativa de evaluare a comportamentelor
suprafetelor hidrofobe la actiunea bacteriilor. Principiul metodei constd in realizarea unui pseudo-
film de mediu nutritiv pe suprafata materialului, pe care se inoculeaza bacterii aflate intr-0
suspensie de concentratie cunoscutd si urmdrirea evolutiei concentratiei, comparativ cu un martor
[160].

ISO 22196 - prezintd o metoda cantitativa, in acord cu JIS Z 2801. Principiul acestei metode
constd, de asemenea in urmadrirea variatiei concentratiei suspensiei de bacterii inoculatd pe un
mediu nutritiv [161].

ASTM E1428 — metoda calitativa care prezintd asa numitul “teste al petelor roz”, in care se
utilizeaza o inoculare cu Streptoverticullium reticulum si se urmareste aparitia punctelor de
culoare roz pe suprafata materialului testat [162].

STAS 12718/1989 ofera posibilitatea cuantificarii semicantitative a incarcaturii microbiologice a
sistemului, oferind o grila de cuantificare astfel: 0(-) nici o crestere (steril); 1(+) 1-10 colonii de
microorganisme; 2(++) peste 10 colonii de microorganisme; 3(+++) zone cu colonii confluente;
4(++++)crestere pe toatd suprafata [163].

ISO 27447 — metodd de evaluare a activitatii antibacteriale a materialelor fotocatalitice
semiconductoare, se poate aplica pentru analiza unor material ceramice, fotocatalitice dar nu in
cazul materialelor permeabile sau rugoase [164].

Rezultate experimentale raportate in literatura de specialitate

Huang si colab. au aratat ca metale precum Ag si Cu imbogatite cu TiO2 au capacitatea de a

reduce rata de supravietuire a sporilor Aspergillius Niger, in conditii de lipsa a radiatiei luminoase si,

cu atat mai mult in conditii de iradiere UV, respective de iradiere UV si prezenta a ozonului [165].

Yadav si colab. sintetizeaza raportarile rezultatelor cercetarilor iIn domeniu, subliniind faptul ca

microorganismele sunt distruse atunci cand ajung cu suprafata fotocatalitica, efectul fiind regasit atat

asupra bacteriilor gram-pozitive cat si acelor gram-negative, endosporilor, fungilor, algelor si virusilor

[50, 103].
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Sunada si colab. au aratat ca membrane celulard este distrusa fotocatalitic in cazul bacteriei
Escherichia coli [166].

Saito si colab. propun un mecanism de distrugere a bacteriilor explicat prin inhibarea functiei de
respuratie a acestora odata ce intra in contact cu TiO2 [167].

Oguma si colab. propun un mecanism de distrugere a bacteriilor explicat prin distrugerea
peretelui celular si inducerea dezordinii la nivel cellular in urma contactului microorganismului cu
TiOz. Cercetatorii indica o lungime de unda a radiatiei incidente de fotoactivare a TiO2 in intervalul
320-400 nm care produce distrugeri puternice la nivel cellular [168].

Gogniat si colab. au ardtat ca capacitatea de adsorbtie a TiOz-ului este corelatad pozitiv cu
efectul sdu biocid. Adsorbtia a fost asociata Th mod constant cu o reducere a integrititii membranei
bacteriene, asa cum este indicatd de citometria in flux. Autorii au sugerat ca adsorbtia celulelor pe
TiO2 fotocatalizateste urmata prin pierderea integritatii membranei, ceea ce a fost cheia efectului
biocid [169].

Mazurkova si colab. au analizat efectul nano-TiO2 asupra virusului gripal, indicand distrugerea
virusului 1n prezenta nanoparticulelor. Dupa 15 minute de incubatie, nanoparticulele au aderat pe
suprafata exterioard a virusului, spinulele de suprafatd ale virusului au fost lipite impreund, si
membrana exterioard, de naturd lipoproteicd, a acestuia a fost ruptd. Dupd 30 de minute gradul de
distrugere a crescut, iar dupa 1-5 ore de incubatie virusul care a intrat in contact cu nanoparticulele a
fost distrus in totalitate. Se specific faptul cd acest efect depinde de durata de expunere / incubatie,
concentratia virald si concentratia de nano-Ti0>. Testele au fost effectuate in trei conditii de iluminare:
intuneric, radiatie UV si lumina natural [170].

Adams si colab. au aratat ca concentratia de Bacillus subtilis si Escherichia coli s-a redus de
3,7 ori, respective 2,5 ori, la contactul cu o suspensie de nano-TiOz, in conditii de iluminare natural
[171].

Un efect similar asupra Bacillus subtilis a fost raportat de Armelao si colab. [172].

Cercetdrile efectuate de Dedkova si colab. pe probe de material compozite caolinice cu
continut de nano-TiO2 au indicat efectul biocid al acestora in prezenta Escherichia coli, Enterococus
faecalis si Pseudomonas aeruginosa, dupa 2 zile de la expunere la lumina artificiala [173], raportarea
fiind in concordanta si cu Gurr care apreciaza cd efectul antibacterial al compozitelor cu TiO2 se
manifestd in prezenta luminii naturale, fara a fi neaparat necesara fotoactivare UV [174].

Studiul realizat de Hamdany a ardtat ca, analizdnd comportamentul a doud compozitii
cementoase cu 3%, respectiv 5% nano-TiO> de tip Aeroxide P25, in contact cu E-coli, acestea au fost
capabile sa reduca rata de viabilitate a bacteriilor, dupa 24 de ore de la contaminare, cu 60%, respectiv

70% [175].
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Concluzia acestor cercetari, in concordantd cu raportari ale colectivelor Davidson si colab.,
Lorenzeti si colab. si Peng si colab., a fost ca suprafetele cementoase composite cu continut de nano-
TiO2 au capacitatea de inhibare a cresterii biofilmului, distrugand bacteriile E-coli cu care vin in
contact [176-178]. Explicatia acestei capacitati ar fi, in conformitate si cu raportarile facute de Daly si
colab., Carre si colab. si Kubacka si colab., care afirma ca, prin formarea de radicali liberi si anioni
puternic oxidati prin fotoactivarea nano-TiO2 (OH si O2), la nivel celular sunt distruse componente
plasmatice precum ADN, ARN, lipide, proteine, iar membrane celulara este rupta [179-181].

Prin urmare, pe baza raportdrilor din literatura de specialitate, S-a considerat cd teste
aprofundate sunt de interes privind comportamentul si capacitatea de rezistentd a suprafetelor
compozite cementoase cu nano-TiOz la actiunea mucegaiurilor si bacteriilor.

Tn acest scop s-au selectat 2 dintre cele mai frecvente tipuri de mucegai, respectiv
PENICILLIUM EXPANSUM (P.E.) si ASPERGILLIUS NIGER (A.N.) si 4 dintre cele mai frecvente
tipuri de bacterii, ESCHERICHIA COLI (E.C.), PSEUDOMONAS AERUGINOSA (P.A),
STAPHYLOCOCUS AUREUS (S.A.) si STREPTOCOCUS PYOGENES (S.P.).

2.4. Proiectarea si realizarea compozitelor cementoase cu TiO>

Dioxidul de titan a fost utilizat in domeniul constructiilor pentru a realiza tratamente de auto-
curatare a diferitelor elemente de constructie si anume: fatade de cladiri, dale exterioare, acoperiri de
cu materialele constructiilor traditionale [182].

In prezent sunt cunoscute si utilizate trei tehnologii de exploatare a proprietatilor
nanoparticulelor de TiOz: acoperirea suprafetelor cu solutii pe baza de dispersie de TiO, acoperirea
suprafetelor cu un strat superficial de compozit cementos in care este inclus TiO2 si realizarea unor
elemente Tn totalitate din beton cu TiOx.

Conform studiilor raportate in literatura de specialitate, eficienta fotocataliticd cea mai buna

este la introducerea nanoparticulelor in strat superficial, fara vibrare (fig. 2.10.) [183].
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Fig. 2.10. Influenta vibrarii asupra eficientei fotocatalizarii
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In general, literatura de specialitate recomanda ca introducerea nano-TiO; in compozit si aiba
loc prin amestecare uscatda impreund cu cimentul, adaugandu-se apoi apa de preparare. Avantajele sunt
acelea ca apa de preparare nu reactioneaza chimic cu formele cristaline de TiO> si nici nu are loc o
reactie chimica intre nano-TiO; si ciment, astfel ca, nu este influentat ian mod negativ mecanismul de
hidratare al cimentului [101].

Marimea si distributia granulometricd a pulberii de TiO2 influenteaza materialul compozit
cementos, astfel ca, la Universitate din Milano, Italia, s-au efectuat cercetari folosindu-se pulbere de
TiO2 cu dimensiune micrometrica, m-TiO2, respectiv nanometrica, TiO».

Rezultatele obtinute au aratat ca exista avantaje si dezavataje in ambele cazuri [101].

Astfel, dispersia si distributia Tn matrice este mai convenabild in cazul utilizarii granulelor de
dimensiuni micrometrice, cele nanometrice avand tendinta sa se aglomereze, prin aceasta reducandu-
se, per total, suprafata reactiva disponibila initierii reactiilor fotocatalitice.

Pe de alta parte, utilizarea granulelor nanometrice este avantajoasa, desi mai dificild, deoarece
compozitul va avea o capacitate mai buna de adsorbtie a oxizilor poluanti, acestia putand patrunde cu
usurintd in aglomerarile de nanoparticule.

Cercetarile desfasurate pana in prezent nu au pus in evidentd o influentd definitorie a
granulometriei particulelor asupra eficientei matricii cementoase imbogatita cu TiO2 din punct de
vedere a capacitatii de descompunere a moleculelor poluante si a particulelor de murdarie.

Astfel ar fi de preferat utilizarea particulelor de dimensiuni nanometrice, deoarece acestea
insumeaza atat efectul de descompunere mai eficienta a particulelor poluante, de tipul oxizilor de azot,
cat si efectul de superhidrofilitate, scazand astfel unghiul de contact al apei si creand un film uniform
de apa pe suprafetele tratate [73]. In acest fel este impiedicat contactul dintre murdiria exterioara si
suprafata insasi usurand astfel procesul de spalare a particulelor poluante si de murdarie.

Nu este insd de neglijat nici influenta luminii de fotoactivare deoarece cercetari au aratat ca
existd diferente, chiar In cazul pastrarii tuturor parametrilor de preparare proiectati, daca prepararea
compozitului are loc la lumina artificiala, lumina naturald sau intuneric, sau la acelasi tip de lumina
dar cu intensitati diferite [5, 101].

Concluzia unanim acceptatd este ca, pentru fiecare caz in parte este necesarda stabilirea
cantitatii optime de nanoparticule de TiO> utilizate in compozit, o cantitate suplimentara nemotivandu-
se economic si de foarte multe ori putdnd sa influenteze negativ unii parametrii ai matricii compozite
cementoase imbogatite cu nanoparticule de TiO».

De asemenea, se apreciaza ca de cele mai multe ori este suficienta doar o acoperire cu un strat
de compozit cu proprietdti fotocatalitice pentru cresterea durabilitatii elementului si realizarii efectului
de purificare a mediului inconjurdtor, imbogdtirea cu nanoparticule de TiO2 a intregii mase a

elementului din beton, nefiind motivata (fig. 2.10.).
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2.5. Influenta nanoparticulelor de TiO> asupra pastei de ciment

Introducerea nanoparticulelor de TiO2 in pasta de ciment accelereaza procesul de hidratare a
cimentului ca urmare a generarii hidrosilicatilor de calciu C-S-H, dizolvarii silicatului tricalcic (CsS) si
formarii mai multor nuclei de hidratare [9, 10].

Teste efectuate utilizdnd ciment sulfoaluminat au indicat reducerea timpului de priza cu 66-
70% pentru un continut de TiO2 de 10% (fig. 2.11.), precum si modificarea curbei caldurii de hidratare
(fig. 2.12.), nu atat in ceea ce priveste hidratarea timpurie - domeniul de formare timpurie a etringitului
— primul pick exotermic, cat mai ales al doilea pick exotermic, ajutind formarea si stabilizarea
produsilor cristalini de hidratare. Dupa atingerea primului pick pe diagrama céldurii de hidratare a
cimentului sulfoaluminat, particulele nehidratate se hidrateaza cu o vitezd mai mare crescand pe centrii
de nucleatie reprezentati de nanoparticulele de TiOz, incorporandu-le si dezvoltandu-se o cantitate mai

mare de produsi de hidratare cristalini [10].
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Fig. 2.11. Influenta nanoparticulelor de TiO2 asupra timpului de priza [10]
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Fig. 2.12. Influenta nanoparticulelor de TiO2 asupra caldurii de hidratare [10]

Scaderea timpului de priza pe masura ce creste continutul de TiO> (fig. 2.13.) [100].

30



TiO, (%) Timp de priza Timp de priza

initial (min) final (min)
0 160 270
0.5 152 268
1 141 257
1.5 134 249
2 120 240
2.5 115 234
3 109 226

Fig. 2.13. Reducerea timpului de priza

Reducerea lucrabilitatii si a timpului de priza pe masura ce creste continutul de nano-TiO> din
pasta de ciment, se poate explica pe baza unui efect catalizator al nanoparticulelor care functioneaza ca
potentiale nuclee in reactia de hidratare-hidroliza a cimentului.

Cercetari mai aprofundate au indicat pe de o parte cresterea caldurii de hidratare si pe de alta
parte cresterea vitezei de hidratare a cimentului [2, 184], precum si schimbarea orientarii structurale a
cristalelor CH, respectiv a dimensiunilor [2].

In figura 2.14. este prezentati rata de crestere a caldurii de hidratare a pastei de ciment in care
au fost introduse nanoparticule de TiO in diferite procente, iar in figura 2.15., rata de crestere a
caldurii de hidratare a pastei de ciment cu adaos de zgura si diferite procente de nanoparticule de TiO2

[102].
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Fig. 2.14. Rata de crestere a caldurii de hidratare a pastei de ciment in care au fost introduse

nanoparticule de TiO> in diferite procente [102]
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Fig. 2.15. Rata de crestere a caldurii de hidratare a pastei de ciment cu adaos de zgura si

diferite procente de nanoparticule de TiO, [102]

2.6. Influenta nanoparticulelor de TiO2 asupra mortarului
Reducerea densitatii si porozitdtii, cresterea variatia mecanice datoritd formarii rapide a
produsilor de hidratare si, implicit are loc o influentare a durabilitatii [9,10].
In toate cazurile din graficele de mai jos, indiferent de temperatura de conditionare si vérsta,
rezistentele mecanice cresc pana la un continut de 2% TiO2, dupa care descresc (fig. 2.16. si fig. 2.17.)
[9]. De asemenea, scaderea temperaturii de conditionare influenteaza in mod negativ rezistentele

mecanice pentru toate cazurile 0-5% TiOa.
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Fig. 2.16. Rezistenta la compresiune a probelor de mortar de ciment care incorporeaza diferite

procente de nano-TiO>
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Fig. 2.17. Rezistenta la incovoiere a probelor de mortar de ciment care incorporeaza diferite

procente de nano-TiO>

In figurile 2.18. si 2.19. se observa reducerea rezistentei la compresiune si la intindere prin
incovoiere, odatd cu cresterea continutului de TiO2 peste 2%, fatd de proba martor [100], insa, 1n

intervalul 0,5 — 2% TiO2 acesti parametrii cresc fata de proba martor.

Rezistentala compresiune (Kg/cm?)

TiO; (%) 3 zile 7 zile 28 zile
1] 214 RIN D) iN:
05 225 22 w04
! 22 317 308
1.5 2a 310 391
2 215 and 387
2s 195 284 368
3 184 279 61

Fig. 2.18. Rezistenta la compresiune la 3, 7 si 28 de zile

Rezistentaintindere prinincovoiere (Kg/cm?)

TiO, (%) 3 zile 7 zile 28 zile
Q0 21 32 40
(.5 32 41 hi)
1 28 M 47
1.5 26 KR 45
2 23 1 43
28 14 20 13
3 11 15 n

Fig. 2.19. Rezistenta la intindere prin incovoiere la 3, 7 si 28 de zile
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2.7. Influenta nanoparticulelor de TiO: asupra betonului

In urma inglobarii nanoparticulelor de TiO2, in ceea ce priveste betonul proaspit s-au remarcat:
cresterea necesarului de apd pentru atingerea consistentei standard a betonului, o scddere a
lucrabilitatii, scaderea timpului initial si final de priza, accelerarea proceselor de hidratare-hidroliza,
cresterea caldurii de hidratare si a vitezei de hidratare a cimentului, reducerea porozitatii pastei de
ciment datorita modificarii dimensiunilor si distributiei porilor, modificari microstructurale la produsii
de hidratare ai cimentului si formarea unei cantitati mai mari de gel de hidrosilicat de calciu C-H-S [2,
60, 102, 184]. Fenomenele pot fi explicate atat pe baza faptului ca ele pot functiona ca posibile nuclee
de concentrare a produsilor de hidratare cat sipe baza efectului catalizator pe care il au nanoparticulele
asupra reactiei de hidratare a cimentului.

La prepararca mortarelor pe baza de ciment cu nano-TiO2, un prim efect inregistrat este
cresterea cantitatii de apa necesare pentru obtinerea consistentei standard [2].

Referitor la influenta cantitatii de nano-TiOz introduse, lucrabilitatea scade pe masurd ce
cantitatea de nano- TiO creste, atat in sistemele compozite realizate ciment simplu cat si amestecat cu
zgura. In acest sens, procentul de nanoparticule introdus a fost de: 2% (Salemi at al.); 0.5, 1, 1.5 si 2%
(Nazari et al.); 1 s13% (Lietal.); 1,3 si 5% (Lietal. si ZhangetLi); 1,2, 3,4 si 5% (Jalal et al.), in
sisteme de ciment simplu si 5 si 10% in sisteme de ciment amestecat cu zgura (Meng et al.) (fig. 2.20)
[182].

Totusi, raportdri din literatura de specialitate arata faptul ca fluiditatea mortarului pe baza de
ciment nu este influentata la inlocuirea cimentului cu maxim 1% TiO2, indiferent daca la prepararea

acestuia s-a utilizat sau nu si zgura [184].
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Fig. 2.20. Lucrabilitatea descreste cu cresterea cantitatii de TiO2 (prelucrare dupa [182])

Utilizarea in amestecul cementos a unei cantitati procentuale de nanoparticule de TiO2 de 5 si
10% (Lee si Chen et al.), de 0.5, 1, 1.5 si 2% (Nazari et al.) si de 5, 7 si 10% (Essawy et Abd
Elhaleem), se observa ca timpii de prizd (initial/final) scad pe mdsurd ce creste cantitatea de
nanoparticule de TiOz (fig. 2.21.) [182].
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Fig. 2.21. Timpul de priza scade cu cresterea cantitatii de TiO2 (prelucrare dupa [182])

Reducerea lucrabilitatii si a timpului de priza pe masura ce creste continutul de nano-TiO2 din
pasta de ciment, se poate explica pe baza unui efect catalizator al nanoparticulelor care functioneaza ca
potentiale nuclee in reactia de hidratare-hidroliza a cimentului.

In ceea ce priveste influenta nanoparticulelor de TiO, asupra materialelor cementoase in stare
intarita, prin addugarea sau inlocuirea unei parti de ciment, se poate spune ca: datoritd dimensiunilor
cristalelor CH care sunt mai reduse si formarii unei cantitati mai mare si mai bine organizata de gel C-
H-S, rezistentele mecanice ale mortarului sau betonului intarit sunt imbunatatite daca cantitatea de
nanoparticule de TiO2 nu este adaugata in exces, creste rezistenta la inghet-dezghet, creste rezistenta la
abraziune si creste rezistenta la actiunea agentilor chimici [60]. Insi, adaugate in exces,
nanoparticulele de TiO2 determina scadetrea performantelor compozitului comparativ cu proba martor.

Exista si cercetari care raporteaza cd, la inlocuirea cimentului cu maxim 1% TiOz2, fluiditatea
mortarului pe baza de ciment nu este influentata in mod semnificativ, chiar daca a fost utilizata sau nu
si zgurd la prepararea lui [102].

Exista controverse in ceea ce priveste rezistentele mecanice ale compozitului si anume unele
cercetari arata faptul ca acestea nu sunt influentate negativ pana la maxim de 6% adaos de TiO2 [102],
altele reduc acest prag la 5% si la 3% [2], sau chiar la 1% [184].

Fenomenul de reducere a rezistentei la compresiune a fost explicat prin aglomerarea
nanoparticulelor, aceastd aglomerare ducand la modificarea organizarii porozitatii matricei cementoase
astfel creindu-se unele “zone de slabiciune” in masa compozitului.

Un numdr mare de cercetdri experimentale au indicat ca rezistenta la compresiune creste cu
cresterea cantitatii de nanoparticule, procentul de 1% fiind optim, dar exista si relatari conform carora

rezistenta la compresiune scade cu cresterea procentului de TiO> (fig. 2.22.) [102, 182, 185].
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Fig. 2.22. Influenta TiO asupra rezistentei la compresiune raportata in literatura de specialitate

(prelucrare dupa [102, 182, 185])

Pe de alta parte, s-a remarcat constant o grabire a procesului de maturare a betonului. Betonul
cu continut de nanoparticule de TiO; a prezentat o mai mica crestere a rezistentei la compresiune in

perioada 7 — 28 zile comparativ cu betonul martor, asa cum este prezentat in figura 2.23. [102, 182,

185].
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Fig. 2.23. Influenta TiO2 asupra cresterii rezistentei la compresiune in Tntervalul 7-28 zile
(prelucrare dupa [102, 182, 185])

Conform literaturii de specialitate, viteza de crestere a rezistentei la compresiune la varste
timpurii a fost mai mare ca la varste mai mari, astfel ca un procent de 5% nanoparticule de TiO>
introduse in compozitie a crescut rezistenta la compresiune la 1,3 si 7 zile, dar a redus-0 la 28 de zile
(w/b=0,5); un procent de 10% nanoparticule de TiOz a crescut rezistenta la compresiune la 1 si 7 zile,
dar a redus-o la 3 si 28 de zile (w/b=0,5).
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La un raport de w/b=0,4, creste rezistenta la compresiune cu cresterea continutului de
nanoparticule de TiO, iar la un raport de w/b=0,5 sau 0,6, rezistenta la compresiune scade cu cresterea
in compozitie a procentului de nanoparticule de TiO» [182].

In ceea ce priveste rezistenta la incovoiere, utilizarea unor cantitatiti de nanoparticule de TiO>
de 1% si 3% raportate la cantitatea de ciment au crescut rezistenta la Tncovoiere, in timp ce un procent
de 5% au scazut-o0, 1% fiind optim.

Rezistenta la despicare si incovoiere cresc cu cresterea cantititii de nanoparticule, 4% fiind
procentul optim.

Rezistentele la Intindere prin Incovoiere si la despicare crescute sunt raportate si de alti autori,
la intarirea in apa 1% fiind procentul optim de nanoparticule de TiO., iar la intarirea in apa de var, 2%
fiind procentul optim [182].

Li et al. confirmd experimental cresterea rezistentei la incovoiere la oboseald, 1% fiind
procentul optim. In sistem de ciment amestecat cu 10% zgura, utilizarea unor cantitatiti de
nanoparticule de TiO2 de 5% si 10% raportate la cantitatea de ciment, creste rezistenta la compresiune
la 1 zi si scade rezistenta la compresiune la 28 de zile.

Cresterea rezistentei la Incovoiere are loc si la amestecul continand 45% zgura, 3% din
cantitatea de ciment fiind procentul optim de nanoparticule de TiO, [182].

Evaluind absorbtia de apa la varsta de 28 zile si la varsta de 90 zile a compozitului cementos
cu nano-TiO2, se observa ca pe masura ce creste cantitatea de nanoparticule introduse are loc
reducerea absorbtiei de apd, 0,5% fiind optimul de adaos de nanoparticule.

Din punct de vedere al absorbtiei de apa la 7 zile, cantitatea de adaos de nano-TiO> optim este
de 4%.

Totusi, in toate cazurile, absorbtia de apa inregistrata la 2 zile arata ca adaosul de nano-TiO:
are efect de reducere al acestui parametru [182].

In concluzie, pe baza rezultatelor cercetirilor prezentate in literatura de specialitate, se observi
ca introducerea nano-TiO2 Tn matricile cementoase determind modificari ale performantelor fizico-

mecanice, acestea fiind prezentate intr-un un tabel centaralizator (tab. 2.2.).
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Tabel 2.2. Tabel centarlizator privind influenta nano-TiO> asupra performantelor compozitelor cementoase

% nano- . . . . Perme- | Rezistenta
Autor | TiO, | Tip material Wb \sarsta | Lucrabilitate Timp de prizg Jczstentala | Rezistenta la | Rezistenta | Absorbtia de |5 iiatea | apilitate la | la abraziu-
(NT) (%) compresiune | Tncovoiere |la despicare api cloruri e
mortar
0% continand scade creste cu
Noor- »110%, 20% si .| 7zile | fluiditatea cu ’
0.5%, * | -nespeci- . cresterea
vandet| -.> " | 30% cenusa | . 28 zile cresterea L .
1%, si > | ficat (ns) . L . continutului de
al. [186] 1.5% de orez negru 90 zile |continutului de CNT
7 netratat NT
(BRHA)
. scade cu creste cu scade cu
Salemi| ., . ’
et al 0% si beton ns 28 7ile cresterea cresterea cresterea
0 continutului de continutului de continutului de
[187j 2% ti lui d ti lui d ti lui d
NT NT NT
0%, creste cu
. scade cu creste cu >
Nazari | 0.5%, cresterea creéterea cresterea
etal. 1%, beton 0.4 ns continiltului de contin;ltului de continutului
[188] |1.5%, si ; 10 . de NT, 1%
206 NT NT, 1% optim optim
scade cu
Li et al |0%, 1%, cresterea
[189] | si 3% beton 0,42 ns continutului de
NT
Lietal o/ i 20
50 1
and o . cresterea cresterea o N .
Zhang 3 A:)’ 3 beton 0,42 28 zile continutului de continutului de C% 5% a(L)j COIltll’lutu(I)ul
and Li 5% NT NT scazut, 1% de NT_, 1%
optim optim
[191]
0%, 1%, 7 zile creste cu creste cu scade cu scade cu
Jalal et .. lscade cu creste- ’ cresterea cresterea
2%, 3% 14 zile L cresterea N .| cresterea N .
al. [192," ..~ " beton 0,38 ijo [rea continutului L . . _|continutului . . continutului
193] 4%, si 28 zile de NT con;mutulul.de de NT. 4% con‘,unutulul_de de NT. 4%
5% 90 zile NT, 4% optim N NT, 4% optim J
optim optim
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Tabel 2.2. Tabel centarlizator privind influenta nano-TiOz asupra performantelor compozitelor cementoase (continuare)

% nano-

. . . . . Perme- | Rezistenta
Autor | Tio, | 1P Wb \zarsta | Lucrabilitate Timp de priza Rezistenta la | Rezistenta la)| Rezistenta |Absorblia b iat0q | abilitate | la abraziu-
material (%) compresiune incovoiere |la despicare| de apa .
(NT) la cloruri ne
momentul de
torsiune si
0%, randamen-tul
Senff et| 1.3%, mortar 051 ns au crescut
al. [194]|2.6%, si ' odata cu
5.2% cresterea
continutu-lui
NT
scade creste odata cu
17zi fluiditatea cresterea
odata cu continutului de NT
mortar 0,5 -
Meng et/0%, 5%, . cre§terea . scade odata cu
al. [195]| si 10% 28 zile |continutului cresterea
’ de NT continutului de NT
mortar cu . creste odata cu
1zi ’
10% ns 28 7ile cresterea
zgura continutului de NT
1, 3,7 zile la 5% NT creste
28 zile lala 5% NT scade
0,5 1,7 zile la 10% NT creste
3,28 zile scade cu la 10% NT scade
Lee (0%, 5%, ] cresterea Scade.cu cre§.terea
. pasta continutului continutului NT
[196] | si 10% de NT ;
ns creste cu cresterea
0.4 continutului NT
scade cu cresterea
continutului NT
0,50si 0,6 ns la 5% NT creste
scade cu
Chenet| 0%, 3 zile creste cu cresterea
al. 5%, si | mortar 0,35 7 zile cresFe cu (l:r(.esdterea cresterea continutului
[197] | 10% 28 zile continutuluide NT 1 i itului NT de NT, 10%
optim
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Tabel 2.2. Tabel centarlizator privind influenta nano-TiOz asupra performantelor compozitelor cementoase (continuare)

% nano- . . . . . Perme- | Rezistenta
Autor | Tio, | 1P Wb \zarsta | Lucrabilitate Timp de prizd Rezistenta la Rezistenta la| Rezistenta |Absorblial b iaten | abilitate | la abraziu-
material (%) compresiune incovoiere |la despicare| de apa .
(NT) la cloruri ne
0%,
Nazari | 0.5%,
etal. | 1%, beton 0,4 ns Scaqe cu 10 resterea
[198] |1.5% si continutului de NT
2%
la5% NT
Essawy scade cu
and 0%, 5%, la 5% NT creste cresterea
Abd o s scade cu cresterea o/ 1m0 ’ continutului
7%, si | mortar ns ns . . la 7% si 10% nu creste
Elhale- 10% continutului de NT semnificativ de NT
em la 7% si 10%
[199] nu creste
semnificativ
cresterea rezistentei la scade cu
Lietal.| 0% si beton ns ns compresiune cu cresterea
[200] 1% cresterea continutul
continutului NT ui de NT
creste CU
. cresterea
Nazari utului
[201] | 0%, colr\ll;_:_nult; u creste cu
and | 0.5%, 7 zile opti;’n (Ic; cresterea
Soley- | 1%, beton 0,4 28 zile o . N |continutului
mani | 1.5% si 90 zile IS;Z;H;J/? NT, 1%
[202] 2% optim (la optim
intarirea in
apa de var)
Soley- 0%, _ cre§te cu c.reg,terea
mani 0.5%, 7 Zl!e cong.mutulul NT, 1%
[203] 1%, beton 0,4 28 Z!Ie optim (la intarire in
1.5% si 90 zile apa), 2% optim (la
2% intarirea in apa de var)
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Tabel 2.2. Tabel centarlizator privind influenta nano-TiO> asupra performantelor compozitelor cementoase (continuare)

0 - - -
% nano Tip wi/b R Lucrabi- Timpde | Rezistenta la Rezistenta la Rezistenta la Absorbtia de . Pe_r_me Rezistenta
Autor | TiO2 . Vérsta |~ S : N .’ C : Porozitatea| abilitate | la abraziu-
material (%) litate priza compresiune incovoiere despicare apa .
(NT) la cloruri ne
Solev- 0%, creste cu cresterea
marﬁ 0.5%, 7 zile continutului NT, 1%
[204] 1%, beton 0,4 28 zile optim (la intérire in
1.5% si 90 zile apa), 2% optim (la
2% intarirea in apa de var)
creste CU
Li et al.|0%, 1% . cresterea
[205] | si 3% beton 0,42 28 zile continutului NT,
1% optim
creste CuU
Nazari 0%. 1% 2 zile cresterea
and " oos creste cu cresterea creste cU continutu-lui NT
. . 2%, 3%, > N > creste cu cresterea
Riahi 4% si beton 0,4 continutului NT, cresterea continutului NT scade cu
[206- 58/0’ 7 zile 4% optim continutului NT ’ cresterea
207] 28 zile continutu-lui de
NT, 4% optim
Senff et| 0% si mortar ns 28 7ile creste cu cresterea
al. [208]] 5% continutului de NT
0%. 1% mortar
Behfar-{,), " o, d scade cu
nia et al 2%, 3./0’ ns 28 zile scade cu cresterea cresterea
| 4%si | beton continutului de NT . .
[209] 5% continutu-lui de
NT, 4% optim
Moham-| 0%, scade cu
madi si| 2.5%, asti ns ns creste cu cresterea cresterea
colab. | 5% si P continutului de NT continutu-
[210] | 10% lui de NT
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Tabel 2.2. Tabel centarlizator privind influenta nano-TiOz asupra performantelor compozitelor cementoase (continuare)

% nano- . - . . . . Perme- | Rezistenta
Autor | TiO, Tip vg/b Varsta Lu_crabl— Tlm.p fje Rezistenta la RAemsten_‘;a la| Rezistenta la Absorb:gla de Porozitatea | abilitate | 1a abraziu-
(NT) material (%) litate priza compresiune incovoiere despicare apa la cloruri ne
Shekari beton creste cu zf:ieerzl;
si 0% si | culs5% ns 28 zile creste cu cresterea cresterea scade cu cresterea cc;nti—
Razzag-| 1.5% |metacaoli continutului de NT continutu-lui de | continutului NT nutului
hi [211] n (MK) NT NT
Farzad- mortare creste cu cresterea
. 0%, 1%, 0 ’ . scade cu cresterca
nia si o, .| cub% . . continutului de NT, . ;
2% si 0,351 0,2 28 zile . N continutului NT,
colab. 306 fum de ’ 2% optim (la intarirea 20 ontim
[212] silice (SF) in apa de var) P
Nazari creste CU creste CuU scade cu
si Riahi|0%, 1%,| beton cu 7 zile creste cu cresterea cresterea cresterea cresterea
[207], |2%, 3%| 45% ns 28 zile continutului NT, 3% | continutului R K .
. - . ’ . ’ continutului NT, continutului
[213- | si4% | zgurd 90 zile optim NT, 3% ; . ; .
’ . 3% optim NT, 3% optim
214] optim
scade cu
He an d 0% si cresterea
Shi o mortar ns ns 2
[215] 1% continutu-
lui de NT
0%,
Nazari 0.5%), 7 zile scade cu cresterea
[201] 1%, beton 0,4 28 zile continutu-lui de
1.5%, si 90 zile NT, 0.5% optim
2%
Solev- 0%, 7 zile creste cu cresterea
manyi 0.5%, continutului de NT
1%, beton 0,4 . scade cu cresterea
[216, o 28 zile . i
217] 1.5%, si 90 zile continutului c_le
2% NT, 0.5% optim
Jalal 0%, 1%,| beton cu 7 zile scade cu cresterea
[218] 2%, 3%| 45% ns 28 zile continutului de
si4% | zgura 90 zile NT, 3% optim
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2.8. Concluzii

Exista controverse si in ceea ce priveste proportia optima de nanoparticule de TiO2 n beton, Tn
ceea ce priveste modul de introducere a acestora in amestec si anume ca adaos sau ca substituent al
unei parti de ciment, sau in ceea ce priveste rezistenta la carbonatare a betonului si adancimea de
carbonatare. Avand in vedere aceste controverse este evident faptul ca pentru realizarea unui material
compozit cementos cu adaos de nanoparticule de TiO2 preliminar, este necesara pe langa stabilirea
unei cantitati optime de nanoparticule astfel incat sa nu fie afectate rezistentele mecanice ale
materialului si o analizd a modului de introducere a acestor nanoparticule de TiO> si anume ca adaos

Astfel, prin metodologia de lucru s-a incercat si elucidarea acestor controverse.
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CONTRIBUTIA PERSONALA

CAPITOLUL 3
IPOTEZA DE LUCRU/OBIECTIVE

Activitatea de cercetare s-a desfasurat in cadrul laboratorului INCD-URBAN INCERC,
sucursala Cluj-Napoca si in cadrul laboratoarelor Universitatii Tehnice din Cluj-Napoca.

Tn cadrul programului experimental s-a realizat pasta de ciment alb cu nanoparticule de TiO2,
material compozit cementos cu proprietiti de auto-curdtare, datoritd proprietatilor fotocatalitice ale
nanoparticulelor de TiO> in prezenta radiatiilor UV, apoi s-au efectuat diferite teste de laborator pentru
a demonstra proprietatile fizico-mecanice, capacitatea de self-cleaning precum si rezistenta la actiunea
microorganismelor a acestui material.

Ulterior s-au realizat mortare pe baza de ciment alb cu continut de nanoparticule de TiO> in
conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO2 ca substituent a unei parti din masa cimentului si in
conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO2 ca adaos la cantitatea de ciment, apoi s-au realizat
microbetoane pe baza de ciment alb cu continut de nanoparticule de TiO2 in conditii de introducere a
nanoparticulelor de TiO> ca substituent a unei parti din agregate.

Primul obiectiv propus pentru realizarea acestor materiale a fost atit stabilirea materiilor prime
care intrd in compozitia acestora cat si stabilirea cantitatilor de materii prime introduse. Al doilea
obiectiv a constat Tn realizarea stand-urilor experimentale pentru expunerea la UV si la ploaie
artificiald, iar al treilea obiectiv fost caracterizarea acestor compozitii din punct de vedere al
proprietdtilor fizico-mecanice, comportarii la murdarire si capacitatii de auto-curdtare, precum si
comportarea materialului compozit in prezenta microorganismelor.

Documentatia necesard a fost obtinutd prin accesul la baze de date internationale precum si a

Bibliotecii Universitatii Tehnice.
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CAPITOLUL 4
METODOLOGIE GENERALA

Pentru prepararea materialului compozit (pastei de ciment, a mortarelor precum si a
microbetoanelor cu adaos de nanoparticule de TiO2), efectuarea testelor fizico-mecanice, a testelor
privind comportarea la murdarie si capacitatea de auto-curatare, durabilitatii capacitatii de auto-
curatare, precum si comportarea in prezenta microorganismelor ale acestui material, s-au folosit
echipamente cum ar fi: malaxor, balanta electronica, etuva, camera de clima, termometru, masa de
imprastiere, presd, leucometru portabil, microscop, precum si materiale auxiliare, mojare, vase de
volum cunoscut, sticlarie de laborator, vase petri, pense, anse de Tnsamantare etc. S-au realizat doud
stand-uri experimentale: unul pentru expunerea epruvetelor la radiatiile UV si unul pentru expunerea
epruvetelor la ploaie artificiala.

Materiile prime utilizate au fost de origine autohtond, cu exceptia nanoparticulelor de TiO:
Degussa P25 fabricate de EVONIK INDUSTRIES Germania, pentru a se studia posibilitatea

producerii acestui tip de material compozit in Romania.
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CAPITOLUL 5
PREPARAREA, PROPRIETATILE FIZICO-MECANICE,
COMPORTAREA LA MURDARIE SI CAPACITATEA DE AUTO-
CURATARE PRECUM SI COMPORTAREA iN PREZENTA
MICROORGANISMELOR ALE MATERIALULUI COMPOZIT :
PASTA DE CIMENT-NANOPARTICULE DE TiO2

5.1. Ipoteza de lucru/obiective

Tn cadrul programului experimental s-a realizat pasta de ciment cu nanoparticule de TiOp,
material compozit cementos cu proprietiti de auto-curatare datoritd proprietatilor fotocatalitice ale
nanoparticulelor de TiO2 in prezenta radiatiilor UV, apoi s-au efectuat diferite teste de laborator pentru
a demonstra proprietatile fizico-mecanice, capacitatea de self-cleaning precum si rezistenta la actiunea
microorganismelor a acestui material.

Primul obiectiv propus pentru realizarea materialului cementos cu proprietati de autocuratare a
fost atit stabilirea materiilor prime care intra in compozitia acestuia cat si stabilirea cantitatilor de
materii prime introduse in compozit. Al doilea obiectiv a constat Tn realizarea stand-urilor
experimentale pentru expunerea la UV si la ploaie artificiald, iar al treilea obiectiv fost caracterizarea
acestor compozitii din punct de vedere al proprietdtilor fizico-mecanice, cercetdri privind comportarea
la murdarire si capacitatea de auto-curdtare, precum si comportarea materialului compozit in prezenta
microorganismelor.

Pentru prepararea pastei de ciment cu nanoparticule de TiO2, efectuarea testelor fizico-
mecanice, comportarea la murdarie si capacitatea de auto-curatare precum si comportarea in prezenta
microorganismelor ale acestui material, s-au folosit echipamente cum ar fi: malaxor, balanta
electronica, etuva, camera de climd, termometru, masa de Tmprastiere, presd, microscop (fig. 5..4.),
leucometru portabil (fig. 5.5.), precum si materiale auxiliare, mojare, vase de volum cunoscut, sticlarie
de laborator, vase petri, pense, anse de Tnsamantare etc.

S-au realizat doua stand-uri experimentale : unul pentru expunerea epruvetelor la radiatiile UV

(fig. 5.2.) si unul pentru expunerea epruvetelor la ploaie artificiala (fig. 5.3.).
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5.2. Materiale si metode

5.2.1. Prepararea materialului compozit pasta de ciment-nanoparticule de TiO2 si
realizarea standurilor experimentale

Prepararea pastei s-a realizat din ciment Portland alb CEM | 52,5R fabricat de HOLCIM
ROMANIA SA, nanoparticule de TiO, - Degussa P25 fabricate de EVONIK INDUSTRIES Germania,
in raportul apa : amestec uscat = 0,4 astfel : amestecare uscata (ciment, TiO2), manual, 30 de secunde;
amestecare cu apa, mecanicd, 3 minute; pauza 2 minute; amestecare mecanicd, 3 minute (tab. 5.1.). Pe
pasta de ciment-TiO> s-a determinat inceputul si sfarsitul timpului de priza, apoi s-au realizat epruvete

avand dimensiuni de aproximativ 131x87x10mm (fig. 5.1.).

Tabel 5.1. Prepararea si conditionare amestecurilor de pasta de ciment alb

Cod turnare P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10
Cantitate
nanoparticule
raportate la 0 1 2 3 3,6 4 5 6 10 12

cantitatea de
ciment (%)

Cantitate
nanoparticule
raportate la 0 0,9 1,9 2,9 35 3,9 48 57 9,1 10,1
cantitatea de
amestec uscat

total (%)

Ciment CEM |
52,5R, alb, 500 500 500 500 500 500 500 500 500 500
HOLCIM (g)

Nanoparticule
TiO;
AEROXIDE-
TiO2-P-25 (g)

Apa pentru
consistenta 225 230 240 250 250 260 270 280 290 300

normala (g)

Cantitatea apa
raportata la
cantitatea de 0,45 0,45 0,47 0,48 0,48 0,5 0,51 0,53 0,53 0,53

amestec uscat

total (g/q)

- amestecare uscatd ciment + nanoparticule, 30 secunde; amestecare mecanicd cu apa 3 minute; pauza

Preparare . . .
p 2 minute: amestecare mecanica 3 minute.

- 24 h in tipare, 90%URA, 20°C, fard lumina; decofrare; 27 zile imersie completd in apa, 20°C, fara

Conditionare . Al . o < .
’ lumina; pana la testare in conditii laborator, fara lumina
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Fig. 5.1. Epruvete material compozit cu nanoparticule de TiO>

Dupa turnare, probele au fost conditionate in tipare, in conditii de 20°C temperatura si 90%
umiditate, in absenta luminii, timp de 24 ore. Dupa decofrare acestea au fost pastrate imersate in apa,
in conditii de 20°C temperaturi, in absenta luminii, pe o perioadi de 27 de zile.

S-au realizat stand-uri experimentale, unul pentru expunerea epruvetelor la radiatiile
ultraviolete si o instalatie pentru simularea ploii.

Instalatia pentru expunerea epruvetelor la radiatiile ultraviolete este formata dintr-o0 cutie de
plastic de culoare inchisd, cu dimensiunile de 800x500x400mm. In interiorul cutiei, pe capac, au fost
montate la distanta de 150 mm intre ele, 4 limpi UVA de 8W fiecare. In cutie a fost montat un suport
cu picioare de 1naltime reglabild, pentru a putea expune epruvetele la diferite distante fatd de radiatiile
UV. Intensitatile luminoase obtinute au fost de 860 lux, la distanta de expunere de 10 cm fatd de
lampile UVA, respectiv de 405 lux, la distanta de expunere de 20 cm fata de lampile UVA (fig. 5.2. a,
b sic).

a) lampi UV b) picioare reglabile C) suport expunere UV

Fig. 5.2. Stand experimental pentru expunerea epruvetelor la radiatiile UV

Instalatia de simulare a ploii s-a realizat din 2 vase de plastic cu dimensiunile de
800x500x400mm si volum de 90 litri fiecare, pozitionzte una peste alta. La partea superioara a fost

conectat un dispozitiv reglabil pentru a simula ploaia, racordat printr-un furtun la reteaua de apa. La
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partea inferioara, in interiorul vaselor, este prevazut un gratar metalic pe care vor fi asezate epruvetele
pentru a fi expuse la ploaie. Tot la partea inferioara este montat un robinet pentru scurgerea surplusului

de apd din interiorul vasului (fig. 5.3. a, b si ¢).

i

a) simulare ploaie b) mufa reglare jet apa ¢) gratar expunere apa

Fig. 5.3. Stand experimental pentru expunerea epruvetelor la ploaie

Atat in timpul cat si dupa ciclurile de patare, expunere la UV, ploaie artificiala, uscare,
respectiv intuneric, epruvetele de material compozit au fost analizate microscopic (fig. 5.4.) si a fost

determinat gradul de alb al acestora (fig. 5.5.).

Fig. 5.4. Microscop LEICA tip DMC2900 Fig. 5.5. Leucometru portabil tip WSB-1

5.2.2. Proprietatile fizico-mecanice ale materialului compozit: pasta de ciment-

nanoparticule de TiO2

Timp de priza
Incercarea a fost efectuata conform standardului SR EN 196-3:2017 [219]. Timpul de prizi se
determind prin observarea penetrarii unui ac intr-o pastd de ciment de consistentd standard pina in

momentul cand atinge o valoare specificata.
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Densitatea aparenta
Incercarea a fost efectuatd conform standardului SR EN 12390-7: 2009 [220]. Se determina

masa $i volumul epruvetei de beton intarit i se calculeazd densitatea.

Densitatea absoluta

Incercarea a fost efectuatd conform standardului SR EN 1097-6: 2013 [221]. Masa volumica
reald se calculeaza pornind de la raportul masa / volum. Masa se determind prin cantarirea probei de
incercat saturate si cu suprafata uscatd si din nou dupa uscarea in etuvd. Volumul se calculeaza

pornind de la masa volumului de apa dislocuit, determinat prin cantarire, dupa metoda cu picnometru.

Porozitatea
Porozitatea a fost determinatd prin calcul din valorile densitatilor aparente si a densitatilor
absolute, facind diferenta dintre densitatea absolutd si densitatea aparentd, aceasta diferenta

raportandu-se apoi la densitatea absoluta, ca mai apoi sa fie transformata in procente.

Absorbtie de apa
Epruveta se imerseazd cu o fata in apa, apoi se face raportul dintre diferenta masei epruvetei

umede minus masa epruvetei uscate, si masa epruvetei uscate, totul inmultit cu 100.

Absorbtie de apa prin capilaritate

Incercarea a fost efectuatd conform standardului SR EN 1015-18:2003 [222]. Coeficientul de
absorbtie a apei datorata actiunii capilare se masoara pe epruvete de prismatice, in conditii stabilite, la
presiune atmosfericd. Dupa uscare pana la masa constantd, o fatd a epruvetei se imerseaza in 5 — 10

mm apa pe o perioadd de timp specificata. Se determina deci, cresterea de masa.

Hidrofilitatea suprafetei

Se determina absorbtia de apd la suprafatd a epruvetei, ca indicator indirect al hidrofilitatii
acesteia. Suprafata testata a epruvetei uscatd la masa constanta, se expune cu o inclinare de 10° fatd de
verticald. De la o distantd de 30 cm se pulverizeaza, la interval de 2 minute, cate 5 ml apa distilata,
pana se ajunge la un volum de apa cumulat de 50 ml. Dupd fiecare pas al testarii (dupa fiecare
pulverizare de 5 ml apa distilatd) se cantdreste epruveta si se determind absorbtia de apa la suprafata.
Dupa testare, epruvetele se usuca la masa constanta, se expun 1 h la UV (intensitate luminoasa de 405
lux) dupa care se repetd testarea, se usucd din nou la masa constantd, se expun inca 24 h la UV
(intensitate luminoasa de 405 lux). Metoda de lucru este prezentata in Diagrama de testare pentru

evaluarea hidrofilitatii prin absorbtia de apa la suprafata (fig. 5.6.).
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Pregatire si maturare probe

Cantdrire initiald si masurare dimensiuni 1

Uscare la masa constanta epruvete fard expunere anterioard la UV (m0)
Testarea epruvetelor farad expunere anterioard la UV

)

sprayere
cantarire m2
sprayere
cantarire m4
sprayere
cantarire mé
sprayere
cantarire m8
sprayere
cantarire m10
sprayere
cantarire m12
sprayere
cantarire m14
sprayere
cantarire m16
sprayere
cantarire m18
sprayere
cantarire m20

i

Uscare la masa constantd epruvete (m0)
Expunere epruvete 1h la UV ﬂﬂ
Testarea epruvetelor expuse 1 h la UV (m0)
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Fig. 5.6. Diagrama de testare pentru evaluarea hidrofilititii prin absorbtia de apa la

suprafata la Oh, 1h si 24h expunere la UV

Se calculeaza absorbtia de api la suprafata ca indicator indirect al gradului de hidrofilitate a

suprafetei compozitului cementos (Ec. 18):

-my k
Q=" (Y90 (18)
unde: m- masa epruvetei la timpul t (2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18, 20 minute) de la inceperea
sprayerii, care corespunde la sprayere cu un volum de (5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45,
respectiv 50 ml) apa distilata, (kg);
Mo - masa initiald a epruvetei uscate la masa constanta (kg);

A - suprafata epruvetei expusa sprayerii (m?).
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Procedul de absorbtie de apa pe suprafatd evolueaza conform unei functii liniare, in raport cu
cantitatea de apa ajunsa in contact cu suprafata la un moment-dat. Prin urmare, se poate caracteriza
acest proces determinand viteza de absorbtie de apa pe suprafatd, in raport cu cantitatea de apa ajunsa
in contact cu suprafata la un moment dat, ca fiind panta de inclinare a reprezentarii grafice, respectiv
tangenta unghiului format de aceasta cu axa Ox. Avand in vedere faptul cd la un interval de timp
constant (2 minute) s-a pulverizat o cantitate constanta de apa, se defineste, prin urmare, viteza
procesului de absorbtie a apei, v, (Ec. 19), ca fiind raportul dintre cantitatea de apa absorbita pe

suprafata si cantitatea de apa (pulverizatd) ajunsa 1n contact cu aceasta.

_Qf-Qi kg
V=""1rs /m2 * ml

(19)
unde: QF = absorbtia de api pe suprafati (kg/m?), la pasul p (1, 2, 3, 4, 5,6, 7, 8, 9, 10) care
corespunde cu timpul t (2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18, 20 minute) de la Inceperea testarii, ceea ce
corespunde unui volum de apa spray-at pe suprafata de (5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50
ml).
§ = absorbtia de apa pe suprafata, la timpul initial to=0 minute de la inceperea testarii, ceca

ce corespunde unui volum de apa spray-at pe suprafatd de 0 ml.

Avand in vedere ca epruvetele expuse au fost initial uscate la masd constantd, se considera
Q% = 0 kg/m?. Parametrul astfel determinat, viteza procesului de absorbtie a apei, v, (kg/m?*ml),
caracterizeaza procesul de absorbtie a apei pe suprafatd, si indirect procesul de evolutie a hidrofilitatii
suprafetei, din punct de vedere cinetic. Pentru fiecare caz de activare (sau nu) prin expunere la UV, se
definesc urmatorii indicatori de eficientd a continutului de TiO2 in matricea cementoasd asupra
proprietatii de absorbtie de apa la suprafata:

Indice de evolutie a hidrofilitatii suprafetei reprezinta variatia (cresterea) procentuald a
absorbtiei de apa a suprafetei la timpul t, in raport cu absorbtia de apa a epruvetei in pasul anterior al

testarii (timpul t-2), (Ec. 20):

QX UV _qxuv
IE = =% % 100 (%) (20)

t—-2

unde: Qf uv . absorbtia de apa la suprafatd, a epruvetei la timpul t (4, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18, 20
minute) de la inceperea sprayerii (kg/m?);

XUV - absorbtia de api la suprafati, a epruvetei misurati in etapa anterioari (t-2 minute)

(kg/m?).

X - numarul de ore de expunere la UV (Oh, 1 h sau 1+24 h).
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Acest indicator se calculeazd pentru fiecare compozitic in parte (P2 - P9), de-a lungul
diagramei de testare in conditii de expunere 0 h UV, 1 h UV, respectiv 1+24 h UV.

O crestere mai rapida a Indicelui de evolutie este un indicator al eficacitatii adaosului de
nanoparticule asupra hidrofilitatii suprafetei.

Indicele de eficienta a nanoparticulelor reprezintd variatia (cresterea) procentuald a
absorbtiei de apa la suprafata, totald (timpul 20 minute, volum de apd 50 ml), a epruvetei din compozit
cementos cu adaos de nanoparticule de TiO, in raport cu absorbtiei de apa la suprafata, totala (timpul

20 minute, volum de apa 50 ml) din compozit cementos fara adaos de nanoparticule de TiO2 (Ec. 21).

xUv martor,xUV
20 —Q

20 %100 (%) (21)

martor
Q20

IEN =2

unde: Q5,”Y - absorbtia de api la suprafati, a epruvetei compozite cementoase cu adaos de
nanoparticule de TiO», la timpul t (2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18, 20 minute) de la inceperea
sprayerii (kg/m?);

martor,xUV . =~ = . - .
20 - absorbtia de apa la suprafata, a epruvetei martor (fard adaos de nanoparticule de

TiO2) la timpul t = 20 minute de la inceperea sprayerii (50 ml apa) (kg/m?).

X - numarul de ore de expunere la UV (Oh, 1 h sau 1+24 h).

Acest indicator se calculeaza pentru fiecare compozitie in parte (P2 - P9), pentru valorile
absorbtiei de apa totale Qzo in cele trei conditii de expunere la UV: fard expunere la UV, 1 h UV,
respectiv 1+24 h UV.

Cu cat Indicele de eficienta a nanoparticulelor este mai mare cu atat hidrofilitatea a crescut mai
mult, respectiv compozitia cementoasd este mai performanta, respectiv adaosul de nanoparticule este

mai eficient in imbunatatirea performantelor compozitului.

Grad de alb

Metoda constd in masurarea parametrului cu ajutorul unul leucometru portabil tip WSB-1 (fig.
5.5.), pe probele expuse la lumind naturald, in conditii de laborator. Deoarece ochiul nu poate sa
distingd si sd cuantifice modificdri foarte reduse ale nuantei, acestea se masoard cu ajutorul
leucometrului, ca fractiune absorbitd a luminii indreptate spre sudrafata de analizat. Daca fractiunea de
radiatii absorbite este foarte mica sau nuld si remisia se apropie de 100%, corpul apare alb. Daca,
dimpotriva, fractiunea absorbitd se apropie de unitate (100%), adica remisia este nuld, corpul apare
negru. Practic culorile gri pot fi considerate ca rezultand din amestec de alb si negru. Albul, negrul si
griul (cenusiul) se numesc culori necolorate (acromatice). Culorile acromatice se caracterizeaza doar
prin luminozitate.

Gradul de alb a fost masurat in 2 conditii si anume: fara expunerea epruvetelor la UV si dupa

24 h de expunere la UV a epruvetelor.
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5.2.3. Comportarea la murdarie si capacitatea de auto-curatare ale materialului
compozit: pasta de ciment-nanoparticule de TiO2

Epruvetele realizate din pasta de ciment, preparate si conditionate pentru maturare conform
capitolului 5.2., subcapitolului 5.2.1., au fost patate si supuse sunt supuse unui ciclu de actiune a

razelor UV, apei prin ploaie artificiala, respectiv uscarii, conform diagramei de testare (fig. 5.7.).

ZIUA ORA SE IMPLINESC CONDITII SE CITESTE
1 12 atare initiala microscop+grad de alb (TO0)
‘ expunere UV
1 | | 0.5h UV | grad de alb
; expunere UV
1 | | 1huv | grad de alb
‘ expunere UV
1 | | 2h UV | microscop+grad de alb (T1)
expunere UV
1 | | 3hUV | grad de alb
expunere UV
1 | 18 | 4h UV | microscop+grad de alb (T2)
expunere UV
2 | 14 ] 24 h UV | microscop+grad de alb (T3)
' expunere la ploaie artificiald
2 16 (15- 1 h ploaie
16)
' uscare URA 90%, intuneric
3 8 16 h uscare URA 90%, microscop+grad de alb (T4)
intuneric
' expunere UV
4 | 8 | 24 h UV | microscop+grad de alb (T5)
' expunere la ploaie artificiald
4 | 16 | 8 h ploaie |
' uscare URA 90%, intuneric
5 8 16 h uscare URA 90%,
Tntuneric
' uscare etuva, 1 h 105°C
5 | 8 | uscare 1 h 105°C | microscop+grad de alb (T6)
expunere UV
6 | 8 [ 24huv | microscop+grad de alb (T7)

Fig. 5.7. Diagrama de testare privind comportarea la murdarire

si capacitate de auto-curatare
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Dupa fiecare pas al diagramei de testare este masurat gradul de alb, iar la intervale stabilite,
notate TO-T7 este analizatd microscopic suprafata epruvetei, in zona patata.

Pentru patare s-a ales metoda picurarii, utilizdnd ca agenti de patare solutii apoase de rodamina
B (1 g/1), albastru de metilen (0,02 g/1), respectiv funingine de gaze de esapament (1 g/1).

Activarea suprafetei s-a realizat utilizand o sursa de lumina UV cu emisie in spectrul 400-315
nm, corespunzdtor benzii UVA, amplasatd la distanta de 10 cm, apoi la o distantd de 20 cm deasupra
suprafetei epruvetelor, ceea ce a determinat o intensitate a fluxului luminos de 860 lux, respectiv 405
lux.

Expunerea la ploaie artificiala si uscarea s-a efectuat in lipsa oricarei surse de lumina.

Grad de alb al probei - in zona patata;

Grad de patare - reprezinta variatia gradului de alb al probei, in zona patata, raportata la

gradul de alb initial al probei curate, nepatate (Ec. 22).

GAC - GAt
P=—S"""%100 (9
G " 00 (%) (22)
unde: GP= grad de patare

GA: = gradul de alb al epruvetei, in zona patata, la timpul t de parcurgere a diagramei de testare

GA: = gradul de alb initial al probei curate, nepatate

Grad de curitare - reprezinta variatia gradului de alb al probei, In zona patatd, raportata la

gradul de alb al probei patate dar incd neexpuse la activarea cu lumina UV sau spalare (Ec. 23).

GA,
GC =——2+100 (%) (23)

unde: GC= grad de curatare
GA: = gradul de alb al epruvetei, in zona patata, la timpul t de parcurgere a diagramei de testare
GAo = gradul de alb initial al probei patate dar inca neexpuse la activarea cu lumina UV sau

spalare

Capacitate de recuperare a gradului de alb — reprezinta, procentual, cat din gradul de alb al
probei patate s-a recuperat, in raport cu gradul de alb initial (Ec. 24), dupa parcurgerea unui sau mai

multor pasi din diagrama de testare.

GA:—GA
CR = H5he
GA

* 100 (%) (24)

55



unde: CR= capacitatea de recuperare a gradului de alb
GA: = gradul de alb al epruvetei, in zona patata, la timpul t de parcurgere a diagramei de testare
GAo = gradul de alb initial al probei patate dar inca neexpuse la activarea cu lumina UV sau
spalare

GA = gradul de alb initial al probei curate, nepatate

Pe baza acestor patru indicatori masurabili se apreciaza astfel cd, cu cat gradul de patare al
epruvetei scade, respectiv gradul de curatare si capacitatea de recuperare a gradului de alb cresc mai

mult de la un pas al diagramei de testare la altul, cu atat efectul self-cleaning este mai accentuat.

5.2.4. Comportarea materialului compozit: pasta de ciment-nanoparticule de TiO2 in

prezenta microorganismelor

5.2.4.1. Rezistenta la actiunea mucegaiurilor

In vederea testirii au fost pregitite epruvete realizate din material compozit pasta de ciment cu
adaos de nanoparticule de TiO», preparata si conditionatd conform celor prezentate in tabelul 5.1.

Cercetari efectuate anterior au aratat cd nanoparticulele de TiO2 au o masd volumicd foarte
micd, ceea ce determind un volum mare de material adaugat la volumul initial de ciment. Prin urmare,
nu este posibild obtinerea unei paste cementoase Imbogatitd cu nanoparticule de TiO2 in conditiile
pastrarii cantitdtii de apa de preparare fard si fie afectatd consistenta si lucrabilitatea materialului
proaspat si, implicit, proprietatile materialului intdrit; aceastd influentd este in conformitate cu unele
specificatii din literatura de specialitate [89, 102, 184, 223, 224]. In consecinti, s-a stabilit ca
parametru constant consistenta standard a pastei, determinata cu sonda Tetmayer si, in functie de
acesta, s-a determinat apa de amestecare pentru fiecare raport ciment/ nanoparticule TiO2 in parte. S-a
dovedit ca, cantitatea de apa necesard pentru obtinerea pastei de consistentd normala creste odatd cu
cresterea cantitatii de nanoparticule de TiOz introduse in amestecul cementos.

In general, literatura de specialitate recomanda ca nanoparticulele de TiO2 si fie adaugate
uscate prin amestecarea directa cu pulberea de ciment, ulterior adaugandu-se apa de hidratare
specificAndu-se ca aceasta nu reactioneaza chimic cu nici o forma cristalografica a dixidului de titan si
nici nu are loc o reactie intre nanoparticulele fotosensibile cu fazele cimentului, prin urmare reactiile
de hidratare hidroliza nu sunt influentate [73].

Compozitul cementos s-a turnat in tipare, obtindnd-se placi dreptunghiulare din care s-au extras
epruvete sub forma de discuri cu diametrul de 17,4 mm, sau placute cu dimensiunile 24mm x 30mm.
Aceste epruvete au fost supuse fotoactivarii prin mentinere timp de 24h sub actiunea razelor UV,

utilizand o sursa de lumina cu emisie in spectrul 400-315 nm, corespunzator benzii UVA, amplasata la
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distantd de 10 cm deasupra suprafetei epruvetelor, ceea ce a determinat o intensitate a fluxului luminos
de 860 lux.

Concomitent, au fost pregatite vas Petri, @ 9 cm, in care s-a plasat subtrat nutritiv de Potato
Dextrose Agar (PDA), cunoscut ca fiind mediu propice pentru cresterea culturilor de mucegai.
Substratul nutritive PDA a fost preparat prin dizolvarea substrantei deshidratate in apa fierbinte (39g/1)
si turnarea solutiei astfel obtinute in vasul Petri. Dupa racirea si intdrirea solutiei de PDA, vasele Petri
au fost amplasate 1n instalatia de raze UV pentru sterilizare.

Pentru testarea rezistentei la actiunea mucegaiurilor s-au utilizat solutii de spori de
PENICILLIUM EXPANSUM, respectiv, de ASPERGILLUS NIGER. Aceste solutii s-au preparat prin
recoltarea din culturile de mucegai si introducerea a 2 anse 10l material biologic in 1 ml apa distilata.

Tn fiecare vas Petri cu substrat nutritiv de PDA, sterilizat, s-a aplicat 1,5 ml suspensie de spori
de mucegai care s-a distribuit astfel incat sa fie acoperitd toata suprafata de PDA, dupa care s-a
amplasat central epruveta de compozit cementos cu adaos de nanoparticule, fotoactivata, in conditii de
manipulare care nu au permis contaminarea incrucisata a sistemului. Ulterior, pe epruveta de compozit
cementos, s-au mai aplicat 0,5 ml suspensie de spori si s-a amplast capacul Vasului Petri, intregul
sistem fiind izolat pe margine cu banda de etansare pentru a nu permite contaminarea incrucisata.

Sistemele de crestere astfel pregatite au fost amplasate in conditii de laborator. La interval
regulat de timp (24h) probele au fost examinate vizual si microscopic pentru identificarea semnelor de
crestere/ dezvoltare a materialului biologic si s-a urmadrit dezvoltarea haloului de inhibitie,
Tnregistrandu-se diametrul acestuia (D), respectiv distanta de la marginea epruvetei de compozit
cementos pand la marginea exterioara a haloului de inhibitie (d).

Pentru fiecare duratd de expunere si pentru fiecare retetd de compozit cementos cu continut de nano-
TiO2 s-au calculat urmatorii indicatori:
Valoarea procentuald raportati la martor care reprezintd cu cat diametrul haloului de

inhibitie este mai mare comparativ cu diametrul de inhibitie al martorului, CPCM (Ec. 25).

prTi02_ pmartor

CPCM =2zile_"Dzile 100 (%) (25)

martor
Dzile

Reducerea diametrului haloului de inhibitie in timp (%), RDT (Ec. 26).

D%Ti02 _D;%TiOZ

unde: D702 _ diametrul haloului de inhibitie al probei cu % TiO2, la 2, respective 3 zile expunere in

zile
mediu contaminat.

DRt - diametrul haloului de inhibitie al probei martor, cu 0% TiO2, la 2, respective 3 zile
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expunere Tn mediu contaminat.
DJPTi02 _ diametrul haloului de inhibitie al probei cu % TiO, la 2 zile expunere in mediu
contaminat.

D/®T'°% _ diametrul haloului de inhibitie al probei cu % TiO2, la i>2 zile expunere in mediu

contaminat.

5.2.4.2. Rezistenta la actiunea bacteriilor

In vederea testirii au fost pregatite epruvete realizate din material compozit pasta de ciment cu
adaos de nanoparticule de TiO», preparata si conditionatd conform celor prezentate in tabelul 5.1.

Compozitul cementos s-a turnat in tipare, obtinand-se placi dreptunghiulare din care s-au extras
epruvete sub forma de discuri cu diametrul de 17,4 mm. Aceste epruvete au fost supuse fotoactivarii
prin mentinere timp de 24h sub actiunea razelor UV, utilizdnd o sursd de lumina cu emisie in spectrul
400-315 nm, corespunzator benzii UVA, amplasatd la distantd de 10 cm deasupra suprafetei
epruvetelor, ceea ce a determinat o intensitate a fluxului luminos de 860 lux.

Concomitent, au fost pregatite vas Petri, @ 9 c¢cm, in care s-a plasat subtrat nutritiv propice
dezvoltarii culturilor de bacterii, astfel: geloza pentru culturile de bacterii ESCHERICHIA COLI
(E.C.), PSEUDOMONAS AERUGINOSA (P.A.), STAPHYLOCOCUS AUREUS (S.A.), respectiv
geloza cu sange pentru cultura de bacterii STREPTOCOCUS PYOGENES (S.P.). care, au fost
amplasate in instalatia de raze UV pentru sterilizare.

Pentru testarea rezistentei la actiunea bacteriilor s-au utilizat solutii de ESCHERICHIA COLI
(E.C.), PSEUDOMONAS AERUGINOSA (P.A.), STAPHYLOCOCUS AUREUS (S.A.), respectiv,
STREPTOCOCUS PYOGENES (S.P.). Aceste solutii s-au preparat prin recoltarea din culturile de
bacterii de referintd si introducerea a 2 colonii (2 anse a cate 1pl) material biologic in 1 ml ser
fiziologic. Incarcitura biologica a solutiilor preparate s-a cuantificat semicantitativ, prin metoda placii
de contact, utilizand specificatiile chitului de testare a incarcaturii microbilogice MicroKount,
determinandu-se o concentratie de 102 pentru fiecare tip de bacterii utilizat.

In fiecare vas Petri cu substrat nutritiv propice, in functie de tipul de bacterie, sterilizat, s-a
aplicat 1 ml suspensie de bacterii care s-a distribuit astfel incat sa fie acoperitd toata suprafata de
substrat nutritiv, dupa care s-a amplasat central epruveta de compozit cementos cu adaos de
nanoparticule, fotoactivatd, in conditii de manipulare care nu au permis contaminarea incrucisata a
sistemului. Ulterior, pe epruveta de compozit cementos, s-au mai aplicat 0,5 ml material biologic —
suspensie de bacterii si s-a amplast capacul vasului Petri, intregul sistem fiind izolat pe margine cu
banda de etansare pentru a nu permite contaminarea incrucisatd. O proba a fost realizata fara epruveta
de compozit cementos ca martor al dezvoltarii culturii de bacterii.

Sistemele de crestere astfel pregatite au fost amplasate in conditii de laborator, la temperature

de 30°C. La intervale regulate de timp (24h) probele au fost examinate vizual si microscopic pentru
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identificarea semnelor de crestere/dezvoltare a materialului biologic (colonii) si s-a urmarit
existenta/dezvoltarea haloului de inhibitie. Cuantificarea comportdrii compozitelor cementoase in

conditii de contaminare cu bacterii s-a realizat calitativ, conform STAS 12718/1989 (tab. 5.2.) [225].

Tabelul 5.2. Cuantificarea ncarcaturii biologice conform STAS 12718/1989

nici o crestere (steril)

1(+) 1-10 colonii de microorganisme

2(++) peste 10 colonii de microorganisme

zone cu colonii confluente

crestere pe toata suprafata

Semicantitativ, conform metodei plicii de contact utilizdnd diagramele de cuantificare
MicroKount prezentate in figura 5.8. si, respectiv, utilizind metoda difuzimetrica, tehnica Kirby-Bauer
(AATCC TM147), frecvent utilizatd in medicind si cunoscutd din 1966 ca metoda antibiogramei,

adaptata cerintelor si conditiilor prezente, prin care s-a masurat diametrul haloului de inhibitie, ¢ (mm)
[156].

10° 10° 10¢ 10° 10° 107

Fig. 5.8. Cuantificarea incarcaturii biologice conform specificatiilor MicroKount

Eficienta efectului antibacterial (EEA), indusa de fotoactivarea nano-TiO a fost calculata ca

si crestere procentuala a diametrului haloului de inhibitie, in raport cu proba martor (0% TiO3), (Ec.
27).

EEA=2%1102= emarcor , 1) (o) 27)

Pmartor

unde: @wtio2 - diametrul haloului de inhibitie masurat pentru proba cu % TiO2 (mm).

Omartor - diametrul haloului de inhibitie masurat pentru proba martor cu 0% TiO2 (mm).
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5.3. Rezultate si discutii

5.3.1. Prepararea materialului compozit pasta de ciment-nanoparticule de TiO2

Cercetarile efectuate au aratat ca nanoparticulele de TiO2 au o masa volumica foarte mica, ceea
ce determina un volum mare de material adaugat la volumul initial de ciment.

Prin urmare, nu este posibild obtinerea unei paste cementoase Tmbogatitd cu nanoparticule de
TiO2 in conditiile pastrarii cantitatii de apa de preparare constante, fara sa fie afectatd consistenta si
lucrabilitatea materialului proaspat si, implicit, proprietatile materialului intarit; aceastd influenta este
in conformitate cu unele specificatii din literatura de specialitate [184].

In consecinta, s-a stabilit ca parametru constant consistenta standard a pastei, determinata cu
sonda Tetmayer si, in functic de acesta, s-a determinat apa de amestecare pentru fiecare raport
ciment/nanoparticule TiO. Tn parte. S-a dovedit ca, cantitatea de apd necesard pentru obtinerea pastei
de consistentd normald creste pe masurda ce creste cantitatea de nano-TiO> introduse in amestecul

cementos (fig. 5.9.).

350 -

(=T}
S = 300 -
28 250 -
=:
¥
2% 150 -
22 100 -
<5 50

0_ T T T T T T T
0 1 2 3 36 4 5 6 10 12

%Ti0, raportat la cantitatea de ciment

Fig. 5.9. Determinarea apei pentru pasta de consistentd normala

Cantitatea de apa necesara pentru obtinerea pastei de consistentd normald poate fi apreciata pe

baza unei functii liniare de gradul 1 (fig. 5.10.).
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Fig. 5.10. Functia liniara de stabilire a apei pentru pasta de consistenta normala
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Desi in general, literatura de specialitate recomanda ca nanoparticulele de TiOz2 sé fie introduse
impreuna cu cimentul, uscate, amestecate, apoi sa se adauge apa de preparare, specificand ca aceasta
nu reactioneaza chimic cu formele cristaline ale a nano-TiOz si nici nu are loc o reactie chimica intre
nanoparticule si ciment, astfel cd nu este influentat in mod negativ mecanismul de hidratare-hidroliza
a cimentului [73], ca urmare a necesitatii practice de suplimentare a cantitatii de apa de amestecare
aparute in timpul prepararii. S-a apreciat ca, de fapt, este nevoie de un volum mai mare de matrice
cementoasa care sd inglobeze un volum semnificativ reprezentat de nanoparticule. Necesitatea cresterii
apei pentru preparare este in concordantd cu unele specificatii din literatura de specialitate [ 89, 102,
223, 224].

5.3.2. Proprietatile fizico-mecanice ale materialului compozit: pasta de ciment-

nanoparticule de TiO:

Determinarea timpului de priza
Pe masura ce creste cantitatea procentuala de nanoparticule de TiO2 introdusa in materialul

cementos, timpii de priza (initial/final), scad (fig. 5.11.).

200
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%Ti0, raportat la cantitate de ciment

B Inceput de priza (min)

® Sfarsit de priza de priza (min)

Fig. 5.11. Determinarea timpului initial si final de priza

Variatia timpului de priza (initial/final) s-a dovedit a fi descrisd cu un grad mare de precizie,
prin functii polinomiale de gradul 2, pentru a putea fi utilizate pentru aprecierea timpului de priza
(initial/final) pentru amestecuri cementoase realizate cu un alt continut de nanoparticule de TiO2, Tn
conditiile pastrarii pentru acestea o cantitate de apa de amestec corespunzatoare obtinerii pastei de
consistentd normal (fig. 5.12.).

Pe masura ce adaosul de nano-TiO: creste, se observa ca diferenta intre inceputul si sfarsitul
timpului de prizd este mai mica, ceea ce demonstreaza o influentd puternicd a nanoparticulelor de

TiO2 asupra prizei materialelor compozite cementoase.
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Fig. 5.12. Functia polinomiala de stabilire a timpului de priza

Influenta introducerii nanoparticulelor de TiO2 asupra timpului de priza (initial/final) este n

concordanti cu unele specificatii din literaturA si probabil poate fi explicat prin accelerarea
mecanismului de hidratare-hidroliza [89, 102, 223, 224].

Determinarea densitatii aparente

Se observa ca densitatea aparentd a compozitelor cementoase in care au fost introduse de

nanoparticule de TiO2 nu variaza proportional cu continutul de nanoparticule (fig. 5.13.).
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Fig. 5.13. Densitatea aparenta functie de procentul de nanoparticule de TiO>

Se poate observa cd se inregistreazd o zona de valori mari in intervalul de concentratie de

nanoparticule de 3.6% - 5% nano-TiO», dar peste 5% nano-TiO> se inregistreaza o tendinta de scadere

constanta a densitatii aparente.

Datorita faptului cd functia polinomiald identificata este de gradul 5 pentru un indice de

precizie de 0,9, nu s-a considerat ca aceasta prelucrare matematica a valorilor experimentale este
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acoperitoare pentru compozite cementoase cu adaos de nanoparticule de TiO2 la care adaosul de

nanoparticule este peste 12%, cantitatea maxima utilizata experimental (fig. 5.14.).
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Fig. 5.14. Functia polinomiala de stabilire a densitatii aparente

Determinarea densitatii absolute

Se observa ca, in ceea ce priveste densitatea absoluta a matricilor cementoase in care au fost

introduce diferite cantitati de nanoparticule de TiO», aceasta nu variaza proportional cu continutul

procentual de nanoparticule introduse (fig. 5.15.).
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Fig. 5.15. Densitatea absoluta functie de procentul de nanoparticule de TiO>

Densitatea absolutia

(g/cm?)

[=f=jelelolelelololelo]

MNNMNMNMNMNMNMN MDD W
CHENWLALUNIONNRNLO

y= 0,0002x° - 0,0065x* + 0,0643%> - 0,2462x% + 0,3258%x + 2,4551
R? = 08415
d o ﬂ‘-'.-u__ ® "'./ N
' 1 T— ®
°
- ./.
0 2 4 6 8 10 12 14

%Ti0, raportat la cantitatea de ciment

Fig. 5.16. Functia polinomiala de stabilire a densitatii absolute
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Datoritd faptului ca functia polinomiala identificatd este de gradul 5 (fig. 5.16.) pentru un
indice de precizie de 0,84, nu s-a considerat ca aceasta prelucrare matematica a valorilor
experimentale este acoperitoare pentru compozite cementoase cu adaos de nanoparticule de TiO:> la

care adaosul de nanoparticule este peste 12%, cantitatea maxima utilizatd experimental.

Determinarea porozitatii
Raportérile din literatura aratd o scadere a porozitatii odatd cu cresterea cantitatii de
nanoparticule de TiO: introdusa in amestecul cementos [89, 102, 223, 224]. Acest lucru nu a putut fi

confirmat prin testele experimentale efectuate, ca urmare a dispersiei mari a valorilor obtinute (fig.
5.17.).
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Porozitate (%

Fig. 5.17. Porozitatea functie de procentul de nanoparticule de TiO>

De asemenea, nici nu s-a putut identifica o functie modelatoare a fenomenului. Acest lucru ar
putea fi explicat totusi pe baza unor specificatii ale cercetatorilor de la Universitatea din Milano, Italia
[73] care au aratat dificultatea dispersiei omogene a nanoparticulelor in matricea cementoasa si tendita
de aglomerare a acestora.

Totusi, nu se poate sd nu se remarce o porozitate aproape constantd in cazul matricilor
cementoase cu continut de 1%, 2% si 3%, precum si un minim clar al porozitatii materialului cu adaos
de 3.6% nanoparticule de TiO2. Aceste observatii sunt deosebit de importante din punct de vedere al
estimarii durabilitatii materialului in conditii de expunere la exterior, in locatii unde clima prezinta

fenomene de ploaie si inghet-dezghet.

Determinarea absorbtiei de apa

Din punct de vedere a absorbtiei de apa s-a Inregistrat un minim la introducerea unei cantitati
de 4% nanoparticule de TiO2 si un maxim la introducerea unei cantitati de 12% nanoparticule de TiO2

(fig. 5.18.). Tn acest caz a fost identificata o functie polinomiala de ordinul 4 (fig. 5.19.).
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Fig. 5.18. Absorbtia de apa functie de procentul de nanoparticule de TiO>
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Fig. 5.19. Functia polinomiala de stabilire a absorbtiei de apa

Determinarea absorbtiei de apa prin capilaritate

Din punct de vedere a absorbtiei de apa prin capilaritate s-a inregistrat un minim la
introducerea unei cantitati de 4% nanoparticule de TiO2 si un maxim la introducerea unei cantitati de
10% nanoparticule de TiO> (fig. 5.20.). Astfel nu s-a identificat nici o functie care sd ne arate variatia

absorbtiei de apd prin capilaritate in functie de cantitatea de nanoparticule de TiO2 introdusd in

amestec.
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Fig. 5.20. Absorbtia de apa prin capilaritate functie de adaosul de nanoparticule
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Hidrofilitatea suprafetei

Epruvete neexpuse la UV

Procesul de absorbtie a apei pe suprafata

Absorbtia de apa variaza in timp dupa o functie liniard, in functiec de cantitatea de apa

pulverizata. Se identifica pentru fiecare caz in parte functia de modelare (fig 5.21.).
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Fig. 5.21. Absorbtia apei pe suprafatd in timp in functie de cantitatea de apa pulverizata,

fara expunere la UV

Cantitatea de apa absorbita pe suprafata creste odata cu cresterea cantitatii de apa pulverizata

(fig. 5.22.).
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Fig. 5.22. Absorbtia apei pe suprafatd, in functie de cantitatea de apa pulverizata,

fara expunere la UV
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Fig. 5.23. Absorbtia apei pe suprafatd fara expunere la UV

Tn figura 5.23. observam ci maximul de absorbtie de apa este in cazul compozitiei P8 cu 6%
TiO», indiferent de cantitatea de apa pulverizata, deci aceasta este cea mai hidrofila. Tot aici se poate
observa ca, cresterea cantitatii de TiO2 peste 6%, respectiv compozitia cu 10% TiO2, determina
reducerea absorbtiei de apd la suprafata, ceea ce indica reducerea hidrofilitatii. Proba P2 cu 1% TiO2
indica modificari destul de mici ale hidrofilitatii, comparativ cu martorul, ceea ce ar putea fi considerat
ca un adaos de 1% TiO: in matricea cementoasa este insuficient. Usoara aplatizare a curbelor, odata cu
cresterea cantitdtii de apa care a fost pulverizatd pe suprafatd, indica, de asemenea, tendinta de
destabilizare al fenomenului, de atingere a unui maxim al cantitatii de apa absorbita pe suprafata, dupa

care, excesul de apa aluneca pe filmul de apa existent (fig. 5.24.).
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Fig. 5.24. Absorbtia apei pe suprafata, in functie de continutul de TiOg,

fara expunere la UV

Cinetica procesului de absorbtie a apei pe suprafata

Viteza procesului de absorbtie de apa scade dupd o functie liniara, pe masura ce cantitatea de

apa pulverizata creste (fig. 5.25.).
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Fig. 5.25. Viteza procesului de absorbtie de apa in functie de volumul de apa,

fara expunere la UV

Scaderea vitezei semnifica faptul ca, probabil, pe suprafata s-a format la un moment dat, un

film de apa acoperitor, excesul de apa alunecand mai usor.
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Fig. 5.26. Viteza procesului de absorbtie de apa in functie de volumul de apa,

pe probe cu diferite procente de TiO», fara expunere la UV
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Fig. 5.27. Viteza procesului de absorbtie de apa in functie de volumul de apa,

fara expunere la UV
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In figurile 5.26. si 5.27. observam ci proba P8 cu 6% TiO2 prezinti cea mai intensa cinetici a
procesului de absorbtie a apei pe suprafatd, respectiv procesul este cel mai favorabil din punct de
vedere al calitatii de self-clening. Proba P9 cu 10% TiO> prezinta o viteza mai redusa a procesului de
absorbtie a apei pe suprafatd, ceea ce indica faptul ca cinetica fenomenului nu este influentata direct
proprotional cu cantitatea de TiO2 din matricea cementoasa, ci existd o concentratie, sau un interval
optim de TiOs.

Aceasta afirmatie este sustinutd si de viteza de absorbtie de apa pe suprafata pentru proba P2
cu 1% TiO., viteza care la inceput e mare, dar scade repede pe masura ce procesul avanseaza, si de
probele P3 cu 2% TiO2 si P4 cu 3% TiO3, care prezinta viteze ale procesului care cresc, ulterior scad
pe masurdce fenomenul avanseaza, variatiile intre vitezele momentane pentru fiecare din aceste doud
cazuri fiind destul de reduse, ceea ce ar sugera mai mult o stabilizare a fenomenului, destul de repede,

dupa pulverizarea a 20-25 ml de apa (fig. 5.28.).
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Fig. 5.28. Viteza procesului de absorbtie de apa in functie de continutul de TiO,

fara expunere la UV

160,0
140,0
120,0
100,0
80,0
60,0
40,0
20,0
0,0

IE (%)

10 15 20 25 30 35 40 45 50
Volum apa (ml)
mP1-0% ®P2-1 ©P3-2 mP4-3 mP5-36 mP6-4 mP7-5 mP8-6 ®mP9-10

Fig. 5.29. Eficienta nanoparticulelor in functie de volumul de apa,

fara expunere la UV
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Fig. 5.30. Eficienta nanoparticulelor in functie de procentul de TiO2 si volumul de apa,

fara expunere la UV

In figurile 5.29. si 5.30., observim ci, la inceputul procesului (cantitati mici de apa
pulverizate), evolutia absorbtiei de apd pe suprafata de la o pulverizare la urmatoarea, este mai
puternic influentatd de cantitatea de TiO2. Pe masura Insd ce cantitatea de apd pulverizata creste,
procesul de absorbtie pe suprafata se stabilizeaza, catitatea procentuald de apd adusa suplimentar de

fiecare pulverizare, Tn general scade.

Eficienta adaosului de nanoparticule de TiO2 asupra cresterii hidrofilitatii suprafetei

compozitului cementos
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Fig. 5.31. Eficienta adaosului de nanoparticule de TiO2 asupra cresterii hidrofilitatii suprafetei

compozitului cementos, fard expunere la UV

Conform datelor transpuse in figura 5.31., proba P8 cu 6% TiO> prezinta cea mai mare
eficientd din punct de vedere a influentei adaosului de TiO2 asupra hidrofilitatii suprafetei, comparativ
cu proba martor. Proba P9 cu 10% TiO- indica o scadere a eficientei adaosului de nanoparticule asupra
hidrofilitatii suprafetei. De asemenea, probele P2 cu 1% TiO2, P3 cu 2% TiO: si chiar P4 cu 3 % TiO2
prezintd o eficientd mai redusa. Prin urmare, se considera ca hidrofilitatea suprafetei cementoase nu

este direct proportional influentata de continutul de nanoparticule si exista un interval de concentratie
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in care acestea au eficienta maxima, in cazul de fata fiind intervalul cuprins intre 3,6% si 6% , raportat

la cantitatea de ciment, nanoprarticule TiOa.

Epruvete expuse 1h la UV

Procesul de absorbtie a apei pe suprafata

Absorbtia de apa variaza dupa o functie liniara in functie de cantitatea de apa pulverizata. Se

identifica pentru fiecare caz in parte functia de modelare (fig. 5.32.).
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Fig. 5.32. Absorbtia apei pe suprafatd in timp in functie de cantitatea de apa pulverizata,

1h expunere la UV

Cantitatea de apa absorbita pe suprafata creste odatd cu cresterea cantitatii de apd pulverizatd
(fig. 5.33.).
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Fig. 5.33. Absorbtia apei pe suprafatd, in functie de cantitatea de apa pulverizata,

1h expunere la UV

Maximul de absorbtie de apa este in cazul compozitiei P8 cu 6% TiOz2, indiferent de cantitatea

de apa pulverizata, deci aceasta este cea mai hidrofila (fig. 5.34.).
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Fig. 5.34. Absorbtia apei pe suprafata, 1h expunere la UV

Cresterea cantitatii de TiO2 peste 6%, respectiv compozitia cu 10% determina reducerea
absorbtiei de apa la suprafata, ceea ce indica reducerea hidrofilitatii. Probele P2 cu 1% TiO2 si P3 cu
2% TiO2 indica modificari destul de mici ale hidrofilitatii, comparativ cu martorul, ceea ce ar putea fi
considerat ca un adaos de 1-2% TiO; in matricea cementoasa este insuficient. Usoara aplatizare a
curbelor, odatd cu cresterea cantitatii de apd care a fost pulverizata pe suprafatd indica, de asemenea,
tendinta de destabilizare al fenomenului, de atingere a unui maxim al cantitatii de apa absorbitape

suprafata, dupa care, excesul de apd aluneca pe filmul de apa existent (fig. 5.35.).
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Fig. 5.35. Absorbtia apei pe suprafata, in functie de continutul de TiOz,
1h expunere la UV

Cinetica procesului de absorbtie a apei pe suprafata

Viteza procesului de absorbtie de apd scade dupa o functie polinomiald, pe masura ce cantitatea

de apa pulverizata creste (fig. 5.36.).
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Fig. 5.36. Viteza procesului de absorbtie de apa in functie de volumul de apa,

1h expunere la UV

Scaderea vitezei semnifica faptul ca, probabil, pe suprafata s-a format la un moment dat, un

film de apa acoperitor, excesul de apa alunecand mai usor.
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Fig. 5.37. Viteza procesului de absorbtie de apa in functie de volumul de apa,

pe probe cu diferite procente de TiO2, 1h expunere la UV
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Fig. 5.38. Viteza procesului de absorbtie de apa in functie de volumul de apa,

1h expunere la UV

In figurile 5.37. si 5.38., observam ca proba P8 cu 6% TiO; prezinti cea mai intensa cinetici a
procesului de absorbtie a apei pe suprafata, respectiv procesul este cel mai favorabil din punct de
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vedere al calitatii de self-clening. Rezultate bune din acest punct de vedere, prezinta si proba P5 (3,6%
TiO2). Proba P9 cu 10% TiO; prezinta o vitezd mai redusa a procesului de absorbtie a apei pe
suprafata, ceea ce indica faptul ca cinetica fenomenului nu este influentatda direct proportional cu
cantitatea de TiO. din matricea cementoasa, ci exista o concentratie, sau un interval optim de TiOs.
Probele P6 (4% TiO2) si P7 (5% TiOz2), desi nu prezinta o evolutie la fel de spectaculoasa a vitezei
fenomenului, ajung, la finalul testarii (50 ml apa) la o viteza similara cu a probelor P4 (3% TiO3) si P5
(3,5% TiO2). Aceasta evolutie nu poate fi interpretata de sine statator, ci doar in contextul pastrarii

unei balante cat mai favorabile din punct de vedere a unui cumul de beneficii (fig. 5.39.).
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Fig. 5.39. Viteza procesului de absorbtie de apa in functie de continutul de TiO»,

1h expunere la UV

La inceputul procesului (cantitati mici de apa pulverizate), evolutia absorbtier de apd pe
suprafatd de la o pulverizare la urmatoarea, este mai puternic influentata de cantitatea de TiO2 (fig.

5.40.5i5.41.).
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Fig. 5.40. Eficienta nanoparticulelor in functie de volumul de apa,

1h expunere la UV
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Fig. 5.41. Eficienta nanoparticulelor in functie de procentul de TiO2 si volumul de apa,

1h expunere la UV

Pe masurd ce cantitatea de apd pulverizatd creste, procesul de absorbtie pe suprafatd se
stabilizeaza, cantitatea procentuald de apd, adusa suplimentar de fiecare pulverizare, in general
scazand. Asa cum era de asteptat, proba martor (P1) prezinta o evolutie mult redusa a procesului de
absorbtie a apei pe suprafatd, comparativ cu probele compozite cu continut de nanoparticule, semn ca
aceastd suprafatd este mai putin hidrofild, mare parte din cantitatea de apa ramanand, probabil, ca

picaturi ce nu reusesc sa formeze un film si cad cu usurinta.

Eficienta adaosului de nanoparticule de TiO» asupra cresterii hidrofilititii suprafetei

compozitului cementos
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Fig. 5.42. Eficienta adaosului de nanoparticule de TiO2 asupra cresterii hidrofilitatii suprafetei

compozitului cementos, 1h expunere la UV

In figura 5.42. observim ci proba P8 cu 6% TiO, prezinti cea mai mare eficientd din punct de
vedere a influentei adaosului de TiO: asupra hidrofilitatii suprafetei, comparativ cu proba martor.
Proba P9 cu 10% TiO:2 indica o scadere a eficientei adaosului de nanoparticule asupra hidrofilitatii
suprafetei, comparativ cu proba anterioard, dar o comportare superioard comparativ cu probele P2-P7.

De asemenea, probele P2 cu 1% TiO2, P3 cu 2% TiO> si chiar P4 cu 3 % TiO> prezinta o eficienta mai
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redusd. Prin urmare, se considerd cd hidrofilitatea suprafetei cementoase nu este direct proportional
influentatd de continutul de nanoparticule si existd un interval de concentratie In care acestea au
eficienta maxima, in cazul de fata fiind intervalul cuprins intre 3% si 6% , raportat la cantitatea de

ciment, nanoprarticule TiOx.

Epruvete expuse 24h la UV

Procesul de absorbtie a apei pe suprafatd

Absorbtia de apd variaza dupa o functie liniara in functie de cantitatea de apa pulverizata (fig.

5.43.).
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Fig. 5.43. Absorbtia apei pe suprafatd in timp in functie de cantitatea de apa pulverizata,

24h expunere la UV

Se identifica pentru fiecare caz in parte functia de modelare. Cantitatea de apa absorbitd pe

suprafatd creste odata cu cresterea cantitatii de apa pulverizata (fig. 5.44.).
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Fig. 5.44. Absorbtia apei pe suprafata, in functie de cantitatea de apa pulverizata,

24h expunere la UV

76



0,1800
0,1600
0,1400
0,1200
0,1000
0,0800
0,0600
0,0400
0,0200
0,0000

Q (kg/m?)

P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9

B 5 mlapa ® 10 mlapa ® 15 mlapa ® 20 mlapa ® 25 mlapa
m 30 mlapa m 35 mlapi ®m 40 mlapa w45 mlapa =50 mlapa

Fig. 5.45. Absorbtia apei pe suprafata, 24h expunere la UV

Dupa cum se observa in figura 5.45., maximul de absorbtie de apa este, initial, in cazul
compozitiei P5 (3,6% TiO2), urmata foarte indeaproape de P8 (6% TiOz2), dar, odatd cu avansarea
testdrii (cresterea cantitatii de apa pulverizatd, se observa o crestere a absorbtiei de apd pentru toate
epruvetele curpinse in domeniul P2 — P8 (1% TiO2 — 6% TiO2). Cresterea cantitatii de TiO2 peste 6%,
respectiv. compozitia cu 10% determind reducerea absorbtiei de apa la suprafatd, ceea ce indica
reducerea hidrofilitatii.

Usoara aplatizare a curbelor, odatd cu cresterea cantitatii de apd care a fost pulverizata pe
suprafata indica, de asemenea, tendinta de destabilizare al fenomenului, de atingere a unui maxim al
cantitatii de apd absorbitd pe suprafatd, dupd care, excesul de apa alunecd pe filmul de apa existent

(fig. 5.46.).
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Fig. 5.46. Absorbtia apei pe suprafata, in functie de continutul de TiOg,
24h expunere la UV

Cinetica procesului de absorbtie a apei pe suprafata

Viteza procesului de absorbtie de apa scade dupa o functie liniara, pe masura ce cantitatea de

apa pulverizata creste (fig. 5.47.).
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Fig. 5.47. Viteza procesului de absorbtie de apa in functie de volumul de apa,

24h expunere la UV

Scaderea vitezei semnifica faptul ca, probabil, pe suprafata s-a format la un moment dat, un

film de apa acoperitor, excesul de apa alunecand mai usor.
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Fig. 5.48. Viteza procesului de absorbtie de apa in functie de volumul de apa,

pe probe cu diferite procente de TiO2, 24h expunere la UV
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Fig. 5.49. Viteza procesului de absorbtie de apa in functie de volumul de apa,

24h expunere la UV

In figurile 5.48. si 5.49. se observa ci, probele P5 cu 3,6% TiO2 si P8 cu 6% TiO2 prezinti cea

mai intensd cineticd a procesului de absorbtie a apei pe suprafata, respectiv procesul este cel mai
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favorabil din punct de vedere al calitatii de self-clening. Evolutii favorabile din punct de vedere cinetic
deci, favorabil din punct de vedere a calitatii de self-cleaning, prezinta, de asemenea, si probele P4
(3% TiO2) P6 (4% TiO2) si P7 (5% TiO2). Proba P9 cu 10% TiO; prezintd o viteza mai redusa a
procesului de absorbttie a apei pe suprafatd, ceea ce indicd faptul cd cinetica fenomenului nu este
influentatd direct proportional cu cantitatea de TiO2 din matricea cementoasa, ci existd o concentratie,
sau un interval optim de TiO2. Probele P2 (1% TiO») si P3 (2% TiO2) prezinta, din punct de vedere al
cineticii procesului de absorbtie de apd pe suprafatd, o comportare diferita: la cantititi mici de apa
pulverizata (5 ml, 10 ml), viteza procesului creste, atingdnd un maxim dupd pulverizare unei cantitati
totale de apa de 15 ml. Ulterior viteza procesului scade pe masurd ce cantitatea de apa pulverizata
creste. Acest comportament se regaseste si in cazul probei P9 (10% TiO>).

Acest comportament cinetic poate fi asimilat cu o posibila calitate mai redusa a suprafetei (din
punct de vedere a capacititii de self- cleaning), respectiv, exista tendinta formarii unui film de apa, dar

suprafata nu are capacitatea de mentinere a continuitatii acestui film (fig. 5.50.).
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Fig. 5.50. Viteza procesului de absorbtie de apa in functie de continutul de TiO»,

24h expunere la UV

Eficienta adaosului de nanoparticule de TiO> asupra cresterii  hidrofilitatii suprafetei

compozitului cementos

Proba P6 cu 4% TiO2, urmat imediat de proba P5 cu 3,6% TiO: prezinta cea mai mare eficienta
din punct de vedere al influentei adaosului de TiO2 asupra hidrofilitdtii suprafetei, comparativ cu proba
martor. Probele P3 (2% TiO2) si P9 (10% TiO.) indica o scadere a eficientei adaosului de
nanoparticule asupra hidrofilitatii suprafetei.

Prin urmare, se considera ca hidrofilitatea suprafetei cementoase nu este direct proportional
influentatd de continutul de nanoparticule si existd un interval de concentratie in care acestea au
eficientd maxima. In cazul de fatd, se considerd un adaos de nanaoparticule de TiO (raportati la
cantitatea de ciment) sigur din punct de vedere al eficientei, o variantad cuprinsd in intervalul 3 - 6%

TiO: (fig. 5.51.).
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Fig. 5.51. Eficienta adaosului de nanoparticule de TiO> asupra cresterii
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Fig. 5.52. Eficienta adaosului de nanoparticule de TiO2 asupra cresterii hidrofilitatii suprafetei

compozitului cementos, fara expunere la UV, comparativ cu lh si 24h expunere UV

Analizand rezultatele comparative din figura 5.52. se observa ca, in functie de conditiile de
activare UV, eficienta adaosului de nanoparticule asupra hidrofilitatii suprafetei compozitului
cementos (masuratd ca absorbtie de apa la suprafatd), indica urmatoarele:

- compozitia P8 (6% TiO2) este cea mai echilibratd din punct de vedere a performantelor
indicate in toate cele 3 conditii de activare UV.

- compozitia P9 (10%) TiO.), in toate cazurile de testare indicd o scadere a hidrofilitatii, desi
cantitatea de nanoparticule a crescut.

- in lipsa activarii UV (OUV), o comportare buna au compozitiile P6 (4% TiO2), P7 (5% TiO>)
si P8 (6% TiOy).

- expunerea 24 h la UV determind o crestere semnificativd a eficientei, in toate cazurile
compozitiilor cementoase cu adaos de nanoparticule de TiO2, atat comparativ cu probele neexpuse

(0UV), cat si cu cele expuse un timps scurt la UV (1 h).
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- prin urmare, durata de expunere la UV are o influentd mare asupra hidrofilitatii suprafetei si

al eficientei adaosului nanoparticulelor in matricea cementoasa.

- ca urmare a rezultatelor experimentale inregistrate, se poate spune cd in compozitiile

cementoase un adaos de 10% nanoparticule TiO, raportat la cantitatea de ciment, este prea mare,

adaosul recomandandu-se Tncadrarea Tn intervalul 1% - 6%, mai ales Tn subintervalul 3% - 6%

nanoparticule TiOs.

Grad de alb

Fara expunere la UV

Pe baza masuratorilor efectuate pe epruvete uscate, pastrate in conditii de absentd a luminii

naturale sau artificiale (Intuneric), se poate spune ca gradul de alb creste constant pe masura ce creste

cantitatea de nanoparticule de TiOz introduse in matricea cementoasa (fig. 5.53.).

88,00
86,00
84,00
82,00
80,00
78,00
76,00
74,00
72,00
70,00
68,00
66,00

Grad de alb

0 1 2 3 3,6 4 5 6 10 12

%Ti0, raportat la cantitate de ciment

Fig, 5.53. Gradul de alb in functie de concentratia procentuala de nanoparticule,

fara expunere la UV

Evolutia variatiei gradului de alb in functie de concentratia procentuald de nanoparticule

(raportatd la cantitatea de ciment), poate fi descrisd matematic de o functie polinomiala de gradul 3

(fig. 5.54.).
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%Ti0; raportat la cantitate de ciment

Fig, 5.54. Functia polinomiala a gradului de alb in functie de concentratia

procentuala de nanoparticule, fara expunere la UV
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Dupa 24 h expunere la UV

Pe baza masuratorilor efectuate pe epruvete uscate, activate prin expunere 24 ore la actiunea

razelor UVA, se poat

nanoparticule de TiO>

90,00
85,00
80,00

75,00

Grad de alb

70,00

65,00

e spune cd gradul de alb creste constant pe masurd ce cu creste cantitatea de

introdusa in matricea cementoasa (fig. 5.55.).

0 1 2 3 3,6 4 5 6 10 12

%Ti0, raportat la cantitate de ciment

Fig. 5.55. Gradul de alb in functie de concentratia procentuala de nanoparticule,

24h expunere la UV

Evolutia variatiei gradului de alb in functie de concentratia procentuald de nanoparticule

(raportatd la cantitatea

(fig. 5.56.).

de ciment), poate fi descrisd matematic de o functie polinomiald de gradul 3
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Fig. 5.56. Functia polinomiala a gradului de alb in functie de concentratia procentuala

Centralizare va

de nanoparticule, 24h expunere la UV

riatie grad de alb

Analizénd gradu

| de alb inregistrat pentru probele neexpuse la radiatii UV, comparativ cu cele

expuse 24h la radiatii UV, pentru un acelasi continut de nano-TiO>, se observa ca in toate situatiile

acest parametru creste ca urmare a fotoactivarii (fig. 5.57.).
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Fig. 5.57. Gradul de alb in functie de concentratia procentuald de nanoparticule,

fara expunere la UV comparativ cu 24h expunere la UV

Trebuie remarcat faptul ¢, compozitia cu un procent de 2% nano-TiO; prezintd un maxim atat
n cazul expunerii timp de 24 h la radiatii UV (fig. 5.58.), cat si ca diferentd dintre valorile initiala
(fard expunere la UV) si finald (dupa 24 h expunere la UV) (fig. 5.59.).

0,70
0,60
0,50
0,40
0,30
0,20
0,10
0,00

expunere 24 h UV

Variatia grad de alb dupa
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Fig. 5.58. Variatia gradului de alb dupa 24h expunere la UV,

in functie de concentratia procentuald de nanoparticule
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Fig. 5.59. Diferenta gradului de alb cu si fara expunere 24h la UV,

in functie de concentratia procentuald de nanoparticule
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La amestecurile in care a fost introdus un continut de 1%, 3%, 3,6% si 4% nano-TiO,
diferenta dintre valorile gradului de alb dupa expunere la UV timp de 24 si valorile dinaintea expunerii
la UV fiind peste 0,4, comparativ cu amestecurile cementoase cu continut mai mare de nanoparticule,
respectiv 5%, 6%, 10% si 12%nano-TiO, pentru care gradul de alb a crescut cu doar 0,14-0,31 fata de
valoarea initiala.

Prin urmare, se poate spune ca o cantitate mare de nanoparticule introduse in matricea
cementoasa nu garanteaza obtinerea unui grad de alb al materialului intarit mai mare si nici o activitate
de fotoactivare mai bund. Este necesar sd se identifice intervalul optim de concentratie de
nanoparticule de TiO2, pentru obtinerea unui raport cat mai bun intre beneficiu si cost, adica un
randament maxim al efectelor fotoactivarii, concomitant cu pastrarea celorlalte proprietati fizico-

mecanice ale matricii cementoase. Acest rezultat este Tn concordantd cu unele specificatii din literatura

3, 73].

5.3.3. Comportarea la murdirie si capacitatea de auto-curitare ale materialului

compozit: pasta de ciment-nanoparticule de TiO2

5.3.3.1. Activare efect self-cleaning la intensitatea luminoasa UVA 860 lux

Testarea cu RODAMINA B, sol. apoasa 1g/1

Prin expunerea epruvetelor patate cu RODAMINA B, sol. apoasa 1g/l, la actiunea
fotocatalizatoare a UV, testate conform programului de testare prezentat in diagrama de testare (fig.
5.7.), gradul de alb creste constant, la fiecare evaluare dupa intervalele de prestabilite de expunere
(0,5h, 1h, 2h, 3h, 4h, 24h).

Vizual se observa decolorarea epruvetelor patate (tab. 5.3.), iar la analizd microscopicd se
remarca faptul ca are loc o decolorare mai ales a suprafetei din imediata vecinatate a micro-fisurilor
aparute in timpul procesului de maturare (tab. 5.4.), exceptie facand epruveta martor realizata fara

adaos de nanoparticule de TiOa.
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Tabel 5.3. Examinare vizuala, patare Rodamina B, 860 lux

Continut TiO; A? pe(Et martor (E)roba Continut TiO; A? pegt martor (Proba
patatd, neexpusd) vs. patatd, neexpusd) vs.
(raportat la 9 (raportat la <
. proba expusa la - proba expusa la
cantitatea de . cantitatea de .
: diagrama de testare . diagrama de testare
ciment) ciment) .
Rodamina
0% 3,6%
MARTOR EXPUSA LA ACTIVARE
0% Ti0,
1% 4%
MARTOR EXPUSA LA ACTIVARE
4% Tio,
2% 5%
EXPUSA LA ACTIVARE MARTOR  EXPUSA LA ACTIVARE
5% TiO;
3% 6%
XPUSA LA ACTIVARE
3% Yi0;
10%
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Tabel 5.4. Examinare microscopica, patare Rodamina B, 860 lux

TiO,
(raportat la
cantitatea de
ciment)

0h UV
(T0)

0%

2h UV
(T1)

1%

2%

3%

3,6%

4%

5%

6%

10%

W

4

Tabel 5.4. Examinare microscopica, patare Rodamina B, 860 lux (continuare)

4h UV
(T2)

24h UV
(T3)

TiO, 24h UV+1h
(raportat la ploaie+16h
cantitatea de uscare
ciment) (T4)
0%

24h UV+1h
ploaie+16h
uscare+24h UV
(T5)
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24h UV+1h
ploaie+16h
uscare+24h
UVv+8h
ploaie+16h
uscare+1h,
105°C (T6)

24h UV+1h
ploaie+16h
uscare+24h
UV+8h
ploaie+16h
uscare++1h,
105°C+24h UV
T7




Tabel 5.4. Examinare microscopicd, patare Rodamina B, 860 lux (continuare)

24hUv+ip | 24hUVELh
. loaie+16h
T 24h UV+1h 2ahUvsin | Ploaeon Uscare+24h
(raportat la ploaie+16h ploaie+16h UV+8h UV+8h
cantitatea de uscare uscare+24h UV loaie+16h ploaie+16h
ciment) (T4) (T5) ﬂscare +1h uscare++1h,
o . 105°C+24h UV
105°C (T6) T7
1% V -
B --
i --
i --
" --
i --
B --

Imediat dupa patare, gradul de alb al epruvetelor se reduce semnificativ, asa cum era de
asteptat, de la valori cuprinse in intervalul (73 — 84) pana la valori cuprinse in intervalul (53 — 69) (fig.
5.60.), obtinandu-se astfel un grad de patare cuprins in intervalul (18,5% — 27,6%) (fig. 5.61.). Se
remarcd, ca dupa patare, curba de variatie a gradului de alb a epruvetelor pastreaza un trend similar cu
curba de variatie a gradului de alb a epruvetelor nepatate, respectiv, pe masurad ce continutul de nano-

TiO2 din compozitul cementos creste, cu atat gradul de alb este mai crescut.
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Fig. 5.60. Grad de alb dupa cicluri in functie de cantitatea de nanoparticule

(patare cu rodamina B), 860 lux
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Fig. 5.61. Grad de patare dupa cicluri in functie de cantitatea de nanoparticule

(patare cu rodamina B), 860 lux

Evolutia gradului de alb a epruvetelor, pe durata parcurgerii diagramei de testare, este aproape
concentrica, reprezentand faptul ca, intr-adevar, cresterea cantitatii de nanoparticule de TiO2 introdusa
in matricea cementoasd este benefica, in general (fig. 5.62.). Totusi, pentru identificarea unei cantitati
optime de adaos, este necesard o analizd mai aprofundata din punct de vedere a eficientei.

Dacd situatia este analizata din punct de vedere al evolutiei gradului de alb al
epruvetelor (fig. 5.60.), respectiv al gradului de curatare obtinut prin parcurgerea a diverse etape de
parcurgere a diagramei de testare (fig. 5.63), se poate spune cd, asa cum era de asteptat, evolutia
epruvetei martor este cel mai putin satisfacatoare, ramanand intes patata de-a lungul a multor etape din

diagrama de testare.
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80,0 pasarss
24h UV+1h ploaie+16h 75,0 0
uscare +24h UV+8h ploaie+16h 70,0 0,5h UV 0
uscare++1h, 105°C+24h UV
65,0
24h UV+1h ploaie+16h 60,0 3%
uscare+24h UV+8h ploaie+16h 55,0 1thuv
uscare+1h, 105°C 50,0
—3,6%
24h UV+1h ploaie+16h
uscare+24h UV 2y -4
24h UV+1h ploaie+16h uscare 3hUV — 500
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Fig. 5.62. Reprezentare circulara a gradului de alb dupa cicluri

(patare cu rodamina B), 860 lux

. 0,5h UV
Grad de curatare
40,0 o=1h UV
35,0 2h UV
30,0 ==3h UV
25,0
=== 4h UV
20,0
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15,0
10.0 =8 24h UV+1h ploaie+16h uscare
5.0 Zad —e—24h UV+1h ploaie+16h
uscare+24h UV
0,0 «@==24h UV+1h ploaie+16h

0,0% 2,0% 4,0% 6,0% 8,0% 10,0% uscare +24h UV+8h ploaie+16h

uscare+1h, 105°C
Fig. 5.63. Grad de curatare dupa cicluri in functie de cantitatea de nanoparticule

(patare cu rodamina B), 860 lux

Daca situatia se analizeaza din punct de vedere al cresterii gradului de curatare a epruvetelor,
in raport cu gradul de curdtare obtinut dupa o prima expunere timp de 30 minute la actiunea UV,
indicd, in mod constant, obtinerea celor mai bune rezultate pentru epruveta cu adaos de 4%
nanoparticule de TiOz. Totusi, aceasta interpretare ar putea fi influentatd de datele primare, respectiv
un grad de curatare de doar 0,2% obtinut dupa primele 30 de minute de fotoactivare UV.

Eficienta adaosului de material cu proprietdti fotocatalitice se va face in continuare, analizand
cresterea gradului de curatare, respectiv reducerea gradului de patare, prin raportare fie la situatia de
epruveta patata, neexpusa la activare UV (fig. 5.64), fie la situatia in care epruveta s-a aflat in pasul

anterior din diagrama de testare (fig. 5.65).
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Dupa expunere timp de 30 minute la UV, gradul de patare a epuvetelor se reduce la valori
cuprinse n intervalul (16,8 — 27,4), ceea ce reprezinta o reducere a gradului de patare cu 1 — 9,2%
comparativ cu gradul de patare al epruvetei patate initial, neexpusa actiunii UV, cea mai mica reducere
a gradului de patare observandu-se in cazul epruvetei martor (1%) iar in cazul epruvetei cu adaos de
3,6% nanoparticule de TiO2, obtinandu-se o reducere a gradulul de patare cu 8%. In general, acest
trend de reducere a gradului de patare se pastreaza continuu, pe toata durata expunerii epruvetelor la

actiune UV si/sau actiunea ploii (fig. 5.64.).
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Fig. 5.64. Reducerea gradului de patare, comparativ cu epruveta patata initial

(patare cu rodamina B), 860 lux

Se remarcd faptul ca reducerea gradului de patare in raport cu gradul de patare initial (epruveta
patatd, neexpusa la actiunea UV), este, in mod constant, minima pentru epruveta martor. Maximul de
reducere a gradului de patare in raport cu epruveta patatd initiald, variaza de la un pas la altul al
diagramei de testare, dar se pastreaza, cu mici exceptii, in zona epruvetelor realizate cu adaos de 3 —
5% nanoparticule TiOx.

In general, reducerea procentuata a gradului de patare in raport cu gradul de patare existent la
pasul anterior al diagramei de testare, se realizeaza mai accentuat pentru epruvetele cu 2 — 4% adaos
de nanoparticule de TiO2 (fig. 5.65.).

O analizd posibil mai elocventa ar fi dacd se analizeaza progresul procentual al gradului de
curdtare in raport cu gradul de curatare obtinut dupa aprcurerea pasului anterior al diagramei de
activare. Astfel, evolutia cea mai buna o au epruvetele cu 1% - 4% adaos de nanoparticule Tn matricea

cementoasa, in aceste situatii obtinandu-se maxime de eficienta (fig. 5.66.).
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Fig. 5.65. Reducerea gradului de patare comparativ cu gradul de patare existent

la pasul anterior al diagramei de testare (patare cu rodamina B), 860 lux

] 450,0
23 g 4000
235 3500
= ¥ 5
255 3000
=
FZ 5~ 2500 -
S E5E 2000
£25E 1500
gL 58
§ g _5 £ 100,0 -
] 50,0
_- ¥
Sg& i | ke oome sl el
S = | = = & = | A | S— —
L= e 0,0
-,; ;; 1huv Zhuv 3hv 4huv 24h UV 24hUV+1h 24h UV+1h 24hUV+1h 24h UV+1h
E;: =] ploaie+16h ploaie+16h ploaie+16h ploaie+16h
S E 2 uscare  uscare+24h uscare+24h uscare+24h
ve uv UV+8h UV+8h
ploaie+16h  ploaie+16h
uscare+1h, uscare++1h,

105°C  105°C+24h
uv
m00% ®10% W20% W30% W36% H40% 5,0% 6,0% 10,0%

Fig. 5.66. Cresterea procentuald a gradului de curdtare in raport cu gradul de curdtare

obtinut la pasul anterior diagramei de testare (patare cu rodamina B), 860 lux
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Fig. 5.67. Capacitatea de recuperare a gradului de alb (patare cu rodamina B), 860 lux

Din punct de vedere a capacitatii de recuperare a gradului de alb, dupd cum era de asteptat,

epruveta martor suferd un proces de curatare, probabil mai mult mecanica prin actiunea picaturilor de
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apa, decolorarea sa fiind mai evidenta dupd parcurgerea ultimilor 2 pasi ai diagramei de testare (fig.
5.67.).

Epruvetele realizate din matrice cementoasa cu adaos de nanoparticule de TiO; manifesta o
recuperare a gradului de alb variabila, cu atdt mai mare cu cat cantitatea de nanoparticule introdusa
este mai mare. Totusi, nu se poate sd nu se remarce o crestere substantiald a capacitatii de recuperare a
gradului de alb pentru epruvetele cu 3,6% adaos nanoparticule comparativ cu acelasi parametru
caracteristic epruvetelor cu continut mai mic de nanoparticule. S-ar putea spune ca aceastd proprotie
de 3,6% adaos nanoparticule, in raport cu cantitatea de cinemt, reprezinta un prag de inflexiune al
comportamentului matricilor cementoase imbogétite cu nanoparticule de TiOx.
functie de cantitatea de nanoparticule addugate in matricile cementoase, se pot identifica functii
polinomiale de gradul 3 care oferd o rati de precizie de 0,88-0,95 (tab. 5.5.). Tn mod similar, se pot
identifica functii polinomiale de gradul 4 pentru modelare matematica a evolutiei gradului de patare
ramas dupd parcurgerea fiecdrui pas al diagramei de testare (tab. 5.6.), respectiv pentru modelare
matematicd a evolutiei gradului de curatare obtinut dupa parcurgerea fiecarui pas al diagramei de

testare (tab. 5.7.).

Tabel 5.5. Functia matematica de modelare a evolutiei gradului de alb, Rodamina B, 860 lux

Conditia epruvetei (a parcurs
diagrama de testare inclusiv
pana la pasul)

Functia matematica de modelare a evolutiei R?
gradului de alb

Epruvete nepatate y = 15681x" - 2884.6x_ + 235.2x + 74.411 | 0.9514
E te patate, fara

P e Uy y = 65403x" - 11387x" + 624.62x +55.211 | 0.8611
0,5h UV y = 74454x" - 12054 + 611.65x + 58.581 | 0.9665

1h UV y = 49620 - 7775.2x + 461.59x + 60.939 | 0.8907

2h UV y = 62897 - 9277.4x + 490.18x + 61.955 | 0.8886

3h UV y = 32656x_ - 5313.4x + 390.03x + 63.054 | 0.8471

4h UV y = 33602x° - 5719x” + 405.86x + 63.983 | 0.8416

24h UV y = 57584x" - 9611.4x + 551.88x + 64.507 | 0.8219

24h UV+1h ploaie+16h

uscapre y = 57580x" - 9642.1x" + 528.36x + 67.608 | 0.8418

24h UV+1h ploaie+16h
uscare+24h UV
24h UV+1h ploaie+16h

y = 52015x" - 8723.5x + 476.14x + 69.489 | 0.8421

uscare+24h UV+8h y = 41346x" - 7138.8X" + 405.56x + 71419 | ( g743
ploaie+16h uscare+1h, '
105°C
24h UV+1h ploaie+16h
uscare+24h UV+8h y =35807x" - 6403.8x" +384.77% + 71879 | 4 gg00

ploaie+16h uscare+1h,
105°C+24h UV
X = adaos % nanoparticule TiO,; y = grad de alb
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Tabel 5.6. Functia matematicd de modelare a evolutiei gradului de patare, Rodamina B, 860 lux

Conditia epruvetei (a parcurs

Functia matematica de modelare a evolutiei

diagrama de testare inclusiv : p R?
A x gradului de patare
pana la pasul)
Epruvete patate, fira y = 4E+06X" - 726742X +48027% - 1198.4X | (9417
activare UV +27.207 '
0.5h UV y = -830467x" + 72884x" +4241.8x" - 401.36X | ( g4o1
! +20.932 '
1h UV y = 3E+06x" - 581016 +36290x - 850.12X | ( ggo7
+19.258 '
oh UV y = 4E+06x" - 707410 + 44107% - 984.16X | 914
+18.118 '
3h UV y = 5E+06X" - LE+06X +58620X - 1190.8X + | 1 9284
17.4 '
ah UV y = SE+06x" - IE+06X" +57894x - 1186.2X + | 9473
16.097 '
24h UV y = SE+06x" - 986260 + 60158x" - 1323.7X | g ga11
+ 15.285
24h UV+1hploaie+16h | y=4E+06x" - 713278 +45089x" - 1023.5% | ( g7p5
uscare +10.542 '
24h UV+1h ploaie+16h | y=3E+06x - 607411x" + 38401x" - 855.62X | g7
uscare+24h UV +7.8016 '
24h UV+1h ploaie+16h
uscare+24h UV+8h y = 2E+06X" - 354695x + 23190X" - 532.31x
: 0.8755
ploaie+16h uscare+1h, +4.701
105°C
24h UV+1h ploaie+16h
uscare+24h UV+8h y = 2E+06x" - 319278 + 20695x - 477.68X | (934

ploaie+16h uscare++1h,
105°C+24h UV

+4.0239

X = adaos % nanoparticule TiO,; y = grad de alb

Tabel 5.7. Functia matematica de modelare a evolutiei gradului de curatare, Rodamina B, 860 lux

Conditia epruvetei (a parcurs

Functia matematica de modelare a evolutiei

diagrama de testare inclusiv . < R?
A x gradului de curdtare
pana la pasul)
Epruvete patate, fara ) )
activare UV

0.5h UV y = 6E+06x" - 1E+06x° + 58930x% - 1110.1x + | o e
' 8.707 '

1h UV y = 1IE+06x" - 271202x + 20532X" - 581.21X | ¢ gg75
+10.896 '

oh UV y = 608009X" - 131387x" + 11953 - 441.97% | g g7g
+12.476 '

3h UV y = -2E406X +243634X - 4898.4X - 211.45% | o geg7

+13.519

4h UV y = -LE+06X" +200077x - 2807.5x - 247.11X | § 7800
+15.339 '

oah UV y = -1E+06xX" + 169224x" - 5012.2x" - 93.02X | ¢ 5675
+16.434 '

24h UV+Lh ploaie+16h | y=996577x" - 220647x" +17131x" - 553.06% | (717
uscare +22.936 '

24h UV+lhploaie+16h | y=2E+06x - 383020x° + 27564x" - 815.32X | ( g319
uscare+24h UV +26.721 '
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Tabel 5.7. Functia matematica de modelare a evolutiei gradului de curatare, Rodamina B,

860 lux (continuare)

?j(i);ldrﬁ?]:%reu:eztt?re@i r?;ruc;f/s Functia matematica de modelare a evolutiei R?

g pani la pasul) gradului de curatare
24h UV+1h ploaie+16h

uscare+24h UV+8h y = 4E+06x" - 729121 +48592x" - 1272.5% | g 9030
ploaie+16h uscare+1h, +30.987 '

105°C

24h UV+1h ploaie+16h \ , ,

uscare+24h UV+8h y = 4E+06x - 780489x + 52180X - 1352.8X | ( 9344
ploaie+16h uscare++1h, +31.919 '

105°C+24h UV
X = adaos % nanoparticule TiO,; y = grad de alb

Testarea cu ALBASTRU DE METILEN., sol. apoasa 0.,02¢/1

Analiza vizuala, microscopica si evaluarea gradului de alb a epruvetelor testate cu solutie
apoasd de ALBASTRU DE METILEN, 0,02g/l, conform programului de testare prezentat in
diagrama de testare (fig. 5.1.), a aratat ca, prin expunerea epruvetelor patate la actiunea
fotocatalizatoare a UV, gradul de alb creste constant, la fiecare evaluare dupa intervalele de
prestabilite de expunere (0,5h, 1h, 2h, 3h, 4h, 24h). Vizual se observa decolorarea petelor (tab. 5.8.),

iar la analizd microscopica se remarca faptul ca are loc o decolorare mai ales a suprafetei din imediata

vecindtate a micro-fisurilor aparute in timpul procesului de maturare (tab. 5.9.)

Tabel 5.8. Examinare vizuala, patare Albastru de metilen, 860 lux

Continut TiO,
(raportat la
cantitatea de
ciment)

Aspect martor (proba
patatd, neexpusad) vs.
proba expusa la
diagrama de testare
Albastru de metilen

0%

Continut TiO»
(raportat la
cantitatea de
ciment)

Aspect martor (proba
patatd, neexpusa) vs.
proba expusa la
diagrama de testare
Albastru de metilen

1%

2%

MARTOR

EXPUSA LA
1%Ti0:

3%
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Tabel 5.8. Examinare vizuala, patare Albastru de metilen, 860 lux (continuare)

Continut TiO,
(raportat la
cantitatea de
ciment)

3,6%

4%

5%

Aspect martor (proba
péitata, neexpusd) vs.
proba expusa la
diagrama de testare
Albastru de metilen

Continut TiO»
(raportat la
cantitatea de
ciment)

6%

10%

Aspect martor (proba
patatd, neexpusa) vs.
proba expusa la
diagrama de testare
Albastru de metilen

TiOy
(raportat la
cantitatea de
ciment)

0%

1%

2%

3%

oh UV
(T0)

2h UV
(T1)
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Tabel 5.9. Examinare microscopica, patare Albastru de metilen, 860 lux (continuare)

TiO;

(raportat la Oh UV 2h UV 4h UV 24h UV
cantitatea de (TO) (T1) (T2) (T3)

ciment)

3,6%

4%

5%

6%

10%

T AR
g

Tabel 5.9. Examinare microscopica, patare Albastru de metilen, 860 lux (continuare)

24h UV+1h
MO | i
TiO, 24h UV+1h 24h UV+1h ety uscare+24h
(raportat la ploaie+16h ploaie+16h UV+8h UV+8h
cantitatea de uscare uscare+24h loaie+16h ploaie+16h
ciment) (T4) UV (T5) P uscare++1h,
uscare+1h, | 4 g5eciogh UV
105°C (T6)
T7
0%
i -
i - -
i - -
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Tabel 5.9. Examinare microscopica, patare Albastru de metilen, 860 lux (continuare)

24h UV41h 24h UV+1h
. loaie+16h
T 24hUV+1h | 2anUvatn | PlOaeon Uscare+24h
(raportat la ploaie+16h ploaie+16h UV+8h UV+8h
cantitatea de uscare uscare+24h loaie+16h ploaie+16h
ciment) (T4) UV (T5) FL)jscare+1h uscare++1h,
o . 105°C+24h UV
105°C (T6) 7)

K
8 | ||
-
)

Gradul de alb initial, al probelor nepatate, creste odatd cu cresterea adaosului de nanoparticule
de TiO.. Patarea se realizeaza diferit, gradul de alb al probelor dupa patare fiind cu atdt mai mare cu
cat adaosul de nanoparticule de TiO2 este mai mare. Odatd ce incepe fotoactivarea prin expunere la
UV, la toate epruvetele se inregistreaza o crestere a gradului de alb (fig. 5.68.), respectiv o reducere a
gradului de patare (fig. 5.69.), probabil, ca urmare a degradarii moleculei de albastru de metilen,
proces catalizat fotochimic. Acest fenomen este cu atat mai evident pe masurd ce creste adaosul de

nano- TiO; introdus Tn compozitul cementos.

Grad de alb «~&-=probe nepitate

85,00 =& patare, 0 UV
83,00 ~—0,5h UV
81,00 thuv
79,00 =o—2h UV
77,00 ~&=3h UV
75,00 —e—4h UV
73,00 —o—24h UV

71,00
69,00
67,00

=&=24h UV+1h ploaie+16h uscare

== 24h UV+1h ploaie+16h uscare+24h UV

«=0-=24h UV+1h ploaie+16h uscare+24h UV+8h
ploaie+16h uscare+1h, 105°C
65,00 «®--24h UV+1h ploaie+16h uscare+24h UV+8h

0,0% 2,0% 4,0% 6,0% 8,0% 10,0%  ploaie+16huscare++1h, 105°C+24h UV

Fig. 5.68. Gradul de alb dupa cicluri (patare cu albastru de metilen), 860 lux
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patare, 0 UV

Grad de patare
14,0 0,5h UV
12.0 == 1h UV
= 2h UV
10,0
——3h UV
8,0 —o—4h UV
6,0 =8 24h UV

=g=24h UV+1h ploaie+16h uscare
4,0

=== 24h UV+1h ploaie+16h uscare+24h UV

2,0
«==24h UV+1h ploaie+16h uscare+24h UV+8h
=3 ploaie+16h uscare+1h, 105°C

0,0 ==0==24h UV+1h ploaie+16h uscare+24h UV+8h
0,0% 2,0% 4,0% 6,0% 8,0% 10,0% ploaie+16h uscare++1h, 105°C+24h UV

Fig. 5.69. Gradul de patare in functie de cantitatea de nanoparticule, dupa cicluri

(patare cu albastru de metilen), 860 lux

Evolutia gradului de alb a epruvetelor, pe durata parcurgerii diagramei de testare, este aproape
concentrica, reprezentand faptul cd, intr-adevar, cresterea cantitatii de nanoparticule de TiO2 introdusa

in matricea cementoasd este benefica, in general (fig. 5.70.).

Grad de alb 0
probe nepitate
85,00
patare, 0 UV —10p
24h UV+1h ploaie+16h 80,00 2%
uscare+24h UV+8h ploaie+16h 0,5h UV
uscare++1h, 105°C+24h UV 75,00
3%
24h UV+1h ploaie+16h 70,00
uscare+24h UV+8h ploaie+16h 1h UV —3,6%
uscare+1h, 105°C 65,00
—a4%
24h UV+1h ploaie+16h 0,
uscare+24h UV 2ale 5%
— 6%
24h UV+1h ploaie+16h uscare 3huv
—=10%

24h UV 4h UV

Fig. 5.70. Reprezentarea circulara a gradului de alb dupa cicluri

(patare cu albastru de metilen), 860 lux

Cresterea gradului de curatare se realizeaza cu preponderentd in prima ord de activare UVA, si
eventual in cea de-a doua ora, in continuarea, parcurgerea pasilor stabiliti in diagrama de testare nu
face altceva decat sa definitiveze procesul de descompunere si spalare a albastrului de metilen (fig.
5.71.).
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- v
Grad de curatare 0.5h U

o=1h UV
14,0
2huv
12,0
g =—e—=3hUV
10,0 —
s ——4hUV
8,0
—a—24h UV
6,0
- N =—@—24h UV+1h ploaie+16h uscare
4,0
—@—24h UV+1h ploaie+16h uscare+24h
2,0 uv

=#—24h UV+1h ploaie+16h uscare+24h
0,0 UV+8h ploaie+16h uscare+1h, 105°C

0,0%  2,0% 40%  60% 80% 10,0%
Fig. 5.71. Gradul de curdtare in functie de cantitatea de nanoparticule, dupa cicluri

(patare cu albastru de metilen), 860 lux

Se remarca faptul cd maximul de reducere a gradului de patare in raport cu epruveta patata
initiald, variaza de la un pas la altul al diagramei de testare, dar se pastreaza, In zona epruvetelor

realizate cu adaos de 2 — 4% nanoparticule TiO2 (fig. 5.72.).

250,0 =0,5hUV
9
= m1h UV
o = 200,0
e —
% g = 2h UV
=5
Ropps 150,0 3h UV
5 =
E ‘3 m4h UV
-
E:. 3 100,0
g & = 24h UV
|
§‘; 50,0 24h UV+1h ploaie+16h uscare
b=
2 E
& g 0,0 l 24h UV+1h ploaie+16h uscare+24h UV
E
=]
o

0,0% 1,0% 2,0% 30% 36% 40% 50% 60% 10,0% ;
24h UV+1h ploaie+16h uscare+24h UV+8h

%Ti0, ploaie+16h uscare«1h, 105°C

24h UV+1h ploaie+16h uscare+24h UV+8h
ploaie+16h uscare++1h, 105°C+24h UV

Fig. 5.72. Reducerea gradului de patare, comparativ cu epruveta patata initial

(patare cu albastru de metilen), 860 lux
In general, reducerea procentuala a gradului de patare in raport cu gradul de pitare existent la

pasul anterior al diagramei de testare, se realizeaza mai accentuat pentru epruvetele cu 2 — 4% adaos

de nanoparticule de TiO2 (fig. 5.73.).
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120,0 m 0,5h UV

2=

= = -

z & = 1hUV
£ 8 1000 :
Eam &

S =2h UV
> £% 800

E% 0

.-*g 5 = 3huv
o o 3 600

© = E m4h UV
5 § g

=

R 40,0 = 24h UV
g o®

m°®

E _a E 20,0 24h UV+1h ploaie+16h uscare
o E5

E ;nE 1 24h UV+1h ploaie+16h uscare+24h UV
’S o™ 0,0 . ! 1

=4

0,0% 1,0% 2,0% 3,0% 3,6% 40% 50% 6,0% 10,0% )
24h UV+1h ploaie+16h uscare+24h UV+8h

) ploaie+16h uscare+1h, 105°C
%Ti0, )
24h UV+1h ploaie+16h uscare+24h UV+8h
ploaie+16h uscare++1h, 105°C+24h UV

Fig. 5.73. Reducerea gradului de patare comparativ cu gradul de patare existent in

pasul anterior diagramei de testare (patare cu albastru de metilen), 860 lux

O analiza posibil mai elocventa ar fi daca se analizeaza progresul procentual al gradului de
curatare in raport cu gradul de curdtare obtinut dupa aprcurerea pasului anterior al diagramei de
activare. Astfel, evolutia cea mai buna o au epruvetele cu 1% - 4% adaos de nanoparticule in matricea
cementoasa, in aceste situatii obtindndu-se maxime de eficienta (fig. 5.74.).

Totusi, pentru compozitiile cu peste 4% adaos de nanoparticule, factorii de eficientd (grad de
curatare, GC, si capacitate de recuperare a gradului de alb, CR) (fig. 5.71 si fig.5.75.), nu prezinta o
crestere suficient de mare astfel incat sa motiveze utilizarea acestor concentratii de nanoparticule in
matricea cementoasd. Prin urmare, o balantd costuri — beneficii este mai favorabild utilizdrii unor
cantitati de maxim 4% (raportat la cantitatea de ciment) adaos de nanoparticule de TiO2 in matricea

cementoasa.

o 200,0
= -
%; § 180,0
=
5 2 21600
@ E 3
<2 7 1400
E—) el -
= = @ 120,0
= E'U
?E '® g 100,0
23 E 800
=T}
2 E 600
= =
E8< 400
Eaw® A
T~
2 ®s 200
o 3= *
£8% Ik (W
2> 0,0 T - = -l S m_ _
g 15 5 1h Uv Zhuv 3huv 4huv 24h UV 24h UV+1h 24hUV+1h 24hUV+1h 24hUV+1h
5 %3 ploaie+16h ploaie+16h ploaie+16h ploaie+16h
1__:"} ; 2] uscare  uscare+24h uscare+24h uscare+24h
2= a uv UV+8h UV+8h
& ploaie+16h  ploaie+16h
uscare+1h, uscare++1h,
105°C 105°C+24h
uv
" 1,0% " 2,0% 3,0% =3,6% " 4,0% 5,0% 6,0% 10,0%

Fig. 5.74. Cresterea procentuala a gradului de curdtare an raport cu gradul de curatare obtinut

in pasul anterior al diagramei de testare (patare cu albastru de metilen), 860 lux

100



14,0 ®0,5h UV

m
3 12,0 = 1h UV
m o~
; B?- 10'0 = Zh UV
oL S’ .
= =] 80 3h UV
5% 8
- L = 4h UV
v T 6,0
= = 24h UV
== 40
= -g 24h UV+1h ploaie+16h uscare
= & 20
o 50 24h UV+1h ploaie+16h uscare+24h UV
1]
hd D’D 24h UV+1h ploaie+ 16h uscare+24h UV+8h
0,0% 1,0% 2,0% 3,0% 3,6% 4,0% 5,0% 6,0% 10,0% ploaie+16h uscare+1h, 105°C
%T102 24h UV+1h ploaie+16h uscare+24h UV+8h

ploaie+16h uscare++1h, 105°C+24h UV
Fig. 5.75. Capacitatea de recuperare a gradului de alb

(patare cu albastru de metilen), 860 lux

Evolutia gradului de alb 1n functie de cantitatea procentuald de adaos de nanoparticule poate fi
exprimata matematic prin ecuatii polinomiale de gradul 2 (tab. 5.10.), cu un grad ridicat de precizie,
iar evolutiile gradului de patare (tab. 5.11.) si a gradului de curatare (tab. 5.12.) sunt fenomene care pot
fi exprimate matematic, in functie de cantitatea procentuald de adaos de nanoparticule, prin ecuatii

polinomiale de gradul 4.

Tabel 5.10. Functia matematica de modelare a evolutiei gradului de alb, Albastru de metilen, 860 lux

C(.)ndma epruvetel (a_ PATCUIS 1 pnctia matematica de modelare a evolutiei 2
diagrama de testare inclusiv ’ dului de alb g R
pand la pasul) gradului de a
Epruvete nepatate y = -73.606x + 90.148x + 76.514 0.9819
Epruvete panl, fard activare y = -528.98x" + 147.94x + 66.826 0.9911
0,5h UV y = -868.58x + 205.62x + 68.267 0.9659
1h UV y = -775.83% + 157.8x + 71.699 0.9286
2h UV y = -676.16x" + 155.12x + 72.551 0.937
3h UV y = -328.73x" + 122.69x + 73.659 0.9678
4h UV y = -318.82X" + 124.12x + 73.875 0.9614
24h UV y = -450.54x" + 143.94x + 73.876 0.9715
24h UV+1h ploaie+16h uscare y = -263.08x" + 114.79x + 75.284 0.9732
24h UV+1h ploaie+16h _ 2
uscare+24h UV y =-173.86x + 102.23x + 75.677 0.9757
24h UV+1h ploaie+16h
uscare+24h UV+8h y= -73_606x2 +90.148x + 76.514 0.9819
ploaie+16h uscare+1h, 105°C
24h UV+1h ploaie+16h
uscare+24h UV+8h _ 2 0.9654
ploaie+16h uscare-+1h, y = -147.88X + 99.368x + 75.852 :
105°C+24h UV
X = adaos % nanoparticule TiO,; y = grad de alb
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Tabel 5.11. Functia matematica de modelare a evolutiei gradului de patare,

Albastru de metilen, 860 lux

Conditia epruvetei (a parcurs

Functia matematica de modelare a evolutiei

ploaie+16h uscare++1h,
105°C+24h UV

+1.3064

diagrama de testare inclusiv ui 5 R?
pini la pasul) gradului de patare
Epruvete pétate, fard activare y = -340859%" + 56048x_ - 1861.1X" - 0.9857
uv 61.519x + 12.701 '
4 3 2
05h UV y = -347183x" + eeafigxsz- 2902.9x" - 8LO7X | 9029
4 3 2
370.21x + 7.553
oh UV y = 843252 - 187725x" + 14098x - 0.9426
402.18x + 6.4395 '
3h UV y =568942x" - 110423x” + 8261x” - 220.53X | (9301
+ 4.3756
4h UV y = 730374 - 145952x" + 9415.2%" - 0.8808
233.96x + 4.0644 '
24h UV y = 743161x" - 150173x" + 9991.2x" - 0.9668
270.7x + 4.117 '
4 3 2
24h UV+1h ploaie+16h uscare y = 448469x - 91494x +6105.2x" - 0.944
157.41x + 2.0391
24h UV+1h ploaie+16h | y=278305x" - 56346x" +3702x - 91.521X | ( g707
uscare+24h UV +1.3506 '
24h UV+1h ploaie+16h 4 3 2
Uscare+24h UV+gh y = 743161x" - 150173x" + 9991.2X" - 0.9668
ploaie+16h uscare+1h, 105°C 210.7x +4.117
24h UV+1h ploaie+16h . , ,
uscare+24h UV+8h y =514700x - 102047%" + 6518 - 145.06X | o 7734

X = adaos % nanoparticule TiO,; y = grad de alb

Tabel 5.12. Functia matematica de modelare a evolutiei gradului de curatare,

Albastru de metilen, 860 lux

Conditia epruvetei (a parcurs

Functia matematica de modelare a evolutiei

uscare+24h UV

22.617x + 13.003

diagrama de testare inclusiv . 8 R?
pani la pasul) gradului de curatare
Epruvete patate, fira activare ) )
uv
4 3 2
0.5h UV y = -22065X - 6663.7x" +882.84x" + 0.7097
24.179x + 2.492
4 3 2
1h UV y =-987713x + 215772x - 15280x + 0.9373
346.64x + 5.8971
_ 4 3 2
2h UV y =-1E+06x + 282687x - 18315x + 0.8854
381.48x + 7.1729
4 3 2
3h UV y =-1E+06x +203138x - 11570x + | 9109
172.28x +9.5373
7 3 2
4h UV y = -1E+06x + 233375x - 12889x + 08791
187.46x + 9.8932
4 3 2
24h UV y =-1E+06x +238773x - 13576x + 0.8743
229.26x + 9.8338
4 3 2
24h UV+1h ploaie+16h uscare | Y= '9259132 2+721)Zi95523’; o 9120.4x + | 09616
24h UV+1h ploaie+16h y =-731154x" + 131702% - 6364.3X + | 971
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Tabel 5.12. Functia matematica de modelare a evolutiei gradului de curatare,

Albastru de metilen, 860 lux (continuare)

%?;gdrgiﬁaeggut\é ?[er(gai rl13 ;rlj:;\rls Functia matematica de modelare a evolutiei R?
pani la pasul) gradului de curatare
24h UV+1h ploaie+16h 4 3 2
uscare+24h UV-+8h y=-1E+06x + 203465 - 10696x + | 09887
ploaie+16h uscare+1h, 105°C 106.01x + 12.932
24h UV+1h ploaie+16h
uscare+24h UV-+8h y =-996798x  +184060x" - 9527%" + | g ggg7
ploaie+16h uscare++1h, 82.654x + 13.054 '
105°C+24h UV
X = adaos % nanoparticule TiO,; y = grad de alb

Testarea cu FUNINGINE GAZE ESAPAMENT, sol. apoasa 1g/1

Din analiza vizuald, microscopica si evaluarea gradului de alb a epruvetelor testate cu
FUNINGINE GAZE ESAPAMENT, sol. apoasa 1g/l, conform programului de testare prezentat in
diagrama de testare (fig. 5.7.), observam ca prezenta nanoparticulelor de TiO2 in matricea cementoasa
nu are un efect direct asupra descompunerii particulelor dure de funingine (tab. 5.13.).

Aceastd afirmatie se bazeazd pe cresterea prea putin semnificativd a gradului de alb a
epruvetelor, indiferent de continutul lor de nanoparticule de TiOz, in primele etape ale diagramei de

testare, etape in care asupra suprafetelor expuse a actionat doar lumina UV (fig. 5.76.).

Tabel 5.13. Examinare vizuald, Funingine gaze esapament, 860 lux

Aspect martor (proba
patatd, neexpusd) vs.
proba expusa la
diagrama de testare
(Funingine gaze

Aspect martor (proba
Continut TiO; patata, neexpusa) vs. Continut TiO;
(raportat la proba expusa la (raportat la
cantitatea de diagrama de testare cantitatea de
ciment) (Funingine gaze ciment)
esapament)
0% 2%
1% 3%
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Tabel 5.13. Examinare vizuala, Funingine gaze esapament, 860 lux (continuare)

Aspect martor (proba Aspect martor (proba
Continut TiO; patatd, neexpusi) vs. Continut TiO; patatd, neexpusa) vs.
(raportat la proba expusa la (raportat la proba expusa la
cantitatea de diagrama de testare cantitatea de diagrama de testare
ciment) (Funingine gaze ciment) (Funingine gaze
esapament) esapament)
MARTOR EXPUS.
i
4% 10%
5%

Totusi, efectul indirect al adaosului de nanoparticule se poate concretiza in usurinta cu care
aceste particule de funingine sunt indepartare de pe suprafata cementoasa si din microfisurile acesteia.
Se observa cd, odatd ce sunt parcurse etape ale diagramei de testare care include si expunerea
epruvetelor la ploaie artificiala, gradul de alb creste simtitor. Pe de o parte sunt indepartate particulele
de funingine de pe suprafata expusa, iar pe de altd parte, chiar concomitent, sunt scoase si indepartate
particule de funingine din microfisurile matricii cementoase.

In figurile captate din analiza microscopici a suprafetei se poate observa reducerea gradului de
evidentiere a microfisurilor. Initial, dupa aplicarea agentului de patare, aceste microfisuri sunt bine
evidentiate prin depozitarea particulelor de funingine, pentru ca la finalul parcurgerii diagramei de

patare gradul de evidentiere sa fie semnificativ redus (tab. 5.14.).
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Tabel 5.14. Examinare microscopica, Funingine gaze esapament, 860 lux

TiO,
(raportat la
cantitatea de
ciment)

0%

1%

2%

3%

3,6%

4%

5%

6%

10%

Tabel 5.14. Examinare microscopicd, Funingine gaze esapament, 860 lux (continuare)

24h UV+1h

ploaie+16h

uscare+24h
UV (T5)

TiO; 24h UV+1h
(raportat la ploaie+16h
cantitatea de uscare
ciment) (T4)
i -

105

24h UV+1h
ploaie+16h
uscare+24h
UV+8h
ploaie+16h
uscare+1h,
105°C (T6)

ae

I ) B—

24h UV+1h
ploaie+16h
uscare+24h
UV+8h
ploaie+16h
uscare++1h,
105°C+24h UV




Tabel 5.14. Examinare microscopicd, Funingine gaze esapament, 860 lux (continuare)

24h UV41h 24h UV+1h
. loaie+16h
T 24hUV+1h | 2anUvatn | PlOaeon Uscare+24h
(raportat la ploaie+16h ploaie+16h UV+8h UV+8h
cantitatea de uscare uscare+24h loaie+16h ploaie+16h
ciment) (T4) UV (T5) FL)jscare+1h uscare++1h,
o . 105°C+24h UV
105°C (T6) 7)
i -
i -
" - -
" - -
N - -
i - -
B - -

Acest comportament poate fi pus pe seama modificarii hidrofilitatii suprafetei cementoase
imbogdtite cu nanoparticule, sub actiunea luminii UV. Prin urmare, se considera ca, desi particulele de
funingine nu sunt modificate structural, nu sunt descompuse in molecule mai usor lavabile, sunt mai
usor preluate si Indepartare de picaturile de apa de pe suprafata devenita mai hidrofila.

Cresterea usoara a gradului de alb (fig. 5.76. si fig. 5.78.), respectiv reducerea usoara a
gradului de patare (fig. 5.77.), a gradului de curatare (fig. 5.79.), in etapele de expunere exclusiva la
UV, s-a pus pe seama unui foarte posibil continut de substante organice de tipul compusilor aromatici

si grasimilor in funinginea gazelor de esapament, substante care, intr-adevar, conform literaturii de
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specialitate, sunt descompuse fotocatalitic pe suprafata matricii cementoase imbogatita

nanoparticule de TiOz, sub actiunea razelor UV.

Grad de alb ~a-probe nepitate
90,00 ==&-patare, 0 UV
=&=0,5h UV
85,00
——%-e—1h UV
80,00 —o—2h UV
75,00 3hUv
/ ==4h UV
70,00
——24h UV
65,00 «=@=24h UV+1h ploaie+16h uscare
=@ 24h UV+1h ploaie+16h uscare+24h UV
60,00

=&-24h UV+1h ploaie+16h uscare+24h UV+8h
5500 ploaie+16h uscare+1h, 105°C
’ «@-24h UV+1h ploaie+16h uscare+24h UV+8h

0,0% 2,0% 4,0% 6,0% 8,0% 10,0% ploaie+16h uscare++1h, 105°C+24h UV

Fig. 5.76. Grad de alb in functie de cantitatea de nanoparticule, dupa cicluri

(patare cu funingine gaze esapament), 860 lux

- patare, 0 UV
Grad de patare
3 5'0 0,5h UV
—o—1h UV
30,0
=#=2h UV
25,0
=&—3h UV
20,0 == 4h UV
15,0 —8—24h UV
10,0 =8 24h UV+1h ploaie+16h uscare
_ === 24h UV+1h ploaie+16h uscare+24h UV
5,0 —
~@-24h UV+1h ploaie+16h uscare+24h UV+8h
0.0 - ploaie+16h uscare+1h, 105°C
’

== 240 UV+1h ploaie+16h uscare+24h UV+8h
U,U% 2,00/0 4,0'}’0 6,0% 8,0% 10,0% ploaie+16h uscare++1h, 105°C+24h UV

Fig. 5.77. Grad de patare in functie de cantitatea de nanoparticule, dupa cicluri

(patare cu funingine gaze esapament), 860 lux
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Grad de alb

s ()
probe nepitate
85,00
patare, 0 UV 1%
80,00
24h UV+1h ploaie+ 1.6h 75,00 —20
uscare+24h UV+8h ploaie+16h 0,5h UV
uscare++1h, 105°C+24h UV
3%
24h UV+1h ploaie+16h
uscare +24h UV+8h ploaie+16h 1thuv —3 6%
uscare+1h, 105°C
— 4%
24h UV+1h ploaie+16h
uscare+24h UV 2huv w— 50/
—6%
24h UV+1h ploaie+16h uscare 3h UV

24h UV 4h UV

Fig. 5.78. Reprezentarea circular a gradului de alb, dupa cicluri

(patare cu funingine gaze esapament), 860 lux

0,5h UV
25,0 Grad de curatare
1huv
20,0 o Zhuv
=o—3h UV
15,0
—e—4h UV

g =0=24h UV

10,0
® —@—24h UV+1h ploaie+16h uscare
5,0
=@=24h UV+1h ploaie+16h uscare+24h UV
0.0 =@==24h UV+1h ploaie+16h uscare+24h

UV+8h ploaie +16h uscare+1h, 105°C
0,0% 2,0% 4,0% 6,0% 8,0% 10,0%

Fig. 5.79. Grad de curatare in functie de cantitatea de nanoparticule, dupa cicluri

(patare cu funingine gaze esapament), 860 lux

In diagramele urmatoare se observa evidenta faptului ca, in perioada de fotoactivare, reducerea
gradului de patare (fig. 5.80., fig. 5.81.), respectiv recuperarea gradului de alb (fig. 5.82.), sunt mici,
dar odata ce in diagrama de testare este introdusa actiunea apei sub forma de ploaie, gradul de curatare
creste brusc (fig. 5.83.), semn ca particulele de funingine din gazele de esapament sunt indepartate

usor de pe suprafata compozitului cementos.
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100,0 =0,5h UV

=
B
il 90,0 = 1h UV
=
= —= 80,0
g é ’ = Zh UV
:, = 70,0
= .
E = 60.0 = 3h UV
w o .
=3
o “2‘; 50,0 = 4h UV
— o
= ¢ 40,0 = 24h UV
=2
g3
& 2 30,0 24h UV+1h ploaie+16h uscare
=
£ =200 .
8o 24h UV+1h ploaie+16h uscare+24h UV
3 10,0
& 0.0 _._i 24h UV+1h pleaie«16h uscare+24h UV+8h

ploaie+16h uscare+1h, 105°C
0.0% 1,0% 2,0% 3.0% 3,6% 4,0% 5.0% 6,0% 10,0% 24h UV+1h ploaie+16h uscare+24h UV+8h
%Ti0, ploaie+16h uscare++1h, 105°C+24h UV

Fig. 5.80. Reducerea gradului de patare, comparativ cu epruveta patata initial

(patare cu funingine gaze esapament), 860 lux

— 60,0 u0,5h UV
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2 E 50,0 m1hUv

g E !

ExQ =200V

Es s

S 23400
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5= 5 “3hUV

= 7]

m o= 4

g‘§ = 30,0

S 2T m4h UV

58 g

.§ § g 20,0 = 24h UV
= =@

0,3 =

g %t 10,0 24h UV+1h ploaie+16h uscare

e »

* . |

E E 00 ] d u‘ Ii_ P i “ ll_ 24h UV+1h ploaie+16h uscare+24h UV
5 s

o oo oo oo o oo o o e 24h UV+1h ploaie+16h uscare+24h UV+8h
Q.Q \,‘Q f\_,(\) 039 0_.,‘9 b;(\) (.,9 b.Q \Q.Q ploaie+16h uscare+1h, 105°C

% Ti0 24h UV+1h ploaie+16h uscare+24h UV+8h
2 ploaie+16h uscare++1h, 105°C+24h UV

Fig. 5.81. Reducerea gradului de patare comparativ cu gradul de patare existent la pasul

anterior al diagramei de patare (paatare cu funingine gaze esapament), 860 lux

16,0 =0,5h UV
E
% 14,0 m1hUV
=
& 12,0 u2h UV
o
o
5 10,0 =3k UV
5 =X
@
%-ﬁ 8,0 m4h UV
®w
9]
; % 6,0 m24h UV
-
& 4.0 24h UV+1h ploaie+16h uscare
B
i3]
I
=3
]
[&]

2,0 ‘l_' ‘l i ‘I J] 24h UV+1h ploaie+16h uscare+24h UV

24h UV+1h ploaie+16h uscare+24h UV+8h

0,0% 1,0% 2,0% 3,0% 3,6% 4,0% 5,0% 6,0% 10,0% Ploaie+16huscare+1h, 105°C
. 24h UV+1h ploaie+16h uscare+24h UV+8h
%Ti0, ploaie+16h uscare++1h, 105°C+24h UV

Fig. 5.82. Capacitatea de recuperare a gradului de alb

(patare cu funingine gaze esapament), 860 lux
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Fig. 5.83. Cresterea procentuala a gradului de curatare obtinut la pasul anterior

al diagramei de testare (patare cu funingine gaze esapament), 860 lux

Ca urmare a analizei rezultatelor experimentale, se apreciazd cd un continut de peste 5%
nanoparticule de TiO2 nu este motivat din punct de vedere a eficientei procesului de curatare. Un
continut mare de nanoparticule nu induce o capacitate mare de autocurdtare, prin urmare este necasara
identificarea unui interval optim pentru concentratia de nanoparticule de TiO2 in matricea cementoasa.

Ca urmare a comportamentului matricilor compozite cementoase in acest caz, rezultatele
experimentale au demonstrat cd, la fel ca si in cazul testelor cu rodamina B si albastru de metilen,
fenomenul de evolutie a gradul de alb poate fi sintetizat matematic prin ecuatii polinomiale de gradul
3, in functie de continutul de nanoparticule de TiO2, cu un grad ridicat de incredere (R>0,9) (tab.
5.15.).

Nu acelasi grad de incredere se obtine insd dacd se incearcd identificarea unor functii de
modelare a gradului de patare (tab. 5.16.), respectiv gradului de curatare (tab. 5.17.). Se apreciaza ca
aceastd scddere a gradului de incredere este motivata si totodatd dovadd a faptului cd fotoactivarea
nanoparticulelor nu contribuie in mod direct asupra descompunerii particulelor de funingine, ci, mai
degraba contribuie la cresterea hidrofilitatii suprafetei, urmand ca picaturile de apa sa poata prelua si

indeparta mai usor particulele de funingine.

Tabel 5.15. Functia matematica de modelare a evolutiei gradului de alb,

Funingine gaze esapament, 860 lux

Conditia epruvetei (a parcurs
diagrama de testare inclusiv
pana la pasul)

Functia matematica de modelare a evolutiei R?
gradului de alb

Epruvete nepiate y=-6153.6x +83L72x +58.689X+ | ¢ 9g46

76.689
E te patate, fard acti
PRVEE PRy YA |y = 49282x” - 8662x” + 530.23x + 60693 | 0.96
0,5h UV y = 45763 - 8337.9x + 534.7x +59.807 | 0.975
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Tabel 5.15. Functia matematica de modelare a evolutiei gradului de alb,

Funingine gaze esapament, 860 lux (continuare)

Conditia epruvetei (a parcurs

Functia matematica de modelare a evolutiei

diagrama de testare inclusiv dului de alb R?
pana la pasul) graduiui ge a
1h uv y = 46504 - 8416.1x" + 535.13x + 60.107 | 0.9702
2h UV y = 49455x_ - 8736.7X" + 544.71x + 60.324 | 0.9643
3h UV y = 49282x" - 8662x_ + 539.23x + 60.693 | 0.96
4h UV y = 52180 - 9065.3x_ + 551.87x + 60.859 | 0.9577
24h UV y = 53131x" - 9151.1x" + 546.64x + 61.397 | 0.9496
24h UV+1h ploaie+16h uscare | y = 48319x" - 8642.5x° + 519.81x + 62.638 | 0.9079
24h UV+1h ploaie+16h 3 2
Uscare+24h UV y = 48724x" - 8525.5x" + 510.89x + 65.916 | 0.9266
24h UV+1h ploaie+16h
uscare+24h UV+8h y = 61004’ - 10294 + 570x + 67.558 | 0.9153
ploaie+16h uscare+1h, 105°C
24h UV+1h ploaie+16h
uscare+24h UV+8h
y =28293’ - 4882.8x" + 326.02x + 71.459 | 0.9324

ploaie+16h uscare+1h,
105°C+24h UV

X = adaos % nanoparticule TiO; y = grad de alb

Tabel 5.16. Functia matematica de modelare a evolutiei gradului de patare,

Funingine gaze esapament, 860 lux

Conditia epruvetei (a parcurs

Functia matematica de modelare a evolutiei

diagrama de testare inclusiv . y R?
pani la pasul) gradului de patare
Epruvete patate, fara activare y= 1E+06x" - 307984)(3 + 24792)(2 - 0.992
uv 846.14x + 22.779 '
4 3 2
h UV y = 1E+06x - 317162x + 25546X - .
05U 865.93x + 22.531 0.9885
4 3 2
1h UV y = 1E+06x - 334503x " + 26539x - 0.9824
881.39x + 22.173
_ 4 3 2
oh UV y = 2E+06X - 430849x + 32009 - 980.1X | ( ggag
+22.08
4 3 2
3h UV y = 2E+06x - 424923x" + 31599x - 0.9741
967.25x + 21.588
4 3 2
975.27x + 21.353
4 3 2
1003.7x + 20.731
4 3 2
24h UV+1h ploaie+16h uscare y= 3E+0‘i’i o %?(6391%’(4;841549’( - 0.9352
24h UV+1h ploaie+16h y = 2E+06x" - 504779 + 35821x" - 0.9296
uscare+24h UV 999.77x + 14.941 '
24h UV+1h ploaie+16h
uscare+24h UV+8h y = 2E+06x" - 435130X" + 28742x" - 0.9683

ploaie+16h uscare++1h,
105°C+24h UV

715.31x + 7.6227

X = adaos % nanoparticule TiO,; y = grad de alb
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Tabel 5.17. Functia matematica de modelare a evolutiei gradului de curatare,

Funingine gaze esapament, 860 lux

C(_)ndl‘gla epruvetel (a_ pareurs Functia matematica de modelare a evolutiei 2
diagrama de testare inclusiv ; . 8 ; R
pani la pasul) gradului de curatare
Epruvete patate, fara activare _ )
uv
_ 4 3 2
0,5h UV y =-33479x + 9887.2x -801.47x + 0.3664
20.051x + 0.3221
4 3 2
1h UV y =-136216x + 29510x - 1891.8x + 0.3711
34.99x + 0.7784
_ 4 3 2
2h UV y =-726307x +141882x -8263.2x + | ( 5065
149.28x + 0.9021
_ 4 3 2
3h UV y =-687402x + 134054x - 7687.4x + 0.7149
130.1x + 1.5283
_ 4 3 2
4h UV y =-637901x +128955x - 7738.6X + | (gp1
137.68x + 1.828
_ 4 3 2
24h UV y =-867545x + 171808x - 10046x + 0.6643
162.78x + 2.6321
_ 4 3 2
24h UV+1h ploaie+16h uscare | Y = "2EF06x +336133x -18530x + | ( 79g5
272.46x + 4.3105
24h UV+1h ploaie+16h y = -1E+06x + 193477 - 9984.7% +
uscare+24h UV 83.028x + 10.117 0.8158
24h UV+1h ploaie+16h _ 4 3 2
uscare+24h UV+8h ploaie+16h | Y = ~2E+06X +347882x - 19812x + | ( g775
uscare+1h, 105°C 278.94x + 12.575
24h UV+1h ploaie+16h _ 4 3 2
uscare+24h UV+8h ploaie+16h | Y = *491504x +53037x" +2415.8x - | 9959
uscare++1h, 105°C+24h UV 363.74x +19.63
X = adaos % nanoparticule TiO,; y = grad de alb

Rezultatele obtinute in aceast program experimental confirmd imbunatatirea capacitdtii de
autocuratare a suprafetelor cementoase imbogatite cu naoparticule de TiOg, prin reducerea dificultatii
de indepdrtare prin spalare a particulelor de funingine provenitd din gazele de esapament, ca urmare a
modificarii hidrofilitatii suprafetei.

Rezultatele experimentale nu evidentiaza un continut optim de nanoparticule necesar in
matricea cementosa, gradul de curatare creste usor odatd cu cresterea adaosului de nanoparticule de
TiO2 in matricea cementoasd, dar se considerad ca este necesard, ca in cazurile anterioare, corelarea
beneficiilor din punct de vedere a capacitatii de autocuratare cu evolutia proprietatilor fizico-mecanice,

respectiv cu alte rezultate raportate in literatura de specialitate.
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5.3.3.2. Activare efect self-cleaning la intensitatea luminoasia UVA 405 lux

Testarea cu RODAMINA B, sol. apoasa 1g/1

Similar testarii epruvetelor cu solutie apoasda de RODAMINA B, 1g/l, activate la intensitatea
luminoasa UVA de 860 lux (4 becuri) si distanta Intre becuri si suprafata probei de 10 cm
(subcapitolul 5.3.3.1.), s-au testat epruvetele prin patare cu aceeasi solutie, dar activate la intensitatea
luminoasa UVA de 405 lux (4 becuri) si distanta intre becuri si suprafata probei de 20 cm. Examinarea
microscopica si rezultatele astfel obtinute au fost prezentate in tabelul 5.18., respectiv in figurile 5.84.,

5.85.,5.86.,5.87.,5.88, 5.89., 5.90. 51 5.91.

Tabel 5.18. Examinare microscopica, Rodamina B, 405 lux

TiO,

(raportat la Oh UV 2h UV 4h UV 24h UV
cantitatea de (TO) (T1) (T2) (T3)

ciment)

0%

1%

2%

3%

3,6%

4%

5%

6%
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Tabel 5.18. Examinare microscopica, Rodamina B, 405 lux (continuare)

TiO,
(raportat la
cantitatea de
ciment)

0h UV
(T0)

10%

2h UV
(T1)

4h UV
(T2)

24h UV
(T3)

Tabel 5.18. Examinare microscopica, Rodamina B, 405 lux (continuare)

TiO, 24h UV+1h
(raportat la ploaie+16h
cantitatea de uscare
ciment) (T4)

3 |
3 |
g |
3 |
-
3 |
g |
3 |
-

24h UV+1h
ploaie+16h
uscare+24h UV
(T5)

24h UV+1h
ploaie+16h
uscare+24h
UV+8h
ploaie+16h
uscare+1h,
105°C (T6)

24h UV+1h
ploaie+16h
uscare+24h
UVv+8h

ploaie+16h
uscare++1h,
105°C+24h UV
(T7)
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Grad de alb =&-probe nepitate

90,00 «==patare, 0 UV
85.00 ~o=0,5h UV

~o—1h UV
80,00

«g=2h UV
75,00

s =®=3hUV

70,00 —e—an Y
65'00 —=24h UV
60,00 &= 24h UV+1h ploaie+16h uscare
55,00 8= 24h UV+1h ploaie+16h uscare+24h UV

50.00 =&-=24h UV+1h ploaie+16h uscare+24h UV+8h
0 ploaie+16h uscare+1h, 105°C
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Fig. 5.84. Grad de alb in functie de cantitatea de nanoparticule, dupa cicluri

(patare cu rodamina B), 405 lux
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Fig. 5.85. Grad de patare in functie de cantitatea de nanoparticule, dupa cicluri

(patare cu rodamina B), 405 lux
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Fig. 5.86. Diagrama circulara a gradului de alb, dupa cicluri

(patare cu rodamina B), 405 lux

0,5h UV
Grad de curatare
40,0 Rl
35,0 2h UV
30,0 =8=—3h UV
25,0
—8=4h UV
20,0
—g=24h UV
15,0
w=@==24h UV+1h ploaie+16h uscare
10,0 ¥
50 =8—24h UV+1h ploaie+16h
2 uscare+24h UV
0,0 - =@-24h UV+1h ploaie+16h

0,0% 2,0% 4,0% 6,0% 8,0% 10,0% uscare+24h UV:Bh ploaie+16h
uscare+1h, 105°C

Fig. 5,87. Grad de curatare in functie de cantitatea de nanoparticule, dupa cicluri

(patare cu rodamina B), 405 lux
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Fig. 5.88. Reducerea gradului de patare, comparativ cu epruveta patata initial

(patare cu rodamina), 405 lux

70,0 = 0,5h UV
.E -

@ m1h UV
gEE 600 '
a8 &

"é.’gﬁ 0.0 u2h UV
v LT '
TE L g m3h UV
5358 400
ST 50
ER m4h UV
T 25 S 300
jid A R
B Z =3
P P = 24h UV
o E g% 20,0 -
8 E o u 24h UV+1h ploaie+16h uscare
z £% 100
c‘g E & I ‘ d I 24h UV+1h ploaie+16h uscare+24h UV
o E 0,0 | | | | | |
U

0,0% 1,0% 2,0% 3,0% 3,69 4,0% 50% 6,0% 10,09 = 24hUV+1h ploaie+16h uscare+24h UV+8h
ploaie+16h uscare+1h, 105°C

%Ti0, 24h UV+1h ploaie+16h uscare+24h UV+8h
ploaie+16h uscare++1h, 105°C+24h UV

Fig. 5.89. Reducerea gradului de patare, comparativ cu gradul de patare existent

la pasul anterior al diagramei de testare (patare cu rodamina), 405 lux
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Fig. 5.90. Cresterea procentuald a gradului de curatare in raport cu gradul de curatare

obtinut in pasul anterior al diagramei de testare (patare cu rodamina B), 405 lux
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Fig. 5.91. Capacitatea de recuperare a gradului de alb (patare cu rodamina B),

405 lux

Testarea cu ALBASTRU DE METILEN, sol. apoasa 0,02g/1

cm (subcapitolul

Similar testarii epruvetelor cu solutie apoasa de ALBASTRU DE METILEN, 0,02g/l, activate
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la intensitatea luminoasda UVA de 860 lux (4 becuri) si distanta Intre becuri si suprafata probei de 10
5.3.3.1.), s-au testat epruvetele cu prin patare cu aceeasi solutie, dar activate la
intensitatea luminoasd UV A de 405 lux (4 becuri) si distanta intre becuri si suprafata probei de 20 cm.
Examinarea microscopica si rezultatele astfel obtinute au fost prezentate Tn tabelul 5.19., respectiv n

figurile 5.92.,5.93.,5.94.,5.95., 5.96., 5.97., 5.98. 51 5.99.



Tabel 5.19. Examinare microscopica, Albastru de metilen, 405 lux

TiO,
(raportat la Oh UV
cantitatea de (TO)
ciment)

i .
" -
i -
i -

3,6% .
" .
N -
i .
o .

2h UV
(T1)

4h UV
(T2)

24h UV
(T3)

Tabel 5.19. Examinare microscopica, Albastru de metilen, 405 lux (continuare)

TiO,
(raportat la
cantitatea de
ciment)

24h UV+1h

ploaie+16h
uscare
(T4)

0%

24h UV+1h
ploaie+16h
uscare+24h UV
(T5)

24h UV+1h
ploaie+16h
uscare+24h
UV+8h
ploaie+16h
uscare+1h,
105°C (T6)

24h UV+1h
ploaie+16h
uscare+24h
UV+8h
ploaie+16h
uscare++1h,
105°C+24h UV
T7
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Tabel 5.19. Examinare microscopica, Albastru de metilen, 405 lux (continuare)

24h UV+1h 24h UV+1h
- loaie+16h
TiOs 24hUV+Ih | 2anUvatn | Ploaerion Uscare+24h
(raportat la ploaie+16h ploaie+16h UV+8h UV+8h
cantitatea de uscare uscare+24h UV loaie+16h ploaie+16h
ciment) (T4) (T5) ﬂscare+ 1h uscare++1h,
o : 105°C+24h UV
105°C (T6) T7

1%

2%

3%

3,6%

4%

5%

6%

10%
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Fig. 5.92. Gradul de alb in functie de cantitatea de nanoparticule, dupa cicluri

(patare cu albastru de metilen), 405 lux
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Fig. 5.93. Gradul de patare in functie de cantitatea de nanoparticule, dupa cicluri

(patare cu albastru de metilen), 405 lux
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Fig. 5.94. Diagrama circulara a gradului de alb dupa cicluri

(patare cu albastru de metilen), 405 lux
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Fig. 5.95. Gradul de curdtare in functie de cantitatea de nanoparticule, dupa cicluri

(patare cu albastru de metilen), 405 lux
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Fig. 5.96. Reducerea gradului de patare comparativ cu epruveta patata initial
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Fig. 5.97. Reducerea gradului de patare comparativ cu gradul de patare existent la pasul

anterior al diagramei de testare (patare cu albastru de metilen), 405 lux
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Fig. 5.98. Cresterea procentuald a gradului de curatare in raport cu gradul de curatare obtinut

in pasul anterior al diagramei de testare (patarea cu albastru de metilen), 405 lux
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Fig. 5.99. Capacitatea de recuperare a gradului de alb (patare cu albastru de metilen),

405 lux

Testarea cu FUNINGINE GAZE ESAPAMENT., sol. apoasa 1g/1

Similar testdrii epruvetelor cu solutie apoasa de FUNINGINE GAZE ESAPAMENT, 1g/l,

activate la intensitatea luminoasa UVA de 860 lux (4 becuri) si distanta Intre becuri si suprafata probei

de 10 cm (subcap. 5.3.3.1.), s-au testat epruvetele prin patare cu aceeasi solutie, dar activate la

intensitatea luminoasa UV A de 405 lux (4 becuri) si distanta intre becuri si suprafata probei de 20 cm.
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Examinarea microscopica si rezultatele astfel obtinute au fost prezentate in tabelul 5.20., respectiv in

figurile 5.100., 5.101., 5.102., 5.103., 5.104., 5.105., 5.106. s1 5.107.

Tabel 5.20. Examinare microscopicd, Funingine gaze esapament, 405 lux

TiO;

(raportat la Oh UV 2h UV 4h UV 24h UV
cantitatea de (TO) (T1) (T2) (T3)

ciment)

0%

1%

2%

3%

3,6%

4%

5%

6%

10%
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Tabel 5.20. Examinare microscopica, Funingine gaze esapament, 405 lux (continuare)

24h UV+1h
ploaie+16h
uscare+24h UV
(T5)

TiO, 24h UV+1h
(raportat la ploaie+16h
cantitatea de uscare
ciment) (T4)
3 |
3 |
g |
3 |
-
a3 |
B
g |
-

24h UV+1h
ploaie+16h
uscare+24h
UV+8h
ploaie+16h
uscare+1h,
105°C (T6)

24h UV+1h
ploaie+16h
uscare+24h
UV+8h
ploaie+16h
uscare++1h,
105°C+24h UV
T7
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Fig. 5.100. Gradul de alb in functie de cantitatea de nanoparticule, dupa cicluri

(patare cu funingine gaze esapament), 405 lux
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Fig. 5.101. Gradul de patare in functie de cantitatea de nanoparticule, dupa cicluri

(patare cu funingine gaze esapament), 405 lux
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Fig. 5.102. Diagrama circulara a gradului de alb dupa cicluri

(patare cu funingine gaze esapament), 405 lux
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Fig. 5.103. Gradul de curatare in functie de cantitatea de nanoparticule, dupa cicluri

(patare cu funingine gaze esapament), 405 lux
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Fig. 5.104. Reducerea gradului de patare comparativ cu epruveta patata initial

(patare cu funingine gaze esapament), 405 lux
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Fig. 5.105. Reducerea gradului de patare comparativ cu gradul de patare existent la pasul

anterior al diagramei de testare (patare cu funingine gaze esapament), 405 lux
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Fig. 5.106. Cresterea procentuala a gradului de curatare in raport cu gradul de curatare obtinut

in pasul anterior diagramei de testare (patare cu funingine gaze esapament), 405 lux
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Fig. 5.107. Capacitatea de recuperare a gradului de alb (patare cu funingine gaze esapament),

405 lux

5.3.3.3. Comparatie intre rezultatele obtinute pentru activarea efectului self-cleaning la
UVA 860 lux, respectiv 405 lux

Tn continuare sunt prezentate comparativ:

- gradul de alb in functie de cantitatea de nanoparticule, comparativ la patare cu rodamina B,

albastru de metilen si funingine gaze esapament, la 10cm expunere si la UV cu intensitatea luminoasa

de 860 lux (fig. 5.108.)
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- gradul de alb in functie de cantitatea de nanoparticule, comparativ la patarae cu rodamina B,
albastru de metilen si funingine gaze esapament, la 20cm expunere si la UV cu intensitatea luminoasa
de 405 lux (fig. 5.109.)

- gradul de patare in functie de cantitatea de nanoparticule, comparativ la patarae cu rodamina
B, albastru de metilen si funingine gaze esapament, la 10cm expunere si la UV cu intensitatea
luminoasa de 860 lux (fig. 5.110.)

- gradul de patare in functie de cantitatea de nanoparticule, comparativ la patarae cu rodamina
B, albastru de metilen si funingine gaze esapament, la 20cm expunere si la UV cu intensitatea
luminoasa de 405 lux (fig. 5.111.)

- gradul de curdtare in functie de cantitatea de nanoparticule, comparativ la patarae cu
rodamina B, albastru de metilen si funingine gaze esapament, la 10cm expunere si la UV cu
intensitatea luminoasa de 860 lux (fig. 5.112.)

- gradul de curatare in functie de cantitatea de nanoparticule, comparativ la patarae cu
rodamina B, albastru de metilen si funingine gaze esapament, la 20cm expunere si la UV cu
intensitatea luminoasa de 405 lux (fig. 5.113.)

- capacitatea de recuperare a gradului de alb in functie de cantitatea de nanoparticule,
comparativ la patarae cu rodamina B, albastru de metilen si funingine gaze esapament, la 10cm
expunere si la UV cu intensitatea luminoasa de 860 lux (fig. 5.114.)

- capacitatea de recuperare a gradului de alb Tn functie de cantitatea de nanoparticule,
comparativ la patarae cu rodamina B, albastru de metilen si funingine gaze esapament, la 20cm

expunere si la UV cu intensitatea luminoasa de 405 lux (fig. 5.115.)
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Fig. 5.108. Gradul de alb in functie de cantitatea de nanoparticule, comparativ (patare cu rodamina B, albastru de

metilen si funingine gaze esapament), la 10 cm expunere (860 lux)
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Fig. 5.109. Gradul de alb in functie de cantitatea de nanoparticule, comparativ (patare cu rodamina B, albastru de

metilen si funingine gaze esapament), la 20 cm expunere (405 lux)
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Fig. 5.110. Gradul de patare in functie de cantitatea de nanoparticule, comparativ (patare cu rodamina B, albastru de

metilen si funingine gaze esapament) la 10 cm expunere (860 lux)

134



Grad de patare

25,0
20,0
15,0
10,0
|
oo Ul i bl 1ENENE N
R N S N N N S N S N S Y S U WX S S N P SR N
ROTRS A WS A WS e WS oo oo e, B A w8
SIS S° NS K o S5 oS §® {bcp%{g 0%6\0 Dy b?\&‘ 5 (3\3’ N S s PN \/@\o \,@‘P
= 0,5h UV “1hUv
Zh UV m3h UV
u4h UV H24h UV
® 24h UV+1h ploaie+16h uscare ® 24h UV+1h ploaie+16h uscare+24h UV
u 24h UV+1h ploaie+16h uscare+24h UV+8h ploaie+16h uscare+1h, 105°C B 24h UV+1h ploaie+16h uscare+24h UV+8h ploaie+16h uscare++1h, 105°C+24h UV

Fig. 5.111. Gradul de patare in functie de cantitatea de nanoparticule, comparativ (patare cu rodamina B, albastru de

metilen si funingine gaze esapament) la 20 cm expunere (405 lux)
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Fig. 5.112. Gradul de curatare in functie de cantitatea de nanoparticule, comparativ (patare cu rodamina B, albastru

de metilen si funingine gaze esapament) la 10 cm expunere (860 lux)
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Fig. 5.113. Gradul de curatare in functie de cantitatea de nanoparticule, comparativ (patare cu rodamina B, albastru
de metilen si funingine gaze esapament) la 20 cm expunere (405 lux)
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Fig. 5.114. Capacitatea de recuperare a gradului de alb in functie de cantitatea de nanoparticule, comparativ (patare

cu rodamina B, albastru de metilen si funingine gaze esapament) la 10 cm expunere (860lux)
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Fig. 5.115. Capacitatea de recuperare a gradului de alb in functie de cantitatea de nanoparticule, comparativ (patare

cu rodamina B, albastru de metilen si funingine gaze esapament) la 20 cm expunere (4051lux)
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Imediat dupa patare, gradul de alb al epruvetelor se reduce semnificativ, asa cum era de
asteptat, de la valori cuprinse in intervalul (74 — 85) péna la valori cuprinse in intervalul (53 — 75),
pentru epruvetele expuse la distanta de 10 cm fata de becurile UVA (860 lux) (fig. 5.108.) si de la
valori cuprinse n intervalul (74 — 82) pana la valori cuprinse in intervalul (57 — 74), pentru epruvetele
expuse la distanta de 20 cm fata de becurile UVA (405 lux) (fig. 5.109.). Dupa patare, curba de
variatie a gradului de alb a epruvetelor pastreaza un trend similar cu curba de variatie a gradului de alb
a epruvetelor nepatate, respectiv, pe masura ce continutul de nanoparticule de TiO> este mai mare,
gradul de alb este mai ridicat. Prin expunerea epruvetelor patate la actiunea fotocatalizatoare a UV,
gradul de alb creste constant, la fiecare evaluare dupa intervalele de prestabilite de expunere (0,5h, 1h,
2h, 3h, 4h, 24h) (fig. 5.108. si fig. 5.109.).

Vizual se observa decolorarea petelor in cazul patarii cu toate cele 3 solutii (tab. 5.3., tab. 5.8.
si tab. 5.13.), iar la analiza microscopica de remarca faptul ca are loc o decolorare mai mare in cazul
probelor expuse la o intensitate UVA incidenta de 860 lux (tab. 5.4., tab. 5.9. si tab. 5.14.), decét in
cazul celor expuse la o intensitate UVA incidenta de 405 lux (tab. 5.18., tab. 5.19. si tab. 5.20.),

Testele efectuate prin metoda patarii cu rodamind, cu albastru de metilen si cu funingine gaze
esapament, ofera o dovada a capacitatii de autocurdtare a matricilor cementoase imbogatite cu
nanoparticule de TiO> prin fotoactivare sub influenta razelor UVA.

Totusi, rezultatele experimentale obtinute nu pot oferi baza unei selectii documentate a
continutului optim de nanoparticule, astfel incat balanta cost — beneficii sa fie cea mai favorabila.

In ceea ce priveste gradul de patare observim ci acesta este mai mic in cazul expunerii
epruvetelor la intensitatea UV de 860 lux fatd de expunerea lor la intensitatea UV de 405 lux, pentru

toate compozitiile, exceptie facand proba martor (fig. 5.116.).
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Fig. 5.116. Gradul de patare obtinut la expunerea epruvetelor la intensitatea de 860 lux (distanta de 10

cm) comparativ cu cel obtinut la intensitatea de 405 lux (distanta de 20 cm)

140



Grad de curatare
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Fig. 5.117. Gradul de curatare obtinut la expunerea epruvetelor la intensitatea de 860 lux (distanta de

10 cm) comparativ cu cel obtinut la intensitatea de 405 lux (distanta de 20 cm)

Gradul de curatare al epruvetelor (fig. 5.117.), obtinut dupa parcurgerea diagramei de testare,
indicd pe de o parte influenta concentratiei de nanoparticule de TiO2 din matricea cementoasa, iar pe
de altd parte influenta intensitatii radiatiei ultraviolete incidente la suprafatd, asupra capacitatii de
autocuratare. Dupa cum se poate observa, la o intensitatea UVA incidenta de 860 lux, adaosuri de 1%
- 3% nanoparticule de TiO. (cantitate raportatd la cantitatea de ciment) oferda matricii compozite
cementoase o mai buna capacitate de autocuratare, exprimatd prin parametrul cuantificabil “Grad de
curatare (GC)”, comparativ cu probele la care adaosul de nanoparticule a fost mai mare (4%, 5%).
Totusi, aceasta situatie nu se pastreaza atunci cand intensitatea luminoasd UVA este redusa (405 lux).
In aceasta situatie se observa doud fenomene. Pe de o parte gradul de curitare scade cu cresterea
procentului de TiO> utilizat pana la 3%, dupa care se observa din nou o crestere pentru epruvetele
realizate cu 4%, respectiv 5%. Pe de alta parte, analizand comparativ gradul de curatare obtinut pentru
matricea compozitd cu 5% nanoparticule de TiO2, se observd ca diferenta dintre valorile acestui
parametru obtinut pentru situatia intensitatii UVA de 860 lux si a intensitatiit UVA de 405 lux este
foarte mica, spre deosebire de cazurile probelor cu continut mai mic de TiO2 unde aceasta diferenta
este mult mai mare.

Prin urmare, se poate spune cd, de la caz la caz, din punct de vedere al gradului de curatare,
poate fi mai avantajoasa utilizarea unei cantitdti mai reduse sau mai crescute de nanoparticule de TiOx.
In ceea ce priveste capacitatea de recuperare a gradului de alb observim c si aceasta este mai mare in
cazul epruvetelor expuse la intensitatea UV de 860 lux, comparativ cu epruvetele expuse la
intensitatea UV de 405 lux (fig. 5.118.).
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Capacitate de recuperare a gradului de alb
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Fig. 5.118. Capacitatea de recuperare a gradului de alb obtinuta la expunerea epruvetelor la
intensitatea de 860 lux (distanta de 10 cm) comparativ cu cea obtinuta la intensitatea de 405 lux

(distanta de 20 cm)

5.3.4. Comportarea materialului compozit: pasta de ciment-nanoparticule de TiO:2 in

prezenta microorganismelor

5.3.4.1. Rezistenta la actiunea mucegaiurilor

Rezistenta la contaminarea cu spori de PENICILLIUM EXPANSUM

Zona de tranzitie

Zona de inhibitie

— . Epruveta compozit
} cementos

Zond de crestere
intensa

Fig. 5.119. Reprezentarea grafica a zonelor de contaminare si crestere

a materialului biologic

Analiza microscopica a suprafetei epruvetelor, haloului de inhibitie, zonelor mediale si zonelor
indepartate de epruveta de compozit din cadrul intregului sistem de testare (vasul Petri cu mediul de
crestere PDA, epruvetata de compozit cementos) a evidentiat existenta a 3 zone majore de contaminare

si crestere a materialului biologic (fig. 5.119.):
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- zona de inhibitie care se intinde circular, in jurul epruvetei de compozit cementos, pana la o
distantd maxima egald cu diametrul haloului de inhibitie (D). In aceastd zona gradul de contaminare
corespunde caracterizarii “steril” sau maxim “1-10 colonii de microorganisme”;

- zona de tranzitie in care incarcatura biologica, densitatea coloniilor de mucegai, creste pe
masurd ce distanta fatd de marginea epruvetei de compozit cementos creste;

- zona de crestere intensa, in extremitatea sistemului analizat, in care incarcatura biologica,
densitatea coloniilor de mucegai, este atat de mare incat nu se mai pot identifica unitati independente,
toate fiind confluente Tntre ele.

Evolutia spectului vizual / microscopic al probelor este prezentata in figurile 5.120. si 5.121 (a,
b, ¢ si d).

Rezultatele obtinute experimental privind comportarea compozitelor cementoase cu adaos de
TiO2 in mediu contaminat cu spori de Penicillium expansum sunt prezentate in figurile 5.122. (a, b),
5.123.,5.124. 51 5.125 (a, b).
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Fig. 5.120. Examinare vizuala privind comportarea matricilor compozite cementoase expuse in mediu

contaminat cu spori Penicilium Expansum
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Fig. 5.121. a) Examinare microscopica privind comportarea matricilor compozite cementoase expuse in mediu contaminat

cu spori Penicilium Expansum, dupd expunere 3 zile
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Fig. 5.121. b) Examinare microscopica privind comportarea matricilor compozite cementoase expuse in mediu contaminat

cu spori Penicilium Expansum, dupd expunere 3 zile
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Fig. 5.121. ¢) Examinare microscopica privind comportarea matricilor compozite cementoase expuse in mediu contaminat

cu spori Penicilium Expansum, dupd expunere 7 zile
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Fig. 5.121. d) Examinare microscopica privind comportarea matricilor compozite cementoase expuse in mediu contaminat

cu spori Penicilium Expansum, dupd expunere 7 zile
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Fig. 5.122. Diametrul haloului de inhibitie (D) in conditii de contaminare cu Penicillium Expansum (a, b)
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Fig. 5.123. Diametrul haloului de inhibitie (D) raportat la diametrul de inhibitie al probei martor,

in conditii de contaminare cu Penicillium Expansum
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Fig. 5.124. Reducerea diametrului haloului de inhibitie in timp (%), RDT,
in conditii de contaminare cu PENICILLIUM EXPANSUM
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Fig. 5.125. Distanta de la marginea epruvetei de compozit cementos pana la marginea exterioara a haloului de inhibitie (d)

in conditii de contaminare cu Penicillium Expansum (a, b)
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Pe baza rezultetelor testelor experimenta, in prezenta contaminarii cu spori de Penicilium
expansum, referitor la comportarea matricilor cementoase cu adaos de nanoparticule de TiO2, se poate
spune ca:

- pe suprafata niciuneia dintre epruvetele de material cementos testate nu s-au observant urme
de contaminare / dezvoltare a mucegaiului (fig. 5.121.).

- la proba martor (0% TiO>), diametrul haloului de inhibitie (D), respectiv distanta de la
marginea epruvetei de compozit cementos pand la marginea exterioara a haloului de inhibitie (d), scad,
disparand complet dupa 3 zile de expunere in mediu contaminat (fig. 5.122.a si 5.125.a);

- In cazul probelor cu continut de TiO2 in matricea cementoasa se observa mentinerea haloului
de inhibitie pe toatd durata evaluarii (28 zile). Diametrul haloului de inhibitie, respectiv distanta de la
marginea epruvetei de compozit cementos pana la marginea exterioara a haloului de inhibitie (d), scad
in timp, aceastd scadere fiind mai puternica in primele 3-4 de expunere in mediu contaminat, dupa care
se observa o tendinta de relativa stabilizare (fig. 5.122.a si 5.125.a);

- comparativ cu martorul (0% TiO3), diametrul haloului de inhibitie (D), respectiv distanta de
la marginea epruvetei de compozit cementos pana la marginea exterioara a haloului de inhibitie (d),
indiferent de durata de expunere in mediu contaminat, cresc semnificativ pentru toate matricile
cementoase cu continut de nano-TiO2, cea ce indica o buna activitate biocida (fig. 5.122.b si 5.125.b);

- raportat la diametrul haloului de inhibitie al martorului, se observa ca diametrele halourilor de
inhibitie ale probelor cu continut de nano-TiO2 sunt mai mari cu 28 - 38% la 2 zile, respectiv, cu 40 —
50% la 3 zile de expunere in mediu contaminat (fig. 5.123.). Dupa 3 zile de expunere aceasta evaluare
nu a mai fost efectuata ca urmare a faptului ca martorul a pierdut haloul de inhibitie.

- in ceea ce priveste evolutia in timp a halourilor de inhibitie, diametrul acestora scade pentru
toate epruvetele testate, reducandu-se, comparativ cu valorile inregistrate dupa expunere 2 zile in
mediu contaminat, cu 2-5% dupa 3 zile, 10-17% dupa 4 zile, pana la 27-33% dupa 28 zile expunere in
mediu contaminat (fig. 5.124.). Se evidentiaza proba compozita cu 2% nano-TiO> care prezintd cea

mai mica scadere a haloului de inhibitie in timp.
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Rezistenta la contaminarea cu spori de ASPERGILLUS NIGER

La fel ca si in cazul contaminarii cu spori de Penicillium Expansun si In cazul contaminarii cu
Aspergillus Niger, analiza microscopica a suprafetei epruvetelor, haloului de inhibitie, zonelor mediale
si zonelor Indepartate de epruveta de compozit din cadrul intregului sistem de testare (vasul Petri cu
mediul de crestere PDA, epruvetata de compozit cementos), a evidentiat existenta a 3 zone majore de
contaminare si crestere a materialului biologic: zona de inhibitie, zona de tranzitie, respectiv zona de
crestere intensa (fig. 5.119.).

Evolutia spectului vizual / microscopic al probelor este prezentata in figurile 5.126. si 5.127 (a,
b, c,d, e, f).

Rezultatele obtinute experimental privind comportarea compozitelor cementoase cu adaos de
TiO2 in mediu contaminat cu spori de Aspergillus niger sunt prezentate in figurile 5.128. (a, b), 5.129.,
5.130. 51 5.131 (a, b).
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Fig. 5.126. Examinare vizuala privind comportarea matricilor compozite cementoase expuse in mediu contaminat

cu spori Aspergilli
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Fig. 5.127. a) Examinare microscopica privind comportarea matricilor compozite cementoase expuse in mediu contaminat

cu spori Aspergillus Niger, dupa expunere 3 zile
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Fig. 5.127. b) Examinare microscopica privind comportarea matricilor compozite cementoase expuse in mediu contaminat

cu spori Aspergillus Niger, dupa expunere 3 zile
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Fig. 5.127. ¢) Examinare microscopica privind comportarea matricilor compozite cementoase expuse in mediu contaminat

cu spori Aspergillus Niger, dupa expunere 3 zile
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Fig. 5.127. d) Examinare microscopica privind comportarea matricilor compozite cementoase expuse in mediu contaminat

cu spori Aspergillus Niger, dupa expunere 7 zile
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Fig. 5.127. e) Examinare microscopica privind comportarea matricilor compozite cementoase expuse in mediu contaminat

cu spori Aspergillus Niger, dupa expunere 7 zile
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Fig. 5.127. f) Examinare microscopica privind comportarea matricilor compozite cementoase expuse in mediu contaminat

cu spori Aspergillus Niger, dupa expunere 7 zile
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Fig. 5.128. Diametrul haloului de inhibitie (D) in conditii de contaminare cu Aspergillus Niger (a, b)
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Fig. 5.129. Diametrul haloului de inhibitie (D) raportat la diametrul de inhibitie al probei martor,

in conditii de contaminare cu Aspergillus Niger
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Fig. 5.130. Reducerea diametrului haloului de inhibitie in timp (%), RDT,
in conditii de contaminare cu ASPERGILLUS NIGER
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Fig. 5.131. Distanta de la marginea epruvetei de compozit cementos pana la marginea exterioara a haloului de inhibitie (d)

in conditii de contaminare cu ASPERGILLUS NIGER (a, b)
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Pe baza rezultetelor testelor experimentale, in prezenta contaminarii cu spori de Aspergillus
niger, referitor la comportarea matricilor cementoase cu adaos de nanoparticule de TiO2, se poate
spune ca:

- pe suprafata epruvetelor de compozit cementos testate s-au observant minime urme de
contaminare / dezvoltare a mucegaiului (fig. 5.127.).

- proba P9 (10% TiO2) nu s-a evaluat, fiind considerate proba compromise datorita
dimensiunilor necorespunzatoare.

- la proba martor (0% TiO3) si la probele cu 1%, respectiv 2% diametrul haloului de inhibitie
(D), respectiv distanta de la marginea epruvetei de compozit cementos pana la marginea exterioard a
haloului de inhibitie (d), scad, disparand complet dupa 5 zile de expunere in mediu contaminat (fig.
5.128.a si 5.131.a). Disparitia haloului de inhibitie s-a constata, de asemenea, la probele P8 (6% TiO>)
si P10 (12% TiOz2) dupa, 6, respectiv 14 zile de expunere in mediu contaminat.

- in cazul probelor cu continut de 3,6%; 4%; 5% TiO2 1n matricea cementoasa se observa
mentinerea haloului de inhibitie pe toatd durata evaluarii (28 zile); Diametrul haloului de inhibitie,
respectiv distanta de la marginea epruvetei de compozit cementos pand la marginea exterioard a
haloului de inhibitie (d), scad in timp, aceasta scadere fiind mai puternica in primele 3-4 de expunere
in mediu contaminat, dupd care se observa o tendinta de relativa stabilizare (fig. 5.128.a 51 5.131.a);

- comparativ cu martorul (0% TiO3), diametrul haloului de inhibitie (D), respectiv distanta de
la marginea epruvetei de compozit cementos pana la marginea exterioara a haloului de inhibitie (d),
sunt semnificativ mai mari pentru matricile cementoase cu continut de 3% - 12% nano-TiO., ceea ce
indica o buna activitate biocida (fig. 5.128.b si 5.131.b). Totusi, comportamentul ulterior indica faptul
ca eficienta biocidd nu este direct proprortionald cu concentratia de naoparticule si, ca urmare a
comportamentului in timp, s-a apreciat cd un procent mai mare de 5% nano-TiOz Tn matricea
cementoasa nu se motiveaza nici economic nici din punct de vedere al eficientei.

- raportat la diametrul haloului de inhibitie al martorului, se observa ca diametrele halourilor de
inhibitie ale probelor cu continut de nano-TiO2 sunt mai mari cu pana la 18% la 2 zile, respectiv, la 3
zile de expunere in mediu contaminat (fig. 5.129.);

- In ceea ce priveste reducerea in timp a halourilor de inhibitie, se observa, in functie de durata
de expunere si de continutul de nano-TiO> in matricea cementoasd, probe la care aceastd reducere este
totala dupa 5 zile (P2, P3, P9), dupa 6 zile (P4, P8) sau dupa 14 zile de expunere in mediu contaminat
(P10), (fig. 5.130.). Se evidentiaza probele compozite cu 3,6 - 5% nano-TiO> care prezintd mentinerea

haloului de inhibitie pe toatd durata evaludrii (28 zile).
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5.3.4.2. Rezistenta la actiunea bacteriilor

Rezistenta la contaminarea cu ESCHERICHIA COLI

Rezultatele obtinute experimental privind comportarea compozitelor cementoase cu adaos de
TiO2 in mediu contaminat cu bacterii ESCHERICHIA COLI sunt prezentate in tabelele 5.21. si 5.22.
si in figurile 5.132., 5.133. 51 5.134.
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Tab. 5.21. Cuantificarea incarcaturii microbiologice a sistemului, conform STAS 12718/1989

Perioada Polgféga P1 P2 P3 P4 P5
expunere | PrO%29€ 0o (1% (2% (3% | (3.6%
(zile) Comg’oz't TiO2) | TiOy) | TiO2) | Ti0y) | TiOw)
2 1(+) 1w | 1% | 10 | 10 | 1%
3 1(+) 1+ | 1% | 1 | 10 | 1(+)
4 3(++4) 1(+) 1(+) 1(+) 1(+) 1(+)
6 3(++4) 1(+) 1(+) 1(+) 1(+) 1(+) 1(+)
7 3(++4) 1(+) 1(+) 1(+) 1(+) 1(+) 1(+) 1(+)
14 3(+++) 1(+) 1(+) 1(+) 1(+) 1(+) 1(+) 1(+) 1(+) 1(+)
21 3(+++) 1(+) | 3(++) | 1(+) | 3(+++) | 3(+++) | 2(++) 1(+) 1(+) 1(+)

Tab. 5.22. Cuantificarea incarcaturii microbiologice a sistemului, conform specificatiilor MicroKount

Perioada Pr%éfaae P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P10
expunere (lzjompozi i (_0% (_1% (_2% (_3% (3_.6% (_4% (_5% (_6% (1_2%
(zile) ) TiO2) | TiOz) | TiOz) | TiOz) | TiO2) | TiO2) | TiO2) | TiOz) | TiOy)

2 10 2 10 2 10 2 10 2 10 2 10 2 10° 10° 100 10°

3 10 2 10 2 10 2 10 2 10 2 10 2 10° 10° 100 10°

4 10 2 10 2 10 2 10 2 10 2 10° 10° 10° 10°

6 103 103 10 2 10 2 103 10° 10° 10 2 102

7 103 103 10 2 103 103 10° 102 10 2 102

10 2 103 103 10 2 102 10 2 102

10 2 103 103 10 2 102 10 2 102
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Fig 5.132. Examinare vizuala privind comportarea matricilor compozite cementoase expuse in mediu contaminat

cu bacterii ESCHERICHIA COLI, dupa expunere in mediu contaminat, identificarea halourilor de inhibitie
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Identificare zona haloului de inhibitie Colonii de crestere Detaliu colonii de cregtere Zona contaminare incrucisata (alte
microorganisme)

Fig. 5.133. Examinare microscopica privind comportarea matricilor compozite cementoase expuse in mediu contaminat

cu bacterii ESCHERICHIA COLI, dupa expunere in mediu contaminat
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Fig 5.134. Dimensiunea halourilor de inhibitie dezvoltate n jurul probelor compozite cementoase
dupa 2 zile de expunere in mediu contaminat cu bacterii ESCHERICHIA COLI /
Eficienta efectului antibacterial (EEA)

Pe baza rezultetelor testelor experimenta, In prezenta contaminarii cu bacteriit ESCHERICHIA
COLL, referitor la comportarea matricilor cementoase cu adaos de nanoparticule de TiO, se poate
spune ca:

- pe suprafata nici uneia dintre epruvetele de material cementos testate nu s-au observant urme
de contaminare / dezvoltare a coloniilor de bacterii, pe toata durata de testare (21 zile), (fig. 5.132. si
fig. 5.133.);

- in primele 48h de la expunere in mediu contaminat se observa formarea halourilor de inhibitie
(fig 5.132.), care se mentin pe toata durata testarii. Proba P10 (12% TiO2) prezinta evident un diametru
al haloului mai mic decat probele cu continut de nanoparticule mai redus; Acest comportament poate fi
pus pe seama neomogenitatii, dispersiei necorespunzatoare a nanoparticulelor Tn matricea cementoasa,
acestea avand tendinta de aglomerare.

- analiza microscopica (fig 5.133.) a evidentiat existenta si dezvoltarea coloniilor de
ESCHERICHIA COLI in zona exterioard haloului de inhibitie dar si aparitia unei contaminari
incrucisate cu Penicillium sp. ca urmare a zonei comune de pastrare a probelor;

- probele cu continut de nano-TiO2 Tn intervalul 2% - 6% avand cea mai satisfacatoare
comportare, respective o eficientd a efectului antibacterial (EEA) de peste 10% (fig 5.134.);

- in zona haloului de inhibitie, Incarcatura microbiologica a sistemului, evaluatd conform
STAS 12718/1989, s-a incadrat in clasele 0(-), sau cel mult 1(+) [225], (tab. 5.21.);

- evaluand intregul sistem prin cuantificarea incarcaturii microbiologice a sistemului, conform
STAS 12718/1989, se observa mentinerea claselor 0(-) sau 1(+) o lunga perioada de timp [225]; Se
remarcd probele compozite cu 4% -12% nano-TiO2 pentru care clasa de Tncadrarea este 0(-), dintre

care, proba compozitd P6 (4% TiO.) pastreaza aceasta clasa 0(-), steril, cea mai lunga perioada, 7 zile
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de expunere In mediu contaminat. De asemenea, proba P3 (2% TiO2) se remarca prin pastrarea
constanta pana la sfarsitul perioadei de testare a clasei 1(+) [225], (tab. 5.21.).

- In cazul sistemului PO, fard pastilda de compozit cementos se observa formarea zonelor cu
colonii confluente, 3(+++) cel mai repede, dupd 4 zile la expunere in mediu contaminat, ceea ce
confirma viabilitatea materialului bacterial inoculat.

- evaluand intregul sistem prin metoda placii de contact, conform specificatiilor MicroKount,
se observa cresterea incarcaturii microbiologice in cazul sistemului PO, fara pastild de compozit
cementos, dupd 4 zile de expunere in mediu contaminat, ceea ce confirm viabilitatea bacteriilor (tab.
5.22));

- proba P3 (2% TiO3) se remarca prin pastrarea constanta pana la sfarsitul perioadei de testare a
valorii acestui identificator (10?), iar proba P6 (4% TiO2) pistreaza timp de 7 zile valoarea 10°, dupa
care prezinti usoari o crestere a incrciturii microbiologice (102).

- formarea haloului de inhibitie, respectiv incadrarea in clasa 1(+) / 10 pentru sistemul cu
compozit martor (0% TiO2) indica, de asemenea o capacitate de rezistentd la dezvoltarea bacteriilor,
pusd pe seama existentei unui cantitati de TiO> din tehnologia de fabricare a cimentului Portland alb
utilizat.

Se poate spune ca efectul de inhibare a dezvoltarii bacteriei ESCHERICHIA COLI a fost
confirmat pentru toate probele compozite cu continut nano-TiOz, cu precizarea ca, introducerea unei
cantitdti mari de nanoparticule in matricea compozita poate avea, pe de o parte, un efect benefic in
ceea ce priveste efectul antibacterial, dar, pe de alta parte, poate fi daunatoare ca urmare a tendintei de

aglomerare a nanoparticulelor in matricea compozita, efectul antibacterial fiind astfel diminuat.

Rezistenta la contaminarea cu PSEUDOMONAS AERUGINOSA

Rezultatele obtinute experimental privind comportarea compozitelor cementoase cu adaos de
TiO2 Tn mediu contaminat cu bacterii PSEUDOMONAS AERUGINOSA sunt prezentate in tabelele
5.23. 51 5.24. si In figurile 5.135., 5.136. 51 5.137.
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Tab. 5.23. Cuantificarea incarcaturii microbiologice a sistemului, conform STAS 12718/1989

Perioada
expunere
(zile)

PO (fara
proba de
compozit

P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P10

(1% (2% (3% (3.6% (4% (5% (6% (12%
TiO2) TiOy) TiO2) TiO2) TiO2) TiOy) TiO2) TiOy)
2(++) 2(++) 2(++) 2(+4) 2(++)

2(++) 2(++) 2(++) 2(+4) 2(++)

2(++) 2(++) 2(++) 2(++) 2(++)

2(+4) 2(+4) 2(+4) 2(+4) 2(+4)

2(+4) 2(+4) 2(+4) 2(+4) 2(+4)

2(+4) 2(+4) 2(+4) 2(+4) 2(+4)

2(+4) 2(+4) 2(+4) 2(+4) 2(+4)

Tab. 5.24. Cuantificarea incarcaturii microbiologice a sistemului, conform specificatiilor MicroKount

Perioada PO (t,aré
proba de
expunere )
. compozit
(zile) )
2 10°
3 10°
4 10°
6 10°
7 105
14 105
21 105

P1
(0%
TiOy)

10°

P2
(1%
TiOy)

10°

P3 P4 P5 P6 P7
(2% (3% (3.6% (4% (5%
TiOy) TiO2) TiO2) TiO2) TiO»)
108 108 108 108 108
108 108 108 108

108 108 108 108

108 103

103 103

108 103

10° 108 103
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Fig 5.135. Examinare vizuala privind comportarea matricilor compozite cementoase expuse in mediu contaminat cu bacterii

PSEUDOMONAS AERUGINOSA, dupa expunere in mediu contaminat, identificarea halourilor de inhibitie
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Fig. 5.136. Examinare microscopica privind comportarea matricilor compozite cementoase expuse in mediu contaminat cu bacterii

PSEUDOMONAS AERUGINOSA, dupa expunere in mediu contaminat
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Fig 5.137. Dimensiunea halourilor de inhibitie dezvoltate in jurul probelor compozite cementoase

dupa 2 zile de expunere in mediu contaminat cu bacterii PSEUDOMONAS AERUGINOSA

Pe baza rezultetelor testelor experimenta, in prezenta contaminarii cu bacterii
PSEUDOMONAS AERUGINOSA, referitor la comportarea matricilor cementoase cu adaos de
nanoparticule de TiO2 se poate spune ca:

- pe suprafata nici uneia dintre epruvetele de material cementos testate nu s-au observant urme
de contaminare / dezvoltare a coloniilor de bacterii, pe toata durata de testare (21 zile), (fig. 5.135. si
5.136.);

- in primele 48h de la expunere in mediu contaminat se observa formarea halourilor de inhibitie
(fig 5.135. si 5.137.), care se mentin pe toatd durata testarii. Proba P10 (12% TiO2) nu prezintd un
halou de inhibitie vizibil cu ochiul liber; Acest comportament poate fi pus pe seama neomogenitatii,
dispersiei necorespunzatoare a nanoparticulelor in matricea cementoasa, acestea avand tendinta de
aglomerare. De asemenea, nici la proba martor P1(0% TiO2) nu s-a identificat formarea haloului de
inhibitie.

- din cauza lipsei haloului de inhibitie vizibil si masurabil la proba martor, eficienta efectului
antibacterial (EEA) nu s-a putut calcula.

- analiza microscopica a evidentiat existenta si dezvoltarea coloniilor de PSEUDOMONAS
AERUGINOSA 1in zona exterioara haloului de inhibitie (fig 5.136.);

- in zona haloului de inhibitie, Incarcatura microbiologicd a sistemului, evaluatd conform
STAS 12718/1989, s-a incadrat cu precadere in clasa 0(-), sau, eventual, 1(+) [225], (tab. 5.23.);

- evaluand intregul sistem prin cuantificarea incarcaturii microbiologice a sistemului, conform
STAS 12718/1989., se observa mentinerea clasei 2(++) o lunga perioada de timp, cu atadt mai mult cu
cat continutul de nanoparticule din masa compozitd cementoasa este mai mare. Se remarcd probele
compozite cu 3,6% -12% nano-TiO pentru care clasa de incadrarea 2(++) se mentine pe toata durata

celor 21 zile de testare si chiar proba P4 (3% TiO2) a carei clasa de Incadrare se modifica de la 2(++)
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la 3(+++) doar 1n ultima etapa a testarii (in perioada 14-21 zile de expunere in mediu contaminat)
[225], (tab. 5.23.);

- in cazul sistemului PO, fara pastild de compozit cementos si a sistemului cu proba martor
P1(0% TiO2) se observa formarea zonelor cu colonii confluente, 3(+++) cel mai repede, dupa 2 zile la
expunere in mediu contaminat, ceea ce, pe de o parte confirmd viabilitatea materialului bacterial
inoculat, iar pe de alta parte indica lipsa activitatii antimicrobiene in cazul matricii compozite martor
P1(0% TiOy).

- evaluand intregul sistem prin metoda placii de contact, conform specificatiilor chitului de
testare MicroKount, in cazul sistemului farad pastila de compozit cementos, dupd 2 zile de expunere in
mediu contaminat, s-a inregistrat o incircituri microbiologica semnificativa, 10°, ceea ce confirma
viabilitatea bacteriilor, aceasta cuantificare pastrandu-se pe toata durata testarii (tab. 5.24.);

- sistemele cu proba de compozit martor P1(0% TiO2) si cu compozitul cu cel mai mic continut
de nanoparticule P2(1%TiO2) au prezentat, de asemenea, o dezvoltare consistentd a materialului
bacterian, evaluat la 10* chiar dupa primele 2 zile de expunere in mediu contaminat. O comportare
asemanatoare au prezentat-0 Sistemele realizate cu probe de compozit cementos cu continut mare de
nanoparticule de TiOg, respectiv P8(6%TiO>) si P10(12%TiO>); Acestea pot fi explicate pe de o parte
pe seama insuficientei continutului de nanoparticule fotoactive care sa inhibe dezvoltarea bacteriilor
PSEUDOMONAS AERUGINOSA, cazul probelor cu 0% si 1% nano-TiO, iar pe de alta parte, pe
seama insuficientei dispersarii omogene in matricea cementoasa si formarea zonelor de aglomerare a
nanoparticulelor ceea ce a diminuat capacitatea antibacteriana, cazul probelor cu 6% si 12% nano-
TiOo.

Se poate spune ca efectul de inhibare a dezvoltarii bacterieit PSEUDOMONAS AERUGINOSA
a fost confirmat pentru probele compozite cu continut nano-TiO2 cuprins in intervalul 2% - 12% cu
precizarea cd, introducerea unei cantitati mari de nanoparticule in matricea compozitd poate avea, pe
de o parte, un efect benefic in ceea ce priveste efectul antibacterial, dar, pe de altd parte, poate fi
daunatoare ca urmare a tendintei de aglomerare a nanoparticulelor in matricea compozita, efectul
antibacterial fiind astfel diminuat. Prin urmare, s-a considerat ca pentru o buna activitate de inhibare a
dezvoltarii bacterillor PSEUDOMONAS AERUGINOSA, in matricea compozitd cementoasa
continutul de nanoparticule de TiO: trebuie sa fie cel putin 2% si maxim 5% raportat la cantitatea de
ciment, ramanand deschisd posibilitatea ca matrici compozite cu continut pe 5% nano-TiOz sa

dezvolte capacitati antibacteriene daca se asigura o dispresie corespunzdtoare a nanoparticulelor.

Rezistenta la contaminarea cu STAPHYLOCOCUS AUREUS

Rezultatele obtinute experimental privind comportarea compozitelor cementoase cu adaos de
TiO2 in mediu contaminat cu bacterii STAPHYLOCOCUS AUREUS sunt prezentate in tabelele 5.25.
si 5.26. si in figurile 5.138., 5.139. si 5.140.
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Tab. 5.25. Cuantificarea incarcaturii microbiologice a sistemului, conform STAS 12718/1989

Perioada
expunere
(zile)

PO (fara
proba de
compozit

Tab. 5.26. Cuantificarea incarcaturii microbiologice a sistemului, conform specificatiilor MicroKount

PO (fara
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Perioada | P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P10
expunere | P2 %€ 1 o4 (1% (2% (3% | 36% | (4% (5% 6% | (12%
. comp02|t . . . . . . . . .
(zile) ) TiO2) | TiOz) | TiOz) | TiOz) | TiO2) | TiO2) | TiO2) | TiOz) | TiOy)
2 100 10° 10° 100 10° 10° 10° 10° 10° 10°
3 100 10° 10° 100 10° 10° 10° 10 2 10° 10°
4 100 10° 10° 100 102 10° 10° 10 2 10° 10 2
6 102 102 102 100 102 10° 102 10 2 10° 10 2
7 102 102 102 10° 102 102 102 103 10° 102
14 102 102 10° 10° 102 102 102 103 102 102
21 103 102 103 102 102 102 102 [ 102 102




Adaos TiO2

fara proba

2 zile mediu
contaminat

3 zile mediu
contaminat

4 zile mediu
contaminat

6 zile mediu
contaminat

7 zile mediu
contaminat

14 zile mediu
contaminat

21 zile mediu
contaminat

3.6%

6%

Fig 5.138. Examinare vizuala privind comportarea matricilor compozite cementoase expuse in mediu contaminat cu bacterii

STAPHYLOCOCUS AUREUS, dupa expunere in mediu contaminat, identificarea halourilor de inhibitie
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Identificare zona haloului de inhibitie Colonii de crestere Detaliu colonii de crestere

Fig 5.139. Examinare microscopica privind comportarea matricilor compozite cementoase expuse in mediu contaminat cu bacterii

STAPHYLOCOCUS AUREUS, dupa expunere in mediu contaminat
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Fig 5.140. Dimensiunea halourilor de inhibitie dezvoltate in jurul probelor compozite cementoase
dupa 2 zile de expunere in mediu contaminat cu bacterii STAPHYLOCOCUS AUREUS

Pe baza rezultetelor testelor experimenta, in prezenta contaminarii cu bacterii
STAPHYLOCOCUS AUREUS, referitor la comportarea matricilor cementoase cu adaos de
nanoparticule de TiO2, se poate spune ca:

- In primele 48h de la expunere in mediu contaminat se observd formarea halourilor de
inhibitie (fig. 5.138), care se mentin pe toata durata testarii. Proba P1 (0% TiOz2) prezintd un halou de
inhibitie redus, greu sesizabil, dar existent, la fel ca si proba P10(12%TiO2). Acest comportament
poate fi explicat astfel: pe de o parte proba PO nu contine nano-TiO2 in matricea cementoasa, dar, din
fabricare cimentul alb are un continut de TiO2 care ar putea dezvolta o usoara activitate de
fotoactivare, iar pe de altd parte, in cazul probei P10, ca urmare a cantitatii mari de nanoparticule
introduse, aceste nu s-au dispersat omogen in matricea cementoasa, au format zone de aglomerare si
astfel, s-a redus semnificativ activitatea antibacteriana.

- pe suprafata nici uneia dintre epruvetele de material cementos testate nu s-au observant urme
de contaminare / dezvoltare a coloniilor de bacterii, pe toata durata de testare (21 zile), (fig 5.139.);

- analiza microscopica (fig. 5.139.) a evidentiat existenta si dezvoltarea coloniilor de
STAPHYLOCOCUS AUREUS in zona exterioard haloului de inhibitie dar si aparitia unei contaminari
incrucisate cu Penicillium sp. ca urmare a zonei comune de pastrare a probelor.

- probele cu continut de nano-TiOz in intervalul 1% - 5% avand cea mai satisfacatoare
comportare, respective o eficientd a efectului antibacterial (EEA) de peste 25% (fig. 5.140.);

- In zona haloului de inhibitie, Tncarcdtura microbiologica a sistemului, evaluatd conform
STAS 12718/19809, s-a incadrat in clasele 0(-), sau cel mult 1(+) [225], (tab. 5.25.);

- evaluand intregul sistem prin cuantificarea incarcaturii microbiologice a sistemului, conform

STAS 12718/1989, se observa in primul rand ca dezvoltarea bacteriilor STAPHYLOCOCUS
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AUREUS are loc mai greu, comparativ cu celelalte tipuri de bacterii analizate in cadrul studiului, fiind
identificate colonii vizibile cu ochiul liber abia dupa 2-3 zile de expunere in mediu contaminat [225],
(tab. 5.25.);

- in cazul sistemului PO, fara pastild de compozit cementos se observa formarea coloniilor, 1(+)
dupa 3 zile la expunere in mediu contaminat, ceea ce confirma viabilitatea materialului bacterial
inoculat.

- evaluand intregul sistem prin metoda placii de contact, conform specificatiilor MicroKount,
se observi cresterea incdrciturii microbiologice in general in intervalul 10° - 102, Exceptie fac probele
P6(4% TiO2) si P7(5%) unde a avut loc si o contaminare incrucisatd in zona exterioarda haloului de
inhibitie (tab. 5.26.).

Se poate spune ca efectul de inhibare a dezvoltarii bacteriei STAPHYLOCOCUS AUREUS a
fost confirmat pentru toate probele compozite cu continut nano-TiO2, cu precizarea ca, introducerea
unei cantitdti mari de nanoparticule Tn matricea compozita poate avea, pe de o parte, un efect benefic
in ceea ce priveste efectul antibacterial, dar, pe de altd parte, poate fi ddundtoare ca urmare a tendintei

de aglomerare a nanoparticulelor in matricea compozita, efectul antibacterial fiind astfel diminuat.

Rezistenta la contaminarea cu STREPTOCOCUS PYOGENES

Rezultatele obtinute experimental privind comportarea compozitelor cementoase cu adaos de
TiO2 in mediu contaminat cu bacterii STREPTOCOCUS PYOGENES sunt prezentate in tabelele 5.27.
s1 5.28. si in figurile 5.141., 5.142. s1 5.143.
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Tab. 5.27. Cuantificarea incarcaturii microbiologice a sistemului, conform STAS 12718/1989

Perivada | U0t | p P2 P3 P4 P5 P6 p7 P8 | P10
expunere féfn "‘Oziet (0% (1% (2% (3% | (3.6% | (4% (5% (6% | (12%
(zile) ;) TiO2) TiO2) TiO2) TiO2) TiO2) TiO2) TiO2) TiO2) TiO»)
2 2 2(++) | 2(++) | 1(4) 1(+) 1(+) 1(+) 1(+) 1(+) 1(+)
3 3 S(rt4) | 2(++) | 2(++) | 1(H) 1(+) 1(+) 1(+) 1(+) 1(+)
4 4 3(+++) | 2(++) 2(+4) 2(+4) 2(+4) 2(+4) 2(+4) 2(+4) 2(+4)
6 6 3(+++) | 3(+++) | 3(++t) | 2(+) 2(+4) 2(+4) 2(+4) 2(++) | 3(+++4)
7 7 3(+++) | 2(++) 2(+4) 2(+4) 2(+4) | 3(+++) | 3(+++
14 14 3(+++) | 3(+++) | 3(+++) | 3(+++) | 3(++4)
21 21 3(+++) | 3(+++) | 3(+++) | 3(+++) | 3(++4)

Tab. 5.28. Cuantificarea incarcaturii microbiologice a sistemului, conform specificatiilor MicroKount

Perioada Pr(())t()?gae P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P10
expunere gompozi i (0% (1% (2% (3% (3.6% (4% (5% (6% (12%
(zile) ) TiO2) | TiOz) | TiOz) | TiOz) | TiO2) | TiO2) | TiO2) | TiOz) | TiOy)
2 103 103 102 102 102 102 102 102 102 103
3 103 103 10 2 102 10 2 102 102 102 102 103
4 103 103 103 103 103 103 103 103
6 103 103 103 103 103 103
7 108 108 108 103
14
21
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Fig. 5.141. Examinare vizualad privind comportarea matricilor compozite cementoase expuse in mediu contaminat cu bacterii

STREPTOCOCUS PYOGENES, dupa expunere in mediu contaminat, identificarea halourilor de inhibitie
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Identificare zona haloului de inhibitie Colonii de crestere Detaliu colonii de crestere Zona contaminare incrucisata

Fig. 5.142. Examinare microscopica privind comportarea matricilor compozite cementoase expuse in mediu contaminat cu bacterii

STREPTOCOCUS PYOGENES, dupa expunere in mediu contaminat
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Fig. 5.143. Dimensiunea halourilor de inhibitie dezvoltate in jurul probelor compozite cementoase dpa

2 zile de expunere Tn mediu contaminat cu bacterii STREPTOCOCUS PYOGENES

Pe baza rezultetelor testelor experimenta, in prezenta contaminarii cu bacterii
STREPTOCOCUS PYOGENES, referitor la comportarea matricilor cementoase cu adaos de
nanoparticule de TiO2, se poate spune ca:

- in primele 48 h de la expunere in mediu contaminat se observa formarea halourilor de
inhibitie. Ca urmare a unei puternice contaminari incrucisate, halourile de inhibitie sunt afectate, mai
ales in ultima parte a testarii experimentale, dupa 6 zile de expunere in mediu contaminat (fig. 5.141.).

- probele cu continut de nano-TiO2 in intervalul 3% - 6% prezintd o mai bund comportare in
ceea ce priveste capacitatea de inhibare a cresterii coloniilor de bacterii.

- cu toate acestea, se remarcd agresivitatea mai mare a bacteriei STREPTOCOCUS
PYOGENES, comparativ cu celelalte tipuri de bacterii utilizate in cadrul testarii: halourile de inhibitie
sunt mai reduse si dificil de identificat contaminat (fig. 5.141.);

- pe suprafata nici uneia dintre epruvetele de material cementos testate nu s-au observant urme
de contaminare / dezvoltare a coloniilor de bacterii, pe toatd durata de testare (21 zile), (fig. 5.142.).

- analiza microscopicd a evidentiat existenta si dezvoltarea coloniilor de STREPTOCOCUS
PYOGENES in zona exterioarda haloului de inhibitie dar si aparitia unei contaminari incrucisate ca
urmare a zonei comune de pastrare a probelor (fig. 5.142.).

- in zona haloului de inhibitie, Incarcatura microbiologica a sistemului, evaluatd conform
STAS 12718/1989, s-a incadrat in clasele O(-), sau cel mult 1(+) [225], (tab. 5.27.);

- evaluand intregul sistem prin cuantificarea incarcaturii microbiologice a sistemului, conform
STAS 12718/1989., se observa mentinerea claselor 1(+) sau 2(++) in primele 2-3 zile de la expunerea
in mediu contaminat. Se remarca probele compozite cu 2% -6% nano-TiO2 pentru care aceastd

clasificare se pastreaza pana la 3 zile [225], (tab. 5.27.);
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- Tn cazul sistemului PO, fara pastild de compozit cementos se observa formarea peste 10
colonii, 2(++) dupa 2 zile, a zonelor cu colonii confluente, 3(+++) dupa 3 zile si avansarea pana la
crestere pe toata suprafata (4++++), ceea ce confirma viabilitatea materialului bacterial inoculat. O
comportare aproape la fel, diferentiatd doar de durata de timp dupad care apar zone de colonii
confluente, o au si sistemele cu proba de compozit cementos martor P1(0%TiOz), P2(1% TiOz) si
sistemul cu proba cu maxim de nanoparticule, P10(12% TiO>).

- evaluand intregul sistem prin metoda placii de contact, conform specificatiilor MicroKount,
se observi cresterea in timp a incdrcaturii microbilogice de la 102 la 107 (tab. 5.28.). In concordanti cu
evaluarile realizate pe baza STAS 12718/1989, si prin aceastd evaluare se poate spune ca este
confirmata viabilitatea bacteriilor din suspensia de insdmantare si rezistentd bacterial redusd a
sistemeleor cu probe de compozit cementos P1(0%TiOz), P2(1% TiO2) si P10(12% TiO2) [225].

- 0 rezistentd mai buna la dezvoltarea coloniilor de bacterii STREPTOCOCUS PYOGENES o
au sistemele cu probe de compozit cementos cu continut de 2%-6% nano-TiO».

Se poate spune ca efectul de inhibare a dezvoltarii bacterieit STREPTOCOCUS PYOGENES a
fost confirmat pentru toate probele compozite cu continut nano-TiO2, cu precizarea ca, introducerea
unei cantititi mari de nanoparticule in matricea compozita poate avea, pe de o parte, un efect benefic
in ceea ce priveste efectul antibacterial, dar, pe de alta parte, poate fi ddundtoare ca urmare a tendintei
de aglomerare a nanoparticulelor in matricea compozita, efectul antibacterial fiind astfel diminuat.

Prin urmare, se considera ca o cantitate de nanoparticule introduse in compozitul cementos,
benefica din punct de vedere al efectului antibacterian, in acest caz se incadreaza in intervalul 2%-6%

nano-TiOg, raportat la cantitatea de ciment.

5.4. Concluzii

5.4.1. Proprietatile fizico-mecanice pe material compozit pasta de ciment-nanoparticule
de TiO2
In ceea ce priveste influenta nanoparticulelor de TiO2 asupra caracteristicilor fizico-
mecanice ale compozitelor cementoase, observam ca:

- Pe maésura ce creste cantitatea de nano-TiO> introdusad in matricea cementoasa, timpii de priza
(initial/final), scad.

- Pe masura ce creste cantitatea de nano-TiO2 este mai mare, se reduce diferenta intre Inceputul
si sfarsitul timpului de priza, aratand o puternica influentd a nano-TiO; introduse Tn compozit,
asupra prizei acestora.

- Densitatea aparentd a matricilor cementoase in care s-au introdus nanoparticule de TiO2 nu

variaza proportional cu continutul de nano-TiO2. Se poate insd observa ca se Inregistreaza o
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zond de valori mari in intervalul de concentratie de nanoparticule de 3,6% péana la 5% TiOz,
dupa care se observa o scadere constanta a parametrului.
Valorile inregistrate privind densitatea absolutda a materialelor cementoase cu nano-TiO2 nu
variaza proportional cu cantitatea de nanoparticule introduse.
Raportarile din literaturd aratd o scadere a porozitatii pe masurd ce cantitatea de nano-TiO>
introdusa in matricea cementoasa creste [89, 102, 223, 224]. Acest lucru nu a putut fi confirmat
prin testele experimentale efectuate, ca urmare a dispersiei mari a valorilor obtinute. Totusi, nu
se poate sd nu se remarce o porozitate aproape constantd in cazul matricilor cementoase cu
continut de 1%, 2% si 3%, precum si un minim clar al porozitatii materialului cu adaos de
3.6% nanoparticule de TiO». Aceste observatii sunt deosebit de importante din punct de vedere
al estimarii durabilitdtii materialului In conditii de expunere la exterior, in locatii unde clima
prezinta fenomene de ploaie si inghet-dezghet.
Din punct de vedere a absorbtiei de apa s-a inregistrat un minim al valorilor la introducerea
unei cantitati de 4% nano-TiO2 si un maxim al valorilor la introducerea unei cantitati de 12%
nano-TiO2 In compozitul cementos.
Analizand absorbtia de apa prin capilaritate s-a inregistrat un minim al valorilor la introducerea
unei cantitati de 4% nano-TiO2 si un maxim al valorilor la introducerea unei cantitati de 12%
nano-TiOz Tn compozitul cementos.
In functie de conditiile de activare UV, eficienta adaosului de nanoparticule asupra hidrofilitatii
suprafetei compozitului cementos (madsuratd ca absorbtie de apa la suprafatd), indicd
urmatoarele: - compozitia P8 (6% TiO2) este cea mai echilibrata din punct de vedere a
performantelor indicate in toate cele 3 conditii de activare UV.
- compozitia P9 (10%) TiOy), in toate cazurile de testare indica o scadere a
hidrofilitatii, desi cantitatea de nanoparticule a crescut.
- in lipsa activarii UV (0UV), o comportare buna au compozitiile P6 (4% TiO2), P7 (5%
TiO2) si P8 (6% TiO).
- expunerea 24 h la UV determina o crestere semnificativa a eficientei, In toate cazurile
compozitiilor cementoase cu adaos de nanoparticule de TiO», atat comparativ cu
probele neexpuse (0UV), cat si cu cele expuse un timps scurt la UV (1 h).
- prin urmare, durata de expunere la UV are o influenta mare asupra hidrofilitatii
suprafetei si a eficientei adaosului nanoparticulelor in matricea cementoasa.
- ca urmare a rezultatelor experimentale Inregistrate, se poate spune ca in compozitiile
cementoase un adaos de 10% nanoparticule TiO> raportat la cantitatea de ciment, este
prea mare, adaosul recomandandu-se incadrarea in intervalul 1% - 6%, mai ales in

subintervalul 3% - 6% nanoparticule TiOx.
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Analizand gradul de alb determinat pe probele neexpuse radiatiilor UV, comparativ cu cel
determinat pe probele expuse 24 h la actiunea radiatiilor UV, se observa ca acest parametru
creste pentru toate probele analizate, ca urmare a fotoactivarii. Trebuie remarcat insa ca, la
introducerea de nano-TiO; in cantitate de 1% si pana la 4% nano-TiO> variatia gradului de alb
determinat pe probele neexpuse radiatiilor UV, comparativ cu cel determinat pe probele expuse
24 h la actiunea radiatiilor UV este mai mare comparativ cu compozitiile cu continut de peste
5% nano-TiO». Prin urmare, se poate spune ca o cantitate mare de nanoparticule introduse n
matricea cementoasd nu garanteaza obtinerea unui grad de alb al materialului Intarit mai mare
si nici o activitate de fotoactivare mai buna. Astfel este esential sa se identifice intervalul de
concentratie de nano-TiO2 introdus in matricea cementoasa, pentru a se realiza un raport optim
beneficiu/cost, respectiv un randament maxim de fotoactivare, cu conditia ca celelalte
proprietati fizico-mecanice ale materialului sa fie pastrate. Aceastd remarca este in concordanta

cu specificatiile din literatura [3], [73].

5.4.2. Comportarea la murdirie si capacitatea de auto-curatare pe material compozit

pasta de ciment-nanoparticule de TiO2

Din punct de vedere a capacitatii de autocuratare a compozitelor cementoase, analiza vizuala,

microscopica si evaluarea gradului de alb a epruvetelor testate conform programului de testare

prezentat in diagrama de testare a indicat urmatoarele:

Imediat dupa patare, gradul de alb al epruvetelor se reduce semnificativ.

Dupa patare, curba de variatie a gradului de alb a epruvetelor pastreaza un trend similar cu
curba de variatie a gradului de alb a epruvetelor nepatate, respectiv, pe masura ce continutul de
nano-TiOz din compozitul cementos creste, gradul de alb este mai mare.

Prin expunerea epruvetelor patate la actiunea fotocatalizatoare a UV, gradul de alb creste
constant, la fiecare evaluare dupa intervalele de prestabilite de expunere (0,5h, 1h, 2h, 3h, 4h,
24h).

Vizual se observa decolorarea petelor, iar la analiza microscopica de remarca faptul ca are loc
o decolorare mai ales a suprafetei din imediata vecinatate a micro-fisurilor aparute in timpul
procesului de maturare. Exceptie face epruveta martor, realizata fara adaos de nanoparticule de
TiOo, la care se observa doar o usoara modificare a gradului de patare.

Testele efectuate prin metoda patarii cu rodamind, cu albastru de metilen si cu funingine gaze
esapament, oferd o dovada a capacitatii de autocuratare a matricilor cementoase imbogatite cu
nanoparticule de TiOz prin fotoactivare sub influenta razelor UVA. Totusi, rezultatele
experimentale obtinute nu pot oferi baza unei selectii documentate a continutului optim de

nanoparticule, astfel incat balanta cost — beneficii sa fie cea mai favorabila.
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- Gradul de curatare al epruvetelor, obtinut dupa parcurgerea diagramei de testare, indica pe de o
parte influenta concentratiei de nanoparticule de TiO2 din matricea cementoasa, iar pe de alta
parte influenta intensitatii radiatiei ultraviolete incidente la suprafatd, asupra capacitatii de
autocuratare. Dupa cum se poate observa, la o intensitatea UVA incidenta de 860 lux, adaosuri
de 1% - 3% nanoparticule de TiO (cantitate raportata la cantitatea de ciment) ofera matricii
compozite cementoase 0 mai buna capacitate de autocuratare, exprimatda prin parametrul
cuantificabil “Grad de curatare (GC)”, comparativ cu probele la care adaosul de nanoparticule
a fost mai mare (4%, 5%). Totusi, aceastd situatie nu se pastreaza atunci cand intensitatea
luminoasa UVA este redusa (405 lux). In aceasti situatie se observa doud fenomene. Pe de o
parte gradul de curdtare scade cu cresterea procentului de TiO; utilizat pana la 3%, dupa care
se observa din nou o crestere pentru epruvetele realizate cu 4%, respectiv 5%. Pe de alta parte,
analizand comparativ gradul de curatare obtinut pentru matricea compozitd cu 5%
nanoparticule de TiO., se observa ca diferenta dintre valorile acestui parametru obtinut pentru
situatia intensitdtiit UVA de 860 lux si a intensitatii UVA de 405 lux este foarte micd, spre
deosebire de cazurile probelor cu continut mai mic de TiO2 unde aceasta diferentda este mult
mai mare. Prin urmare, se poate spune ca, de la caz la caz, din punct de vedere al gradului de
curdtare, poate fi mai avantajoasa utilizarea unei cantitati mai reduse sau mai crescute de

nanoparticule de TiOs.

5.4.3. Comportarea materialului compozit pasta de ciment-nanoparticule de TiO2 in
prezenta microorganismelor

Compozitele cementoase au fost testate privind rezistenta la contaminare cu 2 tipuri de
mucegai, frecvent intalnite in mediul construit: PENICILLIUM EXPANSUM si ASPERGILLIUS
NIGER.

Pentru ambele tipuri de contaminanti s-a observant dezvoltarea a 3 zone de contaminare: zona

de inhibitie, zona intermediara si zona de crestere intense a materialului biologic de tip mucegai.

Cumuland rezistenta la actiunea celor 2 tipuri de material biologic, se poate define ca domeniu
de eficientda maxima intervalul 3-5% continut nano-TiO2 in compozitele cementoase.

Utilizarea unor cantitati de nanoparticule de TiO> peste 5%, in raport cu cantitatea de ciment,
nu se motiveaza nici din punct de vedere al eficientei, nici economic.

Compozitele cementoase au fost testate privind rezistenta la contaminare cu 4 tipuri de bacterii,
frecvent intalnite in mediul construit: ESCHERICHIA COLI, PSEUDOMONAS AERUGINOSA,
STAPHYLOCOCUS AUREUS si STREPTOCOCUS PYOGENES.
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Pentru toate cele 4 tipuri de bacterii s-a observant dezvoltarea a 3 zone de contaminare a
sistemului: zona probei de compozit cementos pe care nu s-au inregistrat urme de dezvoltare, zona
haloului de inhibitie si zona de dezvoltare a coloniilor de bacterii.

Astfel, se poate spune ca, efectul de inhibare a dezvoltarii bacteriilor: ESCHERICHIA COLI,
STAPHYLOCOCUS AUREUS si STREPTOCOCUS PYOGENES a fost confirmat pentru toate
probele compozite cu continut nano-TiO2, efectul de inhibare a dezvoltarii bacteriei PSEUDOMONAS
AERUGINOSA a fost confirmat pentru probele compozite cu continut nano-TiO> cuprins in intervalul
2% - 12%, cu precizarea cd, introducerea unei cantititi mari de nanoparticule in matricea compozita
poate avea, pe de o parte, un efect benefic in ceea ce priveste efectul antibacterial, dar, pe de alta parte,
poate fi daunatoare ca urmare a tendintei de aglomerare a nanoparticulelor Tn matricea compozita,
efectul antibacterial fiind astfel diminuat.

Cumuland rezistenta la actiunea celor 4 tipuri de bacterii, se poate define ca domeniu de
eficientd maxima intervalul 2 - 5% continut nano-TiO2 in compozitele cementoase, raporta la
cantitatea de ciment. Din punct de vedere a eficientei efectului antimicrobian, cantitdti de
nanoparticule mai reduse ar fi insuficiente pentru acoperirea gamei de bacterii analizate, iar cantitati
mai mari de nanoparticule pot sa inducd probleme de eficienta datorate dispersiei neomogene in
matricea cementoasa si / sau nu se motiveaza economic. Acest interval al continutului de nano-TiO2

identificat este in concordanta cu raportarile din literature de specialitate [175-181].
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CAPITOLUL 6
PREPARAREA SI PROPRIETATILE FIZICO-MECANICE
ALE MORTARELOR CEMENTOASE CU CONTINUT
DE NANOPARTICULE DE TiO2

6.1. Ipoteza de lucru/obiective

Pentru prepararea mortarelor cu continut de nanoparticule de TiO> si efectuarea testelor fizico-
mecanice pe aceste materiale, s-au folosit echipamente cum ar fi: malaxor, balanta electronica, etuva,
camera de clima, termometru, masd de imprastiere, presa, aparat pentru uzura Bohme, leucometru
portabil (fig. 5.3.1.5.), precum si materiale auxiliare, mojare, vase de volum cunoscut, sticlarie de
laborator etc.

Tn cadrul programului experimental s-au realizat mortare pe bazi de ciment alb cu continut de
nanoparticule de TiO> in conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO2 ca substituent a unei parti
din masa cimentului si in conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO2 ca adaos la cantitatea de
ciment.

Primul obiectiv propus pentru realizarea mortarului cementos cu proprietiti de autocuratare a
fost atat stabilirea materiilor prime cat si a cantitatilor acestora. Al doilea obiectiv a fost caracterizarea
compozitiilor din punct de vedere al proprietatilor fizico-mecanice. Materiile prime utilizate vor fi de
origine autohtond, pentru a se studia posibilitatea producerii acestui tip de material compozit in

Romania.

6.2. Materiale si metode
6.2.1. Preparare mortare cementoase cu continut de nanoparticule de TiOz2 si realizarea
epruvetelor
Prepararea mortarelor cementoase cu continut de nanoparticule de TiO> s-a efectuat in conditii
de introducere a nanoparticulelor de TiO> ca substituent a unei parti din masa cimentului (tabel 6.1.) si

in conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO> ca adaos la cantitatea de ciment (tabel 6.2).
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Tabel 6.1. Preparare mortar pe baza de ciment alb, in conditii de introducere

a nanoparticulelor de TiO> ca substituent a unei parti din masa cimentului

- - [ [ a —
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G — © (SR (SR i~ N ) >
ceo| | 22 22| ¢ 2 g | E
6 <=Q 5| 2835 33 = 5 N4 >
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gl wseg| v §3| 38 5 g | = 8
= — < S =2 S g S = < 5 £ @ e
=] s = 8 s O S5 o5 £ = £ 5y a2
3 Ll 3 £ T & ® S o % g 5 s g
O 8 e} 5 8 % i 2 i § IS £ = 2
ETE| 2T | 83| EE| S sl £ | £
g &£ g =S =3 = = g =
= = co| £° s & o S
M1 100 450 0 0 450 0.5 225 1350
M2 99 4455 1 4.5 450 0.5 225 1350
M3 98 441 2 9 450 0.5 225 1350
M4 97 436.5 3 135 450 0.5 225 1350
M5 96.5 434.25 3.5 15.75 450 0.5 225 1350
M6 96 432 4 18 450 0.5 225 1350
M7 95 427.5 5 22.5 450 0.5 225 1350
M8 94 423 6 27 450 0.5 225 1350
M9 90 405 10 45 450 15 225 1351
- amestecare uscatd ciment + nanoparticule, 30 secunde, viteza 140+5 rot/minut
- amestecare mecanicd cu apa 30 minute, viteza 140£5 rot/minut
% - adaugare nisip 30 secunde in amestecare, viteza 140£5 rot/minut
& | - amestecare 30 secunde, viteza 285+10 rot/minut
& | - pauza 60 secunde
B | - amestecare mecanici 60 secunde, viteza 285+10 rot/minut
o]
§ - 24 h in tipare, 90%URA, 20°C, fara lumina
.2 | - decofrare
'—g - 27 zile imersie completa in apa, 20°C, fard lumina
§ | - péna la testare in conditii laborator, fard lumina

Tabel 6.2. Preparare mortar pe baza de ciment alb, in conditii de introducere

a nanoparticulelor de TiO> ca adaos la cantitatea de ciment
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MAL 450 0 0 450 0.5 225 1350
MA2 450 1 4.5 4545 0.5 227.25 1350
MA3 450 2 9 459 0.5 229.5 1350
MA4 450 3 135 463.5 0.5 231.75 1350
MAS 450 3.5 15.75 465.75 0.5 232.875 1350
MAG 450 4 18 468 0.5 234 1350
MA7 450 5 22.5 472.5 0.5 236.25 1350
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Tabel 6.2. Preparare mortar pe baza de ciment alb, in conditii de introducere

a nanoparticulelor de TiO> ca adaos la cantitatea de ciment (continuare)

MA8 450 6 27 477 0.5 238.5 1350
MA9 450 10 45 495 0.5 247.5 1350
- amestecare uscatd ciment + nanoparticule, 30 secunde, viteza 140+5 rot/minut
@ | - amestecare mecanicd cu apd 30 minute, viteza 140+5 rot/minut
% - adaugare nisip 30 secunde 1n amestecare, viteza 140£5 rot/minut
& | - amestecare 30 secunde, viteza 285+10 rot/minut
& | - pauza 60 secunde
- amestecare mecanica 60 secunde, viteza 285+10 rot/minut
§ - 24 h in tipare, 90%URA, 20°C, fara lumind
.2 | - decofrare
S | -27 zile imersie completa in apa, 20°C, fara lumina
S | - pana la testare in conditii laborator, fard lumind

Mortarele proaspete preparate s-au turnat in tipare metalice, astfel: - prismatice, cu dimensiuni
40x40x160 mm pentru epruvetele destinate determinarii densitatii aparente in stare intarita,
rezistentelor mecanice si absorbtiei de apa prin capilaritate.

- prismatice, in vederea obtinerii unor epruvete sub forma de placi cu grosimea de cca. 10 mm,
in vederea debitarii epruvetelor cu dimensiuni de 60x45 mm pentru determinarea gradului de alb si
hidrofilitatii.

-circulare, in vederea obtieri epruvetelor sub forma de disc, cu grosimea de cca. 10 mm si
diametrul cca. 90 mm, pentru determinarea permeabilitatii la vapori de apa.

- pentru determinarea rezistentei la uzura, un strat de compozit, cu grosimea de cca. 10 mm, a
fost aplicat pe suprafata unor prisme din beton cu dimensiuni de 70x70x60 mm, suprafata stratului de
compozit reprezentand suprafata testata la uzura.

- pentru determinarea aderentei la suport, un strat de compozit, cu grosimea de cca. 10 mm, a
fost aplicat pe suprafata unor placi din beton, pe acest strat realizandu-Se amprentarea unor zone

circulare cu diametrul de 50 mm, zone pe care, ulterior s-au lipit ploturile de smulgere.

6.2.2. Proprietitile fizico-mecanice ale mortarelor cementoase cu nanoparticule de TiO2

Lucrabilitatea
Incercarea a fost efectuatd conform standardului SR EN 1015-3:2001/A2:2007 [226].

Metoda cu masa de imprastiere

Valoarea de curgere este masurata prin valoarea medie a diametrului unei probe de mortar

proaspat care a fost plasata pe discul unei mese de imprastiere prin intermediul unui tipar, si un numar
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definit de impacturi verticale prin ridicarea mesei de imprastiere si lasarea acesteia sa cada liber de la o

inaltime data.

Densitate aparentd mortar proaspat

Incercarea a fost efectuati conform standardului SR EN EN 1015-6: 2001/A1:2007 [227].

Densitatea aparenta a mortarului proaspat este determinata ca raportul intre masa acestuia si
volumul ocupat cand este introdus, sau introdus si compactat, intr-o maniera stabilita, intr-un vas de

masura de capacitate data.

Densitate aparenta mortar intarit
Incercarea a fost efectuata conform standardului SR EN 1015-10:2002/A1:2007 [228].
Densitatea aparenta a epruvetei de mortar intarit se determind prin raportul intre masa in stare

uscata in etuva si volumul dislocuit cand este imersata in apa, in stare saturata.

Rezistente mecanice

Incercarea a fost efectuata conform standardului SR EN 1015-11:2002/A1:2007 [229].

Pentru fiecare set de epruvete (3 epruvete pentru fiecare reteta de mortar) s-au determinat
rezistenta la intindere prin incovoiere, respectiv rezistenta la compresiune, valorile caracteristice
acestor parametrii exprimandu-se ca medie a determinarilor / reteta de mortar.

Influenta continutului de nanoparticule de TiO2 asupra parametrilor evaluati a fost exprimata
ca variatie a acestora in raport cu mortarul martor (0% TiO,), astfel (Ec. 28-31):

- 1n cazul introducerii nanoparticulelor de TiO ca substituent a unei parti din masa cimentului

] grilartor_Rz/gTioz
PRti = — gmartor ¥ 100 (%) (28)

ti

%TiO
Rznartor_Rco 2

PRc="—_"2c 4100 (%) (29)

martor
Rc

- In cazul introducerii nanoparticulelor de TiO- ca adaos la cantitatea de ciment

WTi02 _ pmartor

CrestereRti = Ba “Ra 4100 (%) (30)

martor
Ry

martor_R%TiOZ
C C

CrestereRc = * 100 (%) (31)

martor
R¢

unde: PRti — reducerea rezistentei la Intindere prin incovoiere, in raport cu martorul (%)

PRc — reducerea rezistentei la compresiune, in raport cu martorul (%)
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CrestereRti — cresterea rezistentei la intindere prin Incovoiere, in raport cu martorul (%)
CrestereRc — cresterea rezistentei la compresiune, in raport cu martorul (%)
RtiM"" _ rezistenta la intindere prin incovoiere a mortarului cu 0% continut TiO2
Rti”T102 _ rezistenta la intindere prin incovoiere a mortarului cu % continut TiO2
Rc™Mr _ rezistenta la compresiune a mortarului cu 0% continut TiO2

0, 1 . . . . .
Rc*T92 _ rezistenta la compresiune a mortarului cu % continut TiO>

Influenta varstei de testare s-a cuantificat prin calculul procentului de rezistentd la intindere

prin Incovoiere, respectiv la compresiune, atins la varsta de 7 zile, In raport cu rezistenta mecanica

inregistrata la varsta de 28 de zile, pentru fiecare retetd de mortar in parte (Ec. 32).

%TiO

% din rez la 28 zile atins la 7 zile = RTTZOZ * 100 (%) (32)
m,28
unde:
%Ti . N A . . . . .
eriT;oz — rezistenta la intindere prin Tncovoiere respectiv la compresiune, a mortarului cu % continut

TiOy, inregistrata prin testare la varsta de 7 zile

%Tio . n o a . . . . .
Rns 28 2 — rezistenta la intindere prin Incovoiere respectiv la compresiune, a mortarului cu % continut

TiO, inregistrata prin testare la varsta de 28 zile

Aderenta la suport de beton

Incercarea a fost efectuati conform standardului SR EN 1015-12: 2016 [230].

Aderenta prin tractiune a adezivului si a stratului de baza la materialul termoizolant este
determinatd prin exercitarea unui efort direct perpendicular pe suprafata adezivului sau a stratului de
baza. Efortul de tractiune este exercitat cu ajutorul unei placi rigide fixatd cu rasind epoxi pe suprafata

de Incercare constituitd din adeziv sau strat de baza.

Absorbtie de apa prin capilaritate

Incercarea a fost efectuati conform standardului SR EN 1015-18: 2003 [222].

Coeficientul de absorbtie a apei datoratd actiunii capilare se masoara pe epruvete de mortar
prismatice, In conditii stabilite, la presiune atmosferica. Dupd uscare pana la masd constanta, o fata a
epruvetei se imerseaza in 5 — 10 mm apa pe o perioada de timp specificatd. Se determina deci,

cresterea de masa.

Grad de alb
Metoda constd in masurarea parametrului cu ajutorul unul leucometru portabil tip WSB-1, pe

probele expuse la lumina naturala, in conditii de laborator, conform capitolului 5.2.
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Hidrofilitatea suprafetei

Se determina absorbtia de apad la suprafatd a epruvetei, ca indicator indirect al hidrofilitatii
acesteia.

Epruvetele se usuca la masa constanta, se expun 16 h la UV (intensitate luminoasa de 405 lux)
dupa care se incepe testarea.

Suprafata pentru testare a epruvetei uscata si expusd la UV, se aseaza cu o inclinare de 10° fatd
de verticala. De la o distanta de 30 cm se pulverizeaza, la interval de 2 minute, cate 5 ml apa distilata,
panad se ajunge la un volum de apa cumulat de 50 ml. Dupa fiecare pas al testarii (dupa fiecare
pulverizare de 5 ml apa distilatd) se cantdreste epruveta si se determina absorbtia de apa la suprafata.

Metoda de lucru este prezentatd in Diagrama de testare pentru evaluarea hidrofilitatii prin
absorbtia de apa la suprafata, Fig. 6.1.

Se calculeaza absorbtia de apa la suprafatd, viteza procesului de absorbtie a apei, indicele de

evolutie si indicele de eficientd a nanoparticulelor conform capitolului 5.2.

Pregatire si maturare probe ﬂ
Uscare la masa constanta epruvete (mo)
Cantarire initiala si masurare dimensiuni
Testarea epruvetelor expuse 16 h la UV

J

(@) (@\] | | \© [e’e] [e)
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Fig. 6.1. Diagrama de testare pentru evaluarea hidrofilitatii prin absorbtia de apa

la suprafatd la 16h expunere la UV

Rezistenta la uzura

Incercarea a fost efectuati conform standardului SR EN 13892-3:2015 [231].

Se amplaseaza cuburile pe discul abraziv Bohme, pe pista de incercare pe care este presarat un
abraziv standard, discul fiind rotit si epruvetele supuse unei incarcéri abrazive de (294+3) N pentru un
numar indicat de cicluri.

Uzura este determinata ca pierdere din volumul/indltimea epruvetei. O reducere a pierderii de
volum odata cu introducerea in matricea compozita a nanoparticulelor de TiO2 semnificd o crestere a

rezistentei la uzurd, in raport cu proba martor (Ec. 33).

Reducerea pierderii de volum = PVmartor=PVyrioz 4 1 (%) (33)

PVmartor
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unde: PVyTio2 — pierdere de volum inregistrata pentru proba cu % nano-TiO> continut in masa,
mm?
PV martor — pierdere de volum inregistratd pentru proba martor, cu 0% nano-TiO> continut

in masa, mm?

Permeabilitate la vapori de apa

Incercarea a fost efectuati conform standardului SR EN ISO 7783:2012 [232].

Pe baza indicatorilor determinati, se poate realiza o incadrare in clase de permeabilitate la
vapori de apa, prin asimilare cu SR EN 15824:2017, (tab. 6.3.) [233].

Tab. 6.3. Clasificarea in functie de permeabilitatea la vapori de apa

Clasa Viteza_de transmisie a Grosi_me strat de aer
vaporilor V (g/m?«d) echivalent sq (m)
V1 mare V>150 Sd<0.14
V2 medie 15<V<150 0.14<=Sd<1.4
V3 scazuta V<=15 Sd>=1.4

6.3. Rezultate si discutii

6.3.1. Proprietitile fizico-mecanice ale mortarelor cementoase cu nanoparticule de TiO2

Prepararea mortarelor cementoase cu continut de nanoparticule de TiO2 s-a efectuat in conditii
de introducere a nanoparticulelor de TiO> ca substituent a unei parti din masa cimentului (tabel 6.1.) si
in conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO> ca adaos la cantitatea de ciment (tabel 6.2).

Lucrabilitate

In figurile 6.2., 6.3. si 6.4., se observd ci, asa cum era de asteptat si in conformitate cu
specificatiile din literatura de specialitate [186], [195], lucrabilitatea mortarelor se reduce pe masura ce
continutul de nanoparticule de TiO2 creste, atit in cazul introducerii acestora ca substituent al unei
parti de ciment, cat si in cazul introducerii ca adaos in matricea compozitd cementoasa.

Acest comportament este motivat de specificitatea nanoparticulelor in stare uscata, care sunt

caracterizate de densitate redusa, respectiv volum mare si aviditate de apa.
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Fig. 6.2. Lucrabilitatea mortarelor pe baza de ciment alb, in conditii de introducere

a nanoparticulelor de TiO> ca substituent a unei parti din masa cimentului
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Fig. 6.3. Lucrabilitatea mortarelor pe baza de ciment alb, in conditii de introducere

a nanoparticulelor de TiO2 ca adaos la cantitatea de ciment
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Fig. 6.4. Influenta modului de introducere a nanoparticulelor de TiO; in matricea cementoasa,

asupra lucrabilitatii

Densitate aparenta mortar proaspat

Rezultatele experimentale privind densitatea aparentd a mortarului proaspat ne aratd ca nu se
poate identifica un trend crescdtor sau descrescator al valorilor Inregistrate, nici in cazul introducerii
nanoparticulelor de TiO2 ca substituent al unei parti de ciment (fig. 6.5.), nici in cazul introducerii

acestora ca adaos in matricea compozita cementoasa (fig. 6.6.). Acest comportament nu poate fi
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motivat altfel decat prin eterogenitatea gradului de omogenitate a compozitelor, respectiv, prin

distributia nanoparticulelor de TiO2 in masa cementoasa.
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Fig. 6.5. Densitatea aparenta in stare proaspata a mortarelor pe baza de ciment alb, in conditii de

introducere a nanoparticulelor de TiOz> ca substituent a unei parti din masa cimentului
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Fig. 6.6. Densitatea aparenta in stare proaspata a mortarelor pe baza de ciment alb,in conditii de

introducere a nanoparticulelor de TiO> ca adaos la cantitatea de ciment

Rezultatele experimentale indicd totusi elocvent o crestere a densitatii aparente in stare

proaspata a mortarelor in care nanoparticulele fotosensibile au fost introduse ca adaos (fig. 6.7.).
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Fig. 6.7. Influenta modului de introducere a nanoparticulelor de TiO2 in matricea cementoasa,

asupra densitatii aparente in stare proaspata
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Densitate aparenta mortar intarit

Rezultatele privind determinarea densitatii aparente pe mortar intarit sunt prezentate in figurile

6.8. 5 6.9.

o, 2320
£ 2300
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= E 2280
f=1 .11
)
55 2260
8 F 2240
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0 1 2 3 35 4 5 6 10

% TiO,

Fig. 6.8. Densitatea aparenta in stare in stare intarita, la 28 zile, a mortarelor pe baza de ciment alb,

in conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO2 ca substituent a unei parti din masa cimentului
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Fig. 6.9. Densitatea aparenta in stare in stare intarita, la 28 zile, a mortarelor pe baza de ciment alb, in

conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO> ca adaos la cantitatea de ciment

La fel ca si in cazul determindrii densitdtii aparente a mortarului in stare proaspata, observam
cd nu se poate identifica un trend crescator sau descrescator al valorilor Tnregistrate, nici in cazul
introducerii nanoparticulelor de TiO2 ca substituent al unei parti de ciment, nici in cazul introducerii
acestora ca adaos In matricea compozitd cementoasa. Explicatia ar fi si In acest caz eterogenitatea
gradului de omogenitate a compozitelor, respectiv, distributia nanoparticulelor de TiO2 Th masa
cementoasa precum si gradul de umplere a porilor cu aceste nanoparticule.

Tn cazul utilizirii nanoparticulelor de TiO2 ca adaos (cantitatea de ciment si nisip poligranular

fiind continuu constanta) (fig. 6.9.), se observa o usoard scadere a densitdtii aparente in stare intarita a
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compozitelor cu minim 4% TiO», ceea ce ar putea indica, In corelatie cu specificatiile din literatura de
specialitate, dificultatea realizarii unei distributii omogene a nanoparticulelor in matricea compozita,
respectiv, posibilitatea existentei unor zone de aglomerare a nanoparticulelor, concomitent cu zone
caracterizate de o porozitate crescuta [199].

Rezultatele experimentale indica totusi elocvent o crestere a densitatii aparente in stare intarita
a mortarelor in care nanoparticulele de TiO: au fost introduse ca adaos (fig. 6.10.).

Aceastd constatare poate fi pusd pe seama unei mai bune distributii a nanoparticulelor,
concomitent cu repartizarea lor in porii matricii cementoase, rezultand astfel o densificare a

materialului.
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Fig. 6.10. Influenta modului de introducere a nanoparticulelor de TiO2 Tn matricea cementoasa,

asupra densitatii aparente in stare intdrita

Rezistente mecanice

S-au determinat rezistentele la intindere prin incovoiere, Rti, rezistentele la compresiune, Re, la
7 zile si la 28 de zile, a mortarelor pe baza de ciment alb, In conditii de introducere a nanoparticulelor
de TiO; ca substituent a unei parti din masa cimentului (fig. 6.11.- fig. 6.14.), precum si rezistentele la
intindere prin incovoiere, Rti, rezistentele la compresiune, R, la 7 zile si la 28 de zile, a mortarelor pe
baza de ciment alb, in conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO2 ca adaos la cantitatea de
ciment (fig. 6.15.- fig. 618.).

Tn cazul mortarelor in care nanoparticulele s-au introdus ca substituent al unei parti din ciment
rezistenta la Intindere prin incovoiere inregistrata la varsta de 7 zile scade pe masura ce cantitatea de
ciment substituitd cu nanoparticule creste. Comparativ cu proba martor (0% TiO2), reducerea
rezistentei la intindere prin incovoiere este minim 0,3% (proba 1% TiO2) si maxim 29,1% (proba cu
10% TiO2). Aceasta scadere nu are loc in mod direct proportional cu cantitatea de ciment substituita.
Se observa un domeniu relativ de palier in ceea ce priveste reducerea rezistentei la intindere la

incovoiere inregistrat pentru retetele de mortare in care 2% - 5% (PRti 12%-16%) din cantitatea de
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ciment s-a subtituit cu nanoparticule, dupa care reducerea rezistentei este raltiv brusca (PRti >20%),

(fig. 6.11.).

10,00 35
9,00 30
8,00
7,00 25
6,00 20
5,00
4,00 15
3,00 10
2,00
1,00 S
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s Rti (N/mm2) ——PRti (%)

Fig. 6.11. Rezistenta la intindere prin incovoiere, Rti, 1a 7 zile, a mortarelor pe baza de ciment alb,

in conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO2 ca substituent a unei parti din masa cimentului

Testarea la varsta de 28 de zile prezintd un trend asemandator cu cel observat la epruvetele

testate la 7 zile (fig. 6.12.).
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Fig. 6.12. Rezistenta la intindere prin incovoiere, Rti, la 28 zile, a mortarelor pe baza de ciment alb,

in conditii de introducere a nanoparticulelor de TiOz2 ca substituent a unei parti din masa cimentului

In ceea ce priveste rezistenta la compresiune a compozitelor cementoase n care
nanoparticulele s-au introdus ca substituent al unei parti din ciment, testarea la varsta de 7 zile nu a
reusit s evidentieze o tendintd crescatoare sau descrescatoare a parametrului urmarit in functie de

cantitatea de ciment substituita cu nanoparticule (fig. 6.13.).

203



48,00 18

46,00 16
14

44,00 12
10

42,00

40,00

38,00

36,00

0 1 2 3 3,5 4 5 6 10

s Re(N/mm2) ——PRe (%)

o]

(=2 S I

Fig. 6.13. Rezistenta la compresiune, Rc, la 7 zile, a mortarelor pe baza de ciment alb, in conditii

de introducere a nanoparticulelor de TiO2 ca substituent a unei parti din masa cimentului

Se poate spune doar ca introducerea nanoparticulelor de TiO2 ca substituent al unei parti de
ciment determini o scidere a rezistentei la compresiune. In schimb, rezultatele inregistrate pentru
testarea la varsta de 28 zile au indicat clar reducerea rezistentei la compresiune odatd cu cresterea

cantitatii de ciment substituitd cu nanoparticule (fig. 6.14.).
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Fig. 6.14. Rezistenta la compresiune, Rc, la 28 zile, a mortarelor pe baza de ciment alb, in conditii

de introducere a nanoparticulelor de TiO2 ca substituent a unei parti din masa cimentului

Se observa din nou o zona de palier in ceea ce priveste reducerea rezistentei la comperiune in
domeniul 2% - 5% din cantitatea de ciment s-a subtituit cu nanoparticule (PRc 13% — 19%), respectiv,
o scadere brusca a parametrului urmadrit pentru cantitati de ciment peste 5% substituite cu
nanoparticule (PRc >23%).

Tn cazul mortarelor in care nanoparticulele s-au introdus ca adaos, rezistenta la intindere prin

incovoiere Inregistrata la varsta de 7 zile nu este puternic influentatd, se observa o usoara crestere a
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parametrului, acesta crestere fiind de maxim 6,1% comparativ cu martorul (0% TiO2), respectiv o
reducere a rezistentei la intindere prin Incovoiere (cu 5,7% comparativ cu martorul) in cazul
mortarului preparat cu adaos de 6% nanoparticule TiO».

Aceste variatii relativ reduse ale rezistentei la intindere prin incovoiere pot fi puse pe de o parte
pe seama aportului de nano-TiO2, dar, concomitent, si pe seama omogenitatii caracteristice a

mortarelor, respectiv a distributiei nanoparticulelor in matrice (fig. 6.15.).
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Fig. 6.15. Rezistenta la intindere prin incovoiere, Rti, la 7 zile, a mortarelor pe baza de ciment alb,

in conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO> ca adaos la cantitatea de ciment

Rezultatele inregistrate 1nsa la testarea la vasrta de 28 zile indicd o comportare gaussiana a
rezistentei la intindere prin incovoiere. Astfel, un adaos de 1-4% nano-TiO, determind cresterea
parametrului, cu maxime in domeniul 3%-4% nano-TiO2, pe cand adaosuri de 5-6% nano-TiO>
determina scaderea rezistentei la intindere prin incovoiere, comparativ cu martorul (0% TiO2) (fig.

6.16.).
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Fig. 6.16. Rezistenta la intindere prin incovoiere, Rti, la 28 zile, a mortarelor pe baza de ciment alb,
in conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO> ca adaos la cantitatea de ciment
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In ceea ce priveste rezistenta la compresiune a mortarelor in care nanoparticulele s-au introdus
ca adaos, comportamentul de tip gaussian se observa la testarea timpurie a epruvetelor (7 zile), cu
maxime Tnregistrate in domeniul 2-4% nano-TiO, remarcandu-se ca din acest punct de vedere, o
cantitate de nano-TiO: utilizata ca adaos, peste 4% (raportat la masa cimentului) nu se motiveaza (fig.

6.17.).
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Fig. 6.17. Rezistenta la compresiune, Rc, la 7 zile, a mortarelor pe baza de ciment alb,

in conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO2 ca adaos la cantitatea de ciment

Rezultatele experimentale inregistrate in cazul testarii la 28 de zile, nu indicd variatii majore
ale rezistentei la compresiune, comparativ cu martorul, evidentiindu-se cresteri/scaderi ale

parametrului, mai mici de 10% (fig. 6.18.).
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Fig. 6.18. Rezistenta la compresiune, Rc, la 28 zile, a mortarelor pe baza de ciment alb,

in conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO: ca adaos la cantitatea de ciment

Acest comportament de crestere a rezistentelor la compresiune timpurie, (7 zile) este in
concordantd cu alte specificatii ale literaturii de specialitate [195, 197, 199], care apreciaza o influenta

a nanoparticulelor in ceea ce priveste grabirea proceselor de hidratare-hidroliza ale cimentului.
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Daca se analizeaza influenta modului de introducere a nanoparticulelor de TiO2 in matricea
cementoasd, asupra rezistentei la intindere prin incovoiere, respectiv rezistentei la compresiune, se
observa ca, utilizarea ca adaos este mult mai favorabild, valorile Inregistrate fiind superioare celor

inregistrate in cazul utilizarii nano-TiO> ca substituent al cimentului, atat in cazul testarii la 7 zile, cat

si la 28 de zile (fig. 6.19. — fig.6.22.).
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Fig. 6.19. Influenta modului de introducere a nanoparticulelor de TiO2 in matricea cementoasa,

asupra rezistentei la intindere prin Tncovoiere la varsta de 7 zile
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Fig. 6.20. Influenta modului de introducere a nanoparticulelor de TiO2 in matricea cementoasa,

asupra rezistentei la intindere prin Incovoiere la varsta de 28 zile
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Fig. 6.21. Influenta modului de introducere a nanoparticulelor de TiO2 in matricea cementoasa,

asupra rezistentei la compresiune la varsta de 7 zile
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Fig. 6.22. Influenta modului de introducere a nanoparticulelor de TiO2 in matricea cementoasa,

asupra rezistentei la compresiune la varsta de 28 zile
In sprijinul evidentierii influentei nano-TiO2 asupra grabirii proceselor de hidratare - hidroliza

a cimentului, s-a calculat procentul de rezistentd mecanica atins la varsta de 7 zile, raportat la

parametrul corespunzator inregistrat la varsta de 28 de zile (tab. 6.4.).
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Tabel 6.4. Procent din rezistentele mecanice la 28 de zile, atins la 7 zile

0, 1 0, 1
Rt/iOIiISB % din Rc Rg) |i|28 % din Rc
%Ti Cod . ; la 28 zile Cod . . la 28 zile
zile atins . zile atins .
O2 | turnare . atinsla7 | turnare . atinsla 7
la 7 zile zile (%) la 7 zile zile (%)
(%) (%)
conditii de introducere a . )
" . conditii de introducere a
nanoparticulelor de TiO> ca " X
3 L nanoparticulelor de TiO2 ca
substituent a unei parti din . .
. K adaos la cantitatea de ciment
masa cimentului
0 M1 87.8 84.5 MA1 83.8 81.7
1 M2 89.6 87.8 MA?2 82.4 80.6
2 M3 93.7 93.8 MA3 82.4 80.0
3 M4 92.1 89.2 MA4 80.4 86.5
35 M5 86.8 93.8 MAS5 80.3 85.7
4 M6 88.6 97.8 MAG 78.7 86.6
5 M7 94.0 ~ 100 MA7 87.1 86.4
6 M8 92.3 98.1 MAS 81.3 90.7
10 M9 88.5 ~ 100

S-a observat ca in cazul introducerii nano-TiO2 ca substituent al unei parti din ciment, la 7 zile
se atinge minim 88% din rezistenta la intindere prin incovoiere si minim 87% din rezistenta la
compresiune, tindnd cont de faptul ca in cazul martorului se atinge 87,8% Rti, respectiv 84,5 Rc (tab.

6.4., fig. 6.23.. si fig. 6.24.).
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e 7 zile e 28 zile % din Rti la 28 zile atins la 7 zile

Fig. 6.23. Influenta varstei de testare asupra evolutiei rezistentei la intindere prin incovoiere, in

conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO2 ca substituent a unei parti din masa cimentului
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Fig. 6.24. Influenta varstei de testare asupra evolutiei rezistentei la compresiune, in conditii de

introducere a nanoparticulelor de TiOz2 ca substituent a unei parti din masa cimentului

Tn cazul introducerii nano-TiO; ca adaos, rezistenta la intindere prin incovoiere inregistrata la 7

zile reprezintd un procent mai mic decat in cazul martorului (tab. 6.4., fig. 6.25.).
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Fig. 6.25. Influenta varstei de testare asupra evolutiei rezistentei la intindere prin incovoiere,

in conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO> ca adaos la cantitatea de ciment

In cazul rezistentei la compresiune, probele cu 1% si 2% adaos de nano-TiO2 prezinti valori
mai reduse in ceea ce priveste gradul de realizare a rezistentei finale, dar mortarele cu 3-6% adaos

nano-TiOy indica atingerea, la 7 zile, a minim 85% din rezistenta la compresiune finald (tab. 6.4., fig.

6.26.).
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Fig. 6.26. Influenta varstei de testare asupra evolutiei rezistentei la compresiune, in conditii

de introducere a nanoparticulelor de TiO> ca adaos la cantitatea de ciment

In concluzie, pe baza tuturor rezultatelor obtinute experimental, se apreciazi ci este favorabila
introducerea nanoparticulelor de TiO2 in mortare pe baza de ciment alb, ca adaos, in cantitati cuprinse
in intervalul 1% - 4% (in raport cu cantitatea de ciment utilizatd), cu observatia ca, asa cum era de
asteptat, utilizarea nano-TiO2 ca substituent a cimentului nu este favorabild, nanoparticulele
contribuind doar ca eventual catalizator al reactiilor de hidrarare —hidroliza, dar neavand o functie
directa, cantitativd, ca formator a compusilor mineralogici specifici care contribuie la Intdrirea
matricilor cementoase — compusi de hidratare-hidroliza specifici cimentului. Altfel spus,
nanoparticulele nu preiau si calitatea de formator al compusilor mineralogici pe care o au granulele de

ciment.

Aderenta la suport de beton

Rezultatele determindrii aderentelor la suport de beton a mortarelor pe baza de ciment alb, in
conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO> ca substituent a unei parti din masa cimentului, cat
in conditiile introducerii nanoparticulelor de TiO> ca adaos la cantitatea de ciment, sunt prezentate n
tabelul 6.5. si figura 6.27., respectiv in tabelul 6.6. si figura 6.28.

In figura 6.29. este reprezentati influenta modului de introducere a nanoparticulelor de TiO2 n
matricea cementoasd, asupra aderentei la suport de beton. Astfel se observa ca existenta nano-TiO2 Tn
matricea compozita, indiferent dacd sunt introduse ca substitutie a cimentului, sau ca adaos, induce
scaderea performantelor de aderentd la suport din beton. Acest lucru poate fi pus pe seama

modificarilor aduse de nano-TiO> asupra proprietatilor mortarului proaspat.
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Tabel 6.5. Aderenta la suport de beton a mortarelor, in conditii de introducere a

nanoparticulelor de TiO> ca substituent a unei parti din masa cimentului

Cod turnare %TiO2 o (N/mm?) | Reducere f‘(}g de martor
M1 0 2.19
M2 1 1.46 33.2
M3 2 1.25 43.0
M4 3 1.23 43.9
M5 3.5 1.14 47.9
M6 4 1.10 49.7
M7 5 0.80 63.3
M8 6 0.79 64.1
M9 10 0.78 64.3
2,50 70
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mmm Aderenta (omed), (N/mm2) —— Aderenta (Po), (%)

Fig. 6.27. Aderenta la suport de beton a mortarelor pe baza de ciment alb, in conditii de

introducere a nanoparticulelor de TiOz> ca substituent a unei parti din masa cimentului

Tabel 6.6. Aderenta la suport de beton a mortarelor, In conditii de introducere a

nanoparticulelor de TiO> ca adaos la cantitatea de ciment

Cod turnare %TiO, o (N/mm?) Ref#;riger 122/%3 de

MA1 0 2.22

MAZ2 1 1.50 324
MA3 2 1.30 41.3
MA4 3 1.27 43.0
MAbS 3.5 1.18 46.9
MAG 4 1.12 49.5
MA7 5 1.01 54.4
MAS 6 0.95 57.3
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Fig. 6.28. Aderenta la suport de beton a mortarelor pe baza de ciment alb, in conditii

de introducere a nanoparticulelor de TiO> ca adaos la cantitatea de ciment
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Fig. 6.29. Influenta modului de introducere a nanoparticulelor de TiO2 Tn matricea

cementoasa, asupra aderentei la suport de beton

Absorbtie de apa prin capilaritate

Rezultatele determinarii absorbtiei de apd prin capilaritate a mortarelor pe baza de ciment alb,
in conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO ca substituent a unei parti din masa cimentului,
cat in conditiile introducerii nanoparticulelor de TiO> ca adaos la cantitatea de ciment, sunt prezentate

in tabelul 6.7. si figura 6.30., respectiv in tabelul 6.8. si figura 6.31.
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Tabel 6.7. Absorbtia de apa prin capilaritate a mortarelor pe baza de ciment alb, in conditii de

introducere a nanoparticulelor de TiO> ca substituent a unei parti din masa cimentului

Cod turnare %TiO; C1 (kg/m**min°?)

M1 0 2.19
M2 1 1.46
M3 2 1.25
M4 3 1.23
M5 3.5 1.14
M6 4 1.10
M7 5 0.80
M8 6 0.79
M9 10 0.78

0,016
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0,008
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0,002 | I
0,000
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M Absorbtia de apa prin capilaritate (C1), (kg/m2*min0.5)

Fig. 6.30. Absorbtia de apa prin capilaritate a mortarelor pe baza de ciment alb, in conditii de

introducere a nanoparticulelor de TiO> ca substituent a unei parti din masa cimentului

Tabel 6.8. Absorbtia de apa prin capilaritate a mortarelor pe baza de ciment alb, in conditii de

introducere a nanoparticulelor de TiO> ca adaos la cantitatea de ciment

Cod turnare %TiO; C1 (kg/m?*min®%)
MA1 0 0,028
MA2 1 0,038
MAS3 2 0,049
MA4 3 0,053
MADbS 3.5 0,056
MAG 4 0,058
MA7 5 0,060
MAS 6 0,085
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Fig. 6.31. Absorbtia de apa prin capilaritate a mortarelor pe baza de ciment alb, in conditii de

introducere a nanoparticulelor de TiO> ca adaos la cantitatea de ciment

Se observa ca absorbtia de apa prin capilaritate creste ca urmare a existentei nano-TiO2 in
matricea compozitd, indiferent daca sunt introduse ca substitutie a cimentului, sau ca adaos.

Diferentele care apar in ceea ce priveste coeficientul de absorbtie a apei prin capilaritate, C1
(kg/m?*min®%), intre probele Tn care nano-TiO; a fost introdus ca substituent al cimentului si, respectiv
ca adaos (fig. 6.32.), pot fi explicate, probabil, mai améanuntit in urma unor teste care sa evidentieze
diferentele structural ale matricilor, respectiv distributia si dimensiunile porilor, volumul acestora,
precum si distributia nanoparticulelor in pori, asa cum se regdsesc specificatii in literatura de
specialiate [206], [207] si [216-218].

De asemenea, cresterea absorbtiei de apa prin capilaritate poate fi pusd si pe seama aviditatii
mari de apa a nanoparticulelor de TiO>, caracteristica care s-a dovedit ca influenteaza mult prepararea

si caracteristicile mortarelor proaspete (cap. 6.2.1.).
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Fig. 6.32. Influenta modului de introducere a nanoparticulelor de TiO2 In matricea cementoasa,

asupra absorbtiei de apa prin capilaritate
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Grad de alb

Determinarea gradului de alb precum si cresterea gradului de alb comparativ cu proba martor, a
mortarelor pe baza de ciment alb, in conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO> ca substituent a
unei parti din masa cimentului, cat in conditiile introducerii nanoparticulelor de TiO, ca adaos la
cantitatea de ciment, sunt prezentate in tabelul 6.9. si figura 6.33., respectiv in tabelul 6.10. si figura
6.34. Asa cum era de asteptat, gradul de alb creste continuu, pe masura ce cantitatea de nano-TiO> din
matricea cementosa creste, acesta fiind un efect foarte bine cunoscut si raportat in literatura de

specialitate [6], chiar fiind numit “chalk-effect”.

Tabelul 6.9. Grad de alb /crestere grad de alb comparativ cu proba martor, in conditii de i

ntroducere a nanoparticulelor de TiO2 ca substituent a unei parti din masa cimentului

Cod turnare %TiO2 Grad de alb Cre@tere(‘;’j/z ;1 d de alb
M1 0 64.3
M2 1 68.2 6.1
M3 2 69.8 8.6
M4 3 75.3 17.1
M5 3.5 75.6 17.6
M6 4 75.8 17.9
M7 5 76.1 18.4
M8 6 76.9 19.6
M9 10 77.2 20.1
100 25

80 20
60 15
40 10
20 5
] 0
0 1 2 3 3,5 4 5 6 10

mmm Grad de alb Crestere grad de alb (%)

Fig. 6.33. Grad de alb a mortarelor pe baza de ciment alb, in conditii de introducere a

nanoparticulelor de TiO> ca substituent a unei parti din masa cimentului
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Tabelul 6.10. Grad de alb /crestere grad de alb comparativ cu proba martor, in conditii

de introducere a nanoparticulelor de TiO> ca adaos la cantitatea de ciment

Cod turnare %TiO2 Grad de alb Crestere(ar) ;‘d de alb

MA1 0 64.6

MA?2 1 67.3 4.2

MA3 2 67.9 51

MA4 3 71.3 10.4

MADbS 3.5 71.9 11.3

MAG6 4 712.2 11.8

MA7 5 73.1 13.2

MAS8 6 73.9 14.4
76 16
74 14
72 >
Zg 10
66 ®
64 6
62 I 4
60 2
58 0

0 1 2 3 3,5 4 5 6

mmm Grad de alb Crestere grad de alb (%)

Fig. 6.34. Grad de alb a mortarelor pe baza de ciment alb, in conditii de introducere

a nanoparticulelor de TiO2 ca adaos la cantitatea de ciment

Indiferent daca nanoparticulele de TiO2 S-au introdus In matricea compozita ca substituent al
unei parti de ciment sau ca adaos, se observa o crestere a gradului de alb mai evidentd pentru probele
cu 2% si 3% nano-TiOz, urmata de o crestere mai lentd, evidentiata de reducerea pantei in

reprezentarea grafica (fig. 6.35.).
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e substitutie == adaos

== crestere grad de alb (%) substitutie e=crestere grad de alb (%) adaos

Fig. 6.35. Influenta modului de introducere a nanoparticulelor de TiO2 in matricea

cementoasa, asupra gradului de alb
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Hidrofilitatea suprafetei

Absorbtia de apa la suprafatd, parametru utilizat ca indicator indirect al hidrofilitatii suprafetei,
creste odatd cu cresterea continutului de nano-TiO2, atdt pentru cazul introducerii acestora ca
substituent al cimentului (fig. 6.36.), cat si ca adaos (fig. 6.37.). De asemenea, absorbtia de apa la
suprafatd, creste, pentru fiecare compozitie in parte, pe masura ce cantitatea de apa pulverizata creste,
cu o usoard tendintd de stabilizare In a doua jumadtate a procedurii de testare (cantitatea de apa

pulverizata cumulate depaseste 25 ml / proba).

1,4000
1,2000
1,0000
0,8000
0,6000

0,4000

Absorbtia de apd la suprafati(Q)
(kg/m2)

0,2000 }

0,0000
M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8

m 5 mlapa m 10 mlapa W15 mlapa W20 mlapa 25 mlapa
30 mlapa 35 mlapa 40 mlapa =45 mlapa 50 mlapa

Fig. 6.36. Absorbtia de apa la suprafata a mortarelor pe baza de ciment alb, in conditii de

introducere a nanoparticulelor de TiO> ca substituent a unei parti din masa cimentului
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® 5 mlapa ® 10 ml apa ®15mlapa 20 mlapa ® 25 mlapa
®30 mlapa ® 35 mlapa ® 40 mlapa w45 mlapa =50 mlapa

Fig. 6.37. Absorbtia de apa la suprafata a mortarelor pe baza de ciment alb, n conditii de

introducere a nanoparticulelor de TiO2 ca adaos la cantitatea de ciment

Din punct de vedere cinetic (fig. 6.38. si fig. 6.39.), viteza procesului de absorbtie a apei la
suprafatd scade odatd cu acumularea pe suprafata epruvetelor a unei cantitati de apa suficiente, care sa
permitd, probabil, formarea filmului acoperitor precum si alunecarea pe acesta a moleculelor de apa
excedentare. Aceasta constatare este sustinuta si de diagramele indicelui de evolutie a hidrofilitatii

(fig. 6.40. si fig. 6.41.)
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Fig. 6.38. Viteza procesului de absorbtie a apei la suprafatd a mortarelor pe baza de ciment alb, in

conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO: ca substituent a unei parti din masa cimentului
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Fig. 6.39. Viteza procesului de absorbtie a apei la suprafata a mortarelor pe baza de ciment alb,

in conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO2 ca adaos la cantitatea de ciment

Indice de evolutie a procesului
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Fig. 6.40. Indice de evolutie a hidrofilitatii suprafetei mortarelor pe baza de ciment alb, in conditii

de introducere a nanoparticulelor de TiO2 ca substituent a unei parti din masa cimentului
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Fig. 6.41. Indice de evolutie a hidrofilitatii suprafetei mortarelor pe baza de ciment alb,

in conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO> ca adaos la cantitatea de ciment

In functie de modul de introducere a nanoparticulelor in matricea compoziti, se observi in
prima parte a experimentului (cantitati de apa pulverizata cumulate de pana la 20 ml/proba) o evolutie
mai intensd din punct de vedere cinetic pentru compozitele in care nano-TiOz s-a introdus ca
substituent al cimentului, indicele de evolutie a hidrofilitatii mai mare. Ulterior, dupd pulverizarea
cumulate a peste 25 ml apa/proba, spre finalul experimentului, aceast indice de evolutie a hidrofilitatii
fiind mai mare n cazul compozitelor in care nano-TiO2 s-a introdus ca adaos.

Desi nu s-a documentat experimental, se presupune ca acest comportament se datoreaza
diferentelor microstructurale ale compozitelor, induse odata cu modificarea modului de introducere a
nanoparticulelor in matrice, cu pregadere a diferentelor de porozitate si rugozitate a suprafetei.

Indicele de eficienta evidentiaza, in cazul matricilor composite cu nano-TiO2 introduse ca
substituent al cimentului, o eficientd maxima din punct de vedere al hidrofilitatii in intervalul 3,6% -

5% nano TiOz2 (fig. 6.42.).
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Fig. 6.42. Indice de eficienta a nanoparticulelor in cazul mortarelor pe baza de ciment alb, in conditii

de introducere a nanoparticulelor de TiO2 ca substituent a unei parti din masa cimentului

Tn cazul matricilor composite cu nano-TiO2 introdus ca adaos, acest interval identificat pentru
eficientd maxima a efectului nanoparticulelor asupra hidrofilitatii suprafetelor, gliseaza in intervalul

3% - 4% continut nano-TiO>, raportat la cantitatea de ciment (fig. 6.43.).
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Fig. 6.43. Indice de eficienta a nanoparticulelor in cazul mortarelor pe baza de ciment alb, in

conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO> ca adaos la cantitatea de ciment

Rezistenta la uzura

Rezistenta la uzura creste, comparativ cu proba martor, odata cu introducerea nano-TiOz.
Totusi aceasta crestere nu este proportionald cu cantitatea de nanoparticule introduse in
matricea compozitd. Astfel, se observa un punct de eficientd maxima, respectiv cea mai mica
pierdere de volum, la compozitiile realizate cu 3% nano-TiOz2, atat in cazul in care acestea sunt

introduse ca substituent al unei parti de ciment (fig. 6.44.), cat si in cazul introducerii ca adaos
(fig. 6.45.).

0,020
0,015
0,010
=l l.nnlll
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Fig. 6.44. Pierderea de volum ca urmare a solicitarii la uzura a mortarelor pe baza de ciment alb, in

conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO: ca substituent a unei parti din masa cimentului
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Fig. 6.45. Pierderea de volum ca urmare a solicitdrii la uzurd a mortarelor pe baza de ciment alb,

in conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO> ca adaos la cantitatea de ciment
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Se apreciaza ca o cantitate de 1% nano-TiOg, utilizatd ca substituent al cimentului nu produce
rezultate semnificativ Imbunatatite, reducerea pierderii de volum fiind doar de 12.5% in raport cu
martorul, pe cand celelate compozitii prezinta reduceri ale pierderii de volum de minim 25%.

Se remarcd, de asemenea, ca in parametrul urmarit, pierderea de volum, dupa ce atinge un
minim pentru probele realizate cu 3% nano-TiO», atat in cazul substitutiei cimentului, cat si in cazul
utilizarii ca adaos, incepe sd creasca usor, odatd cu cresterea cantitatii de nano-TiO.. Acest
comportament se poate explica, pe baza literaturii de specialitate, prin probabilitatea unei dispersii
deficitare, neomogene, a nanoparticulelor in matricea compozita, fapt care determina existenta unor
zone de aglomerare a nanoparticulelor, alternativ cu zone deficitare Tn nanoparticule. Totusi aceasta
crestere este slab evidenta, ceea ce ar conduce la concluzia ca, in ceea ce priveste eficienta
nanoparticulelor de TiO asupra rezistentei la uzura a compozitelor cementoase, o cantitate cuprinsa in
intervalul 2% - 4% nano-TiO., raportatd la cantitatea de ciment, este suficienta si satisfacatoare.

Cantitati de nano-TiO2 Tn jur de 1% raportat la cantitatea de ciment sunt insuficiente,
imbunatdtirea performantelor nefiind semnificativa, iar cantitati mai mari de 4% nu se motiveaza nici
din punct de vedere a imbundtatirii performantelor compozitilui si, cu atdt mai putin din punct de
vedere economic.

Concomitent, se observa pierderi de indltime ca urmare a solicitatii la uzurd, mai mici odata cu
introducerea nanoparticulelor in matricea compozita, cu minime inregistrate, de asemenea in intervalul
2% -4% nano-TiO., care indica efectul benefic al nanoparticulelor, cu precadere daca ecestea sunt

introduse ca adaos (fig. 6.46. si fig. 6.47.).
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Fig. 6.46. Pierderea de inaltime ca urmare a solicitarii la uzurd a mortarelor pe bazd de ciment alb, in

conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO2 ca substituent a unei parti din masa cimentului
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Fig. 6.47. Pierderea de inaltime ca urmare a solicitdrii la uzurd a mortarelor pe baza de ciment alb,

in conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO> ca adaos la cantitatea de ciment

Rezultatele inregistrate experimental conduc la concluzia ca introducerea
nanoparticulelor ca adaos la o cantitate de ciment constanta in matricea compozitd va determina o
imbunatatire a caracteristicii fizico-mecanice mai evidentd decat in cazul in care acesta cantitate de
nanoparticule s-ar introduce ca substituent al cimentului (fig. 6.48. si fig. 6.49.). Aceasta concluzie are

explicatia in lipsa proprietatilor de liant a nanoparticulelor de TiOx.

0,02 100
& 0,015 80 =
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~— J 1
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—=reducerea pierderii de volum substitutie
=—=reducerea pierderii de volum adaos

Fig. 6.48. Influenta modului de introducere a nanoparticulelor de TiO2 in matricea cementoasa,

asupra pierderii de volum ca urmare a solicitarii la uzura
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Fig. 6.49. Influenta modului de introducere a nanoparticulelor de TiO2 in matricea cementoasa,

asupra pierderii de inaltime ca urmare a solicitarii la uzura

Permeabilitate la vapori de apa

Permeabilitatea mortarelor cementoase cu continut de nano-TiO> introdus ca substituent al unei
parti din cimentul de preparare creste odata cu cresterea continutului de nanoparticule. Astfel, viteza
de transmitere a vaporilor creste, iar grosimea stratului de aer echivalent si coeficientul de rezistenta la
vapori de apa scad, cu cit cantitatea de nanoparticule din matricea cementoasa este mai mare (fig.
6.50-fig. 6.52.). Mai mult, in cazul acestor materiale composite are loc o schimbare de incadrare in
clasa de permeabilitate la vapori de apa: compozitele cu 0-2% ciment substituit cu nano-TiO2 se
incadreaza in clasa de permeabilitate la vapori V2 (medie), iar compozitele cu 3-10% ciment substituit

cu nano-TiO;z se incadreaza in clasa de permeabilitate la vapori V3 (mare) [232], (tab. 6.11.).

Tabel 6.11. Permeabilitatea la vapori de apa (TiO2 introdus ca substituient a unei parti de ciment)

V'tezf" (.je Gtrrosj[ldme Coeficient Clasa de
Cod | o 1io transmisie a | S ;er ¢ de permeabilitate
turnare | 7°' -2 | vaporilor V : rezistenta | la vapori de
(g/m2zi) echivalent la vapori apd
Sd (M)

mortar pe baza de ciment alb, in conditii de introducere a nanoparticulelor
de TiO; ca substituent a unei parti din masa cimentului

M1 0 28.6 0.71 90.0 V2 (medie)
M2 1 130.09 0.16 16.08 V2 (medie)
M3 2 148.21 0.14 12.92 V2 (medie)
M4 3 167.67 0.14 14.09 V3 (mare)
M5 3.5 158.73 0.13 12.19 V3 (mare)
M6 4 142.89 0.15 13.09 V3 (mare)
M7 5 163.97 0.13 11.32 V3 (mare)
M8 6 210.58 0.10 8.01 V3 (mare)
M9 10 164.49 0.13 10.56 V3 (mare)
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Fig. 6.50. Viteza de transmisie a vaporilor a mortarelor pe baza de ciment alb, in conditii de

introducere a nanoparticulelor de TiOz2 ca substituent a unei parti din masa cimentului
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Fig. 6.51. Grosime strat de aer echivalent a mortarelor pe baza de ciment alb, in conditii de

introducere a nanoparticulelor de TiO> ca substituent a unei parti din masa cimentului
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Fig. 6.52. Coeficient de rezistenta la vapori a mortarelor pe baza de ciment alb, in conditii de
introducere a nanoparticulelor de TiO:z ca substituent a unei parti din masa cimentului
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Tn cazul compozitelor cementoase in care nano-TiO2 s-a introdus ca adaos, se observi, de
asemenea, o crestere a permeabilitatii la vapori de apa, pe masura ce cantitatea de nanoparticule creste,
fard 1nsd a se realiza saltul la clasa de incadrare superioard, respectiv, pentru toate compozitele
cementose, cu continut de nano-TiO> cu prin n intervalul 0-6% raportat la cantitatea de ciment, clasa
de permeabilitate la vapori de apa fiind V2 (medie) [232], (tab. 6.12, fig. 6.53.-fig. 6.55.).

Tabel 6.12. Permeabilitatea la vapori de apa (TiO introdus ca adaos la cantitatea de ciment)

Viteza de Grosime Coeficient Clasa de
Cod | o,io transmisie a str;;rde de permeabilitate
turnare 2| vaporilor V : rezistenta | la vapori de
(g/m?szi) echivalent la vapori p apa
Sq (M)

mortar pe baza de ciment alb, in conditii de introducere a nanoparticulelor
de TiO2 ca adaos la cantitatea de ciment

MA1 0 28.6 0.71 90.0 V2 (medie)
MA2 1 36.1 0.57 61.2 V2 (medie)
MA3 2 47.2 0.4 76.8 V2 (medie)
MA4 3 48.1 0.5 71.2 V2 (medie)
MAJS5 3.5 66.2 0.31 42.39 V2 (medie)
MAG 4 53.1 0.49 72.44 V2 (medie)
MA7 5 65.5 0.40 44.52 V2 (medie)
MAS 6 59.7 0.43 45.2 V2 (medie)
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Fig. 6.53. Viteza de transmisie a vaporilor a mortarelor pe baza de ciment alb, in conditii de

introducere a nanoparticulelor de TiO> ca adaos la cantitatea de ciment
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Fig. 6.54. Grosime strat de aer echivalent a mortarelor pe baza de ciment alb, in conditii de

introducere a nanoparticulelor de TiO> ca adaos la cantitatea de ciment
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Fig. 6.55. Coeficient de rezistenta la vapori a mortarelor pe baza de ciment alb, in conditii de

introducere a nanoparticulelor de TiO2 ca adaos la cantitatea de ciment
Cresterea vitezei de transmitere a vaporilor de apa, respectiv scaderea grosimii stratului de aer

echivalent si coeficientului de rezistenta la vapori sunt mult mai evidente in cazul compozitelor in care

nanoparticulele au fost introduse ca substituent al cimentului, (fig. 6.56-fig. 6.58.).
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Fig. 6.56. Viteza de transmisie a vaporilor a mortarelor pe baza de ciment alb, analiza comparativa in

conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO ca substiuent al unei parti de ciment sau ca adaos
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Fig. 6.57. Grosime strat de aer echivalent a mortarelor pe baza de ciment alb, analiza comparativa in

conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO: ca substiuent al unei parti de ciment sau ca adaos
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Fig. 6.58. Coecficient de rezistenta la vapori a mortarelor pe baza de ciment alb, analizd comparativa in

conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO> ca substiuent al unei parti de ciment sau ca adaos
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Desi nu au fost efectuate investigatii de naturd microstructurald, se poate aprecia, pe baza
analizei literaturii de specialitate, cd acest comportament este puternic influentat de distributia
nanoparticulelor in matricea cementoasa, de lipsa caracterului liant al particulelor, ele neparticipand
efectiv la reactiile de hidratare-hidroliza, de distributia nanoparticulelor in pori si de modificarea
volumului de pori, inchisi si deschisi ai matricii cementoase.

Tot pe baza acestei distributii generale a nanoparticulelor in matricea cementoasd si a unei
eventuale deficiente de omogenitate, a existentei a unor zone de aglomerare a nanoparticulelor in
matrice se poate intelege si lipsa de variatie liniard a coeficientilor caracteristici permeabilitatii la
vapori, de exemplu valorile inregistrate pentru compozitia cu 3.5% adaos nano-TiO2 (MADS), sau

compozitiile cu 6% si 10% nano-TiO2 introduc ca substituent al cimentului (M8 si M9).

6.4. Concluzii

Mortare cementoase cu continut de nano-TiO2 au fost preparate si analizate, urmarindu-se
evolutia performantelor, in functie de doua variabile: continutul de nano-TiO>, intotdeauna cantitatea
fiind cuantificata in procente masice, in raport cu cantitatea de ciment a mortarului martor si modul de
introducere a nanoparticulelor de TiO. in matricea compozita cementoasd, probele codificate M
reprezentand variante de introducere a nanoparticulelor ca substituent al unei cantitati de ciment (suma
maselor ciment + nanoparticule ramanand constanta), iar probele codificate MA reprezentand variante
de introducere a nanoparticulelor ca adaos la o cantitate de ciment constanta. Toti ceilalti parametrii
caracteristici prepararii (raport apa/(ciment+nano-TiOz), cantitate de nisip poligranular, durata de
amestecare, ordinea introducerii materialelor, temperatura de lucru, durata si temperatura de
conditionare a probelor etc.) ramanand constante).

Pe baza cercetarilor experimentale s-a Incercat delimitarea intervalelor optime pentru
continutul de nano-TiOp, astfel incat cumulul performatelor sa fie optim. Pe baza rezultatelor obtinute
experimental, se poate spune ca, cantitatea de nanoparticule TiO2 intodusa in mortarele cementoase
analizate ofera beneficii cumulate maxime daca se se incadreaza in intervalul 2% - 5%, raportat masic

la cantitatea de ciment.
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CAPITOLUL 7
PREPARAREA SI PROPRIETATILE
F1ZICO-MECANICE ALE MICROBETOANELOR
CU CONTINUT DE NANOPARTICULE DE TiO>

7.1. Ipoteza de lucru/obiective

Pentru prepararea microbetoanelor cu continut de nanoparticule de TiO> si efectuarea testelor
fizico-mecanice pe aceste materiale, s-au folosit echipamente cum ar fi: malaxor, balanta electronica,
etuvd, camera de clima, termometru, masd de Imprastiere, presda, aparat pentru uzura Bohme,
leucometru portabil (fig. 5.5.), precum si materiale auxiliare, mojare, vase de volum cunoscut, sticlarie
de laborator etc.

Cantitatile de nanoparticule de TiO2 adaugate in microbeton au fost stabilite pe atat pe baza
cercetarilor pe pasta de ciment cu nanoparticule de TiO2 (cap. 5) cat si pe baza cercetdrilor pe
mortarul cu nanoparticule de TiO, (cap. 6), respectiv 0%, 2%, 3%, 4% si 5%TiOs.

Tn cadrul programului experimental s-au realizat microbetoane pe bazi de ciment alb cu
continut de nanoparticule de TiO2 in conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO2 ca substituent a
unei parti din agregate.

Primul obiectiv propus pentru realizarea microbetoanelor cu proprietati de autocuratare a fost
atat stabilirea materiilor prime cat si a cantitatilor acestora.

Al doilea obiectiv a fost caracterizarea compozitiilor din punct de vedere al proprietatilor
fizico-mecanice. Materiile prime utilizate vor fi de origine autohtona, pentru a se studia posibilitatea

producerii acestui tip de material compozit in Romania.

7.2. Materiale si metode

7.2.1. Preparare microbetoane cu continut de nanoparticule de TiO2

S-a preparat micromicrobeton avand in compozitie un continut procentual de nanoparticule de
TiO2de 0%, 2%, 3%, 4% si 5%, astfel:

- 100 parti masice ciment: 1/5,5 parti masice fibre 19 mm: 0,3/5,5 parti masice fibre 6 mm:

1471/5,5 parti masice agregate: 5,5/5,5 parti masice aditiv

- Agregate: 1 parte clasa granulometrica 0/4: 1 parte clasa granulometrica 4/8

- Raportul apd/ciment = 0,45

- Nanoparticulele de TiO> substituie agregatele in raport de 2%, 3%, 4% si 5%.

Prepararea:

- apa + nisip 30 secunde Tn amestecare, viteza 140+5 rot/minut
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TiO2

- amestecare uscata ciment + nanoparticule, 30 secunde, viteza 140£5 rot/minut
- amestecare mecanica cu apa 30 minute, viteza 14045 rot/minut

- adaugare fibre 30 secunde In amestecare, viteza 140+5 rot/minut
- amestecare 30 secunde, viteza 285+10 rot/minut

- pauza 60 secunde

- amestecare mecanica 60 secunde, viteza 285+10 rot/minut
Conditionarea:

- 24 h in tipare, 90%URA, 20°C, fara lumina

- decofrare

- 27 zile imersie completa in apa, 20°C, fara lumina

- pana la testare in conditii laborator, fara lumina

Betoanele proaspete preparate s-au turnat in tipare metalice, astfel:

prismatice, cu dimensiuni 40x40x160 mm pentru epruvetele destinate determindrii densitatii
aparente 1n stare intdritd, rezistentelor mecanice (incovoiere si compresiune) si absorbtiei de
apa.

prismatice, cu dimensiuni 24x85x130 mm pentru epruvetele destinate determinarii densitatii
aparente si absorbtiei de apd, porozitdtii, rezistentelor mecanice (flexiune, inghet-dezghet, soc

termic) si aderentd mortar de lipire.

7.2.2. Proprietatile fizico-mecanice ale microbetoanelor cu continut de nanoparticule de

Densitate aparenta microbeton proaspat

Incercarea a fost efectuati conform standardului SR EN 12350-6: 2019 [234].

Densitate aparenta microbeton intarit

Incercarea a fost efectuati conform standardului SR EN 12390-7: 2019 [220].

Absorbtie de apa
Incercarea a fost efectuatd conform standardului SR EN 14617-1:2013 [235].

Porozitate
Incercarea a fost efectuati conform standardului SR EN 1936:2007 [236].

Rezistenta la incovoiere

Incercarea a fost efectuati conform standardului SR EN 12390-5: 2019 [237].
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Rezistenta la compresiune

Incercarea a fost efectuata conform standardului SR EN 12390-3: 2019 [238].

Rezistenta la flexiune

Incercarea a fost efectuata conform standardului SR EN 14617-2:2016 [239].

Rezistenta la inghet-dezghet
Incercarea a fost efectuata conform standardului SR EN 14617-5:2012 [240].

Rezistenta la soc termic

Incercarea a fost efectuata conform standardului SR EN 14617-6:2012 [241].

Aderenta mortar lipire

Incercarea a fost efectuatd conform standardului SR EN 1015-12: 2016 [230].

Grad de alb
Metoda constd in masurarea parametrului cu ajutorul unul leucometru portabil tip WSB-1, pe

probele expuse la lumina naturald, in conditii de laborator, conform capitolului 5.2.

Hidrofilitatea suprafetei

Se determina absorbtia de apa la suprafatd a epruvetei, ca indicator indirect al hidrofilitatii
acesteia.

Epruvetele se usucad la masa constanta, se expun 16 h la UV (intensitate luminoasa de 405 lux)
dupa care se incepe testarea.

Suprafata pentru testare a epruvetei uscata si expusa la UV, se aseazd cu o inclinare de 10° fata
de verticala. De la o distanta de 30 cm se pulverizeaza, la interval de 2 minute, cate 5 ml apa distilata,
pana se ajunge la un volum de apa cumulat de 50 ml. Dupa fiecare pas al testdrii (dupa fiecare
pulverizare de 5 ml apa distilatd) se cantdreste epruveta si se determina absorbtia de apa la suprafata.

Metoda de lucru este prezentatd in Diagrama de testare pentru evaluarea hidrofilitatii prin
absorbtia de apa la suprafata, fig. 6.1.

Se calculeaza absorbtia de apa la suprafatd, viteza procesului de absorbtie a apei, indicele de

evolutie si indicele de eficientd a nanoparticulelor conform capitolului 5.2.
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7.3. Rezultate si discutii

7.3.1. Proprietatile fizico-mecanice ale microbetoanelor cu continut de nanoparticule de
TiO2

Densitate aparenta microbeton proaspat

Rezultatele privind densitatea aparenta in stare proaspata a microbetoanelor pe baza de ciment

alb, 1n conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO», sunt prezentate in tabelul 7.1.

Tabel 7.1. Densitatea aparenta in stare proaspatd a microbetoanelor cu TiO>

Densitate aparenta in stare
Cod turnare %TiO2 p(rlgglsr%%;a
Valori calculate | Valori rotunjite
Bl 0 2407 2400
B2 2 2373 2370
B3 3 2426 2430
B4 4 2425 2430
B5 5 2462 2460
—~ 2470
E 2450
& 2430
S 2410
S 2390
& 2370
£ 2350
% 2330
g 2310

. 3
T102 [O/EJ]
Densitate (kg/m3)

Fig. 7.1. Densitatea aparenta in stare proaspata a microbetoanelor pe baza de ciment alb,

in conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO>

In figura 7.1. putem observa ci, nu se poate identifica un trend crescitor sau descrescitor al
valorilor inregistrate in cazul introducerii nanoparticulelor de TiO2 in microbetoanele pe baza de
ciment alb. Acest comportament nu poate fi motivat altfel decat prin eterogenitatea gradului de
omogenitate a compozitelor, respectiv, prin distributia nanoparticulelor de TiO2 in masa cementoasa.

Rezultatele experimentale indicd totusi elocvent o crestere a densitdtii aparente In stare
proaspata a microbetoanelor in care au fost introduse nanoparticulele fotosensibile. Aceasta constatare
poate fi pusd pe seama unei mai bune distributii a nanoparticulelor, concomitent cu repartizarea lor in

porii matricii cementoase, rezultand astfel o densificare a materialului.
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Densitate aparenta microbeton intairit
Rezultatele privind densitatea aparenta in stare intaritd a microbetoanelor pe bazd de ciment

alb, 1n conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO», sunt prezentate in tabelul 7.2.

Tabel 7.2. Densitatea aparenta in stare intaritd a microbetoanelor cu TiO>

Densitate aparenta in stare intarita
Cod turnare %TiO; (kg/m®)
Valori calculate | Valori rotunjite
Bl 0 2293 2290
B2 2 2285 2290
B3 3 2299 2300
B4 4 2290 2290
B5 5 2300 2300

In ceea ce priveste densitatea aparenta in stare intiritd a microbetoanelor pe bazi de ciment alb,
in conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO2, observam ca, nu se poate identifica un trend
crescator sau descrescator al valorilor inregistrate, in cazul introducerii nanoparticulelor de TiO2 Tn
microbeton. Acest comportament nu poate fi motivat altfel decat prin eterogenitatea gradului de
omogenitate a compozitelor, respectiv, prin distributia nanoparticulelor de TiO2 in masa cementoasa si

prin gradul de umplere a porilor cu aceste nanoparticule.

2300

2295
2290
2285 I I I
2280
0 2 3 4 5

TiO; (%)

Densitate aparenta (kg/m?)

® Densitate (kg/m3)

Fig. 7.2. Densitatea aparenta in stare intarita a microbetoanelor pe baza de ciment alb,

in conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO2

In cazul utilizirii nanoparticulelor de TiO2, se observi o usoara scidere a densititii aparente in
stare intaritd a compozitelor cu 2% TiO2 si 4% TiOz2, si o crestere ceea a densitdtii aparente In stare
intaritd a compozitelor cu 3% TiO2 si 5% TiOq, (fig. 7.2.), ceea ce ar putea indica, in corelatie cu
specificatiile din literatura de specialitate, dificultatea realizdrii unei distributii omogene a
nanoparticulelor in matricea compozitd, respectiv, posibilitatea existentei unor zone de aglomerare a
nanoparticulelor, concomitent cu zone caracterizate de o porozitate crescuta [199].
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Absorbtie de apa
Rezultatele privind absorbtia de apa a microbetoanelor pe baza de ciment alb, in conditii de

introducere a nanoparticulelor de TiOz, sunt prezentate n tabelul 7.3.

Tabel 7.3. Absorbtia de apa a microbetoanelor pe baza de ciment alb, in conditii de introducere a

nanoparticulelor de TiO>

Cod turnare %TiO; Absorbgi_a de apa (%)
Valori calculate
Bl 0 4,20
B2 2 3,92
B3 3 4,38
B4 4 4,21
B5 5 4,75

In ceea ce priveste absorbtia de apa a microbetoanelor pe bazi de ciment alb cu continut de
nanoparticule de TiO2, nu se poate identifica un trend crescator sau descrescator al valorilor
Tnregistrate in cazul introducerii diferitelor procente de nanoparticule de TiO2 in micromicrobeton,
valoarea minima obtinandu-se in matricea cu un continut de 2% nanoparticule de TiO> iar valoarea

maxima in matricea cu un continut de 5% nanoparticule de TiO2 (fig. 7.3.).

5,00

4,00
3,00
2,00
1,00
0,00
0 2 3 4

TiO; (%)

Absorbtiade apa (%)

m C(%) absorbtia de apa

Fig. 7.3. Absorbtia de apa a microbetoanelor pe baza de ciment alb,

in conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO2

Acest comportament nu poate fi motivat altfel decat prin eterogenitatea gradului de
omogenitate a compozitelor, respectiv, prin distributia nanoparticulelor de TiO2 in masa cementoasa si
prin gradul de umplere a porilor cu aceste nanoparticule.

Cantitatea de apa absorbita relativ, la diferite intervale de timp, in %, este prezentata in tabelul 7.4.
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Tabel 7.4. Cantitatea de apa absorbita relativ

Cod %TiO, Cantitatea de apa absorbita relativ (%)
turnare 1h 8h 24h 48h 72h
Bl 0 3,47 4,02 4,20 4,20 4,20
B2 2 3,07 3,58 3,92 3,92 3,92
B3 3 3,28 4,01 4,20 4,38 4,38
B4 4 3,30 3,85 4,21 4,21 4,21
B5 5 3,52 4,05 4,58 4,58 4,75

In ceea ce priveste cantitatea de apa absorbita relativ la diferite intervale de timp (1h, 24h, 28h,
48h, respectiv 72h) a microbetoanelor pe baza de ciment alb cu continut de nanoparticule de TiO2, nu
se poate identifica un trend crescator sau descrescator al valorilor inregistrate Tn cazul introducerii
diferitelor procente de nanoparticule de TiO2 in micromicrobeton, in functie de procentul de

nanoparticule introdus (fig. 7.4.).
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4,50
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Cantitatea de apa absorbita (%)
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0 1 2 3 4 5
TiO, (%)
—e—C1h —e—C8h —e— C24h —e—(C48h —e—C72h

Fig. 7.4.. Influenta cantitatii de TiO2 si imersia asupra cantitatii de apa absorbite

la diferite intervale de timp

Acest comportament nu poate fi motivat altfel decat prin eterogenitatea gradului de
omogenitate a compozitelor, respectiv, prin distributia nanoparticulelor de TiO2 in masa cementoasa si
prin gradul de umplere a porilor cu aceste nanoparticule.

In ceea ce priveste insi cantitatea de apa absorbita relativ la diferite intervale de timp (1h, 24h, 28h,
48h, respectiv 72h), aceasta are un trend crescator. Astfel aceasta creste cu cresterea timpului de
imersare Tn cazul tuturor compozitiilor, indiferent de procentul de nanoparticule de TiO> introduse Tn

matrice (fig. 7.5.).
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Fig. 7.5. Absorbtia de apa a microbetoanelor pe baza de ciment alb, in conditii

de introducere a nanoparticulelor de TiO>, la diferite intervale de timp

Porozitate
Rezultatele privind porozitatea deschisa a microbetoanelor pe baza de ciment alb, in conditii de

introducere a nanoparticulelor de TiO, sunt prezentate n tabelul 7.5.

Tabelul 7.5. Porozitate deschisa a microbetoanelor pe baza de ciment alb, in conditii de

introducere a nanoparticulelor de TiO>

. — 70
Cod turnare %TiOs Porozftater deschisa (%)
Valori calculate
Bl 0 9,34
B2 2 8,94
B3 3 9,45
B4 4 9,47
B5 5 10,28
10,50
§ 10,00
£ 950
<
%‘ 9,00
§ 850
£
8,00

TiO 2 (0/0]

B Porozitatea deschisd (%)

Fig. 7.6. Reprezentarea porozitatii deschise a microbetoanelor pe baza de ciment alb,

in conditii de introducere a diferitelor cantitati de nanoparticule de TiO2
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In fig. 7.6. se observi ca proba cu un continut de 2% nanoparticule de TiO2 are 0 porozitate
deschisa mai mica in raport cu proba martor. In ceea ce priveste probele cu un continut procentual de
3% TiO2, 4% TiO2 si 5% TiOg, acestea au o porozitate deschisd mai mare in raport cu martorul,

valoarea acesteia crescand odatd cu cresterea continutului de nanoparticule de TiOx.

Rezistenta la incovoiere
Rezultatele privind rezistenta la incovoiere la 7 zile cat si la 28 de zile a microbetoanelor pe

baza de ciment alb, in conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO2, sunt prezentate in tabelul 7.6.

Tabelul 7.6. Rezistenta la incovoiere a microbetoanelor pe baza de ciment alb, in conditii de

introducere a nanoparticulelor de TiOz, la 7 zile, respectiv 28 de zile

. - _ ,
Cod turnare %TiO, Remster.l‘ga la incovoiere (N/mm )
7 zile 28 zile
Bl 0 8,50 8,70
B2 2 9,10 9,10
B3 3 8,30 9,00
B4 4 8,10 8,80
B5 5 7,60 8,70
° 9,50
3 900
2% 850
= £
SZ 800 I I I
2 750
= 700 .
0 2 3 4 5

TiO; (%)
H Rti (N/mm2)

Fig. 7.7. Rezistenta la incovoiere a microbetoanelor pe baza de ciment alb,

in conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO2, la 7 zile

9,50

9,00

8,50
8,00
7,50
0 2 3 4 5

Rezistenta laincovoiere
(N/mm2)

7,00
TiO; (%)
H Rti (N/mm2)
Fig. 7.8. Rezistenta la incovoiere a microbetoanelor pe baza de ciment alb,

in conditii de introducere a nanoparticulelor de TiOz, la 28 de zile
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Rezistenta la compresiune
Rezultatele privind rezistenta la compresiune la 7 zile cat si la 28 de zile a microbetoanelor pe

baza de ciment alb, in conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO2, sunt prezentate in tabelul 7.7.

Tabelul 7.7. Rezistenta la compresiune a microbetoanelor pe baza de ciment alb, in conditii de

introducere a nanoparticulelor de TiOg, la 7 zile, respectiv 28 de zile

Cod turnare %TiO, Rezister}ga la compresiune (N/mmz)
7 zile 28 zile
Bl 0 59,10 62,30
B2 2 60,40 62,90
B3 3 61,20 63,10
B4 4 59,60 63,50
B5 5 58,40 63,30

In ceea ce priveste rezistenta la compresiune a microbetoanelor pe bazi de ciment alb in care s-
au introdus nanoparticule de TiOy, testarea la varsta de 7 zile evidentiaza o tendinta crescitoare a
parametrului urmarit in functie cresterea cantitatii de nanoparticule (fig. 7.9.), pana la procentul de 3%

TiO2, dupa care valoarea rezistentei la compresiune scade cu cresterea procentului de nanoparticule.

» 6150
S 61,00
£ 6050
S~ 60,00
S § 5950
S E
< = 5900
= 5850
% 5800
g 5750
=4

57,00

0 2 3 4 5
TiO, (%)

m Rc(N/mm2)

Fig. 7.9. Rezistenta la compresiune a microbetoanelor pe baza de ciment alb,

in conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO, la 7 zile
Testarea de la 28 de zile evidentiaza de asemenea o crestere a valorii rezistentei la compresiune

odata cu cresterea procentului de nanoparticule, dar de data aceasta pana la procentul de 4% TiOz,

dupa care rezistenta la compresiune scade (fig. 7.10.).
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Fig. 7.10. Rezistenta la compresiune a microbetoanelor pe baza de ciment alb,

in conditii de introducere a nanoparticulelor de TiOz, la 28 de zile

Rezistenta la flexiune
Rezultatele rezistentei la flexiune a microbetoanelor pe baza de ciment alb, in conditii de

introducere a nanoparticulelor de TiO, sunt prezentate n tabelul 7.8.

Tabelul 7.8. Rezistenta la flexiune a microbetoanelor pe baza de ciment alb, in conditii

de introducere a nanoparticulelor de TiO-

: . ;
Cod turnare %TiO2 Rezistenta la flexiune (N/mm°)
Valori calculate

Bl 0 7.80

B2 2 7.90

B3 3 6,50

B4 ‘. 7.30

BS 5 7.10

10,00
g 8,00
25
« = 6,00
=&
=2 4,00
% 2,00
(=4

0,00
0 2 3 4 5

TiO; (%)
® Rti (N/mm2)

Fig. 7.11. Rezistenta la flexiune a microbetoanelor pe baza de ciment alb, in conditii

de introducere a nanoparticulelor de TiO-
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In ceea ce priveste rezistenta la flexiune a microbetoanelor pe baza de ciment alb cu continut
de nanoparticule de TiO2, nu se poate identifica un trend crescdtor sau descrescétor al valorilor
nregistrate in cazul introducerii diferitelor procente de nanoparticule de TiOx.

Rezistenta la flexiune are valoarea cea mai mare in cazul probei cu un continut de 2%
nanoparticule de TiO si valoarea cea mai mica in cazul probei cu 3% nanoparticule de TiO2 (fig.
7.11)).

Rezistenta la inghet-dezghet
Rezultatele rezistentei la flexiune a microbetoanelor pe baza de ciment alb, in conditii de

introducere a nanoparticulelor de TiO2, dupa inghet-dezghet, sunt prezentate in tabelul 7.9.

Tabelul 7.9. Rezistenta la flexiune a microbetoanelor pe baza de ciment alb, in conditii

de introducere a nanoparticulelor de TiO2, dupa inghet-dezghet

Cod turnare %TiOs Rezistenta la ﬂexiune (N/mm?)
Valori calculate
Bl 0 7,60
B2 2 7,70
B3 3 6,30
B4 4 6,50
B5 5 6,80

In ceea ce priveste rezistenta la flexiune a probelor dupa cicluri de idnghet-dezghet, nu se poate
identifica un trend crescator sau descrescator al valorilor inregistrate in cazul introducerii

nanoparticulelor de TiO2 In microbetoanele pe baza de ciment alb (fig. 7.12.).
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m Rti (N/mm2)

Rezistenta la inghet-dezghet
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Fig. 7.12. Rezistenta la flexiune a microbetoanelor pe baza de ciment alb,

in conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO2, dupa inghet-dezghet
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Rezistenta la flexiune dupa cicluri de inghet-dezghet are valoarea cea mai mare in cazul probei
cu un continut de 2% nanoparticule de TiO2 si valoarea cea mai mica in cazul probei cu 3%

nanoparticule de TiO-,

Rezistenta la soc termic
Rezultatele rezistentei la flexiune a microbetoanelor pe baza de ciment alb, in conditii de

introducere a nanoparticulelor de TiO2, dupa soc termic, sunt prezentate in tabelul 7.10.

Tabelul 7.10. Rezistenta la flexiune a microbetoanelor pe baza de ciment alb,

in conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO2, dupa soc termic

Cod turnare %TiOs Rezistenta la flexiune (N/mm?)
Valori calculate
Bl 0 7,70
B2 2 7,80
B3 3 6,50
B4 4 6,80
B5 5 6,90

In ceea ce priveste rezistenta la flexiune a probelor dupa soc termic, nu se poate identifica un
trend crescator sau descrescator al valorilor inregistrate in cazul introducerii nanoparticulelor de TiO2
in microbetoanele pe baza de ciment alb. Rezistenta la flexiune dupa soc termic are valoarea cea mai
mare in cazul probei cu un continut de 2% nanoparticule de TiO> si valoarea cea mai mica in cazul

probei cu 3% nanoparticule de TiO> (fig. 7.13.).
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Fig. 7.13. Rezistenta flexiune la a microbetoanelor pe baza de ciment alb,

in conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO2, dupa soc termic
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Aderenta mortar lipire
Similar determinarii aderentei mortarelor la suport de beton, s-a determinat aderenta
microbetoanelor pe baza de ciment alb, in conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO», la

support de beton, rezultatele fiind prezentate in tabelul 7.11.

Tabelul 7.11. Aderenta microbetoanelor pe baza de ciment alb, in conditii de introducere a

nanoparticulelor de TiO2, la suport de beton

Aderenta la support de beton
Cod turnare %TiO; (N/mm?)
Valori calculate
Bl 0 0,24
B2 2 0,39
B3 3 0,50
B4 4 0,23
B5 5 0,19

In ceea ce priveste aderenta la suport de beton, aceasta creste pe masura ce cantitatea de nano-
TiO2 din matricea cementosa creste, pana la procentul de 3% de nanoparticule introdus, dupa care

scade (fig. 7.14.).
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Fig. 7.14. Aderenta microbetoanelor pe baza de ciment alb, in conditii de introducere a

nanoparticulelor de TiO>, la suport de beton

Se observa o crestere a aderentei la suport de beton pentru probele cu 2% nano-TiO2 si 3%

nano-TiOz , urmand o scadere de la 4% nano-TiO., evidentiata de reprezentarea grafica.
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Grad de alb
Rezultatele gradului de alb a microbetoanelor pe baza de ciment alb, in conditii de introducere
a nanoparticulelor de TiO2, precum ;I cresterea gradului de alb in raport cu proba martor, sunt

prezentate in tabelul 7.12.

Tabelul 7.12. Grad de alb/crestere grad de alb, al microbetoanelor pe baza de ciment alb,

n conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO>

Grad de alb (kg/m®)
Cod turnare %TiO2 Grad de alb Cregtel:l bgrad de
Bl 0 52,6 -
B2 2 59,0 12,2
B3 3 59,3 12,7
B4 4 59,6 13,3
B5 5 61,5 16,9

Asa cum era de asteptat, gradul de alb creste continuu, pe masurd ce cantitatea de nano-TiO>
din matricea cementosa creste, acesta fiind un efect foarte bine cunoscut si raportat in literatura de
specialitate, chiar fiind numit “chalk-effect” [6].

Se observa o crestere a gradului de alb mai evidentd pentru probele cu 2% nano-TiO2, urmata de o
crestere mai lentd pentru probele cu 3% si 4% nano-TiOz, evidentiata de reprezentarea grafica conform

figurii 7.15.
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Fig. 7.15. Grad de alb al microbetoanelor pe baza de ciment alb, in conditii

de introducere a nanoparticulelor de TiO2

Hidrofilitatea suprafetei
La fel ca si in cazul mortarelor cu nanoparticule de TiO2, se determind absorbtia de apa la

suprafatd, viteza procesului de absorbtie a apei, indicele de evolutie si indicele de eficientd a
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nanoparticulelor, pentru microbetoanele cu 0%TiO: (B1), 2% TiO2 (B2), 3%TiO2 (B3), 4% TiO: (B4)

si 5% TiO (B5), conform cap. 5.2.

Se observa ca, absorbtia de apa la suprafata, creste, pentru fiecare compozitie in parte, pe

masurd ce cantitatea de apa pulverizatd creste, cu o usoara tendinta de stabilizare in a doua jumatate a

procedurii de testare (cantitatea de apa pulverizata cumulata depaseste 25 ml/proba) (fig. 7.16.).
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Fig. 7.16. Absorbtia de apa la suprafata a microbetoanrelo pe bazd de ciment alb,

in conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO2

Din punct de vedere cinetic, viteza procesului de absorbtie a apei la suprafatd scade odatd cu

acumularea pe suprafata epruvetelor a unei cantititi de apa suficiente, care sd permita, probabil,

formarea filmului acoperitor precum si alunecarea pe acesta a moleculelor de apa excedentare (fig.

7.17)).
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Fig. 7.17. Viteza procesului de absorbtie a apei la suprafatd a microbetoanelor pe baza

de ciment alb, in conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO>

Aceastd constatare este sustinutd si de diagrama indicelui de evolutie a hidrofilitatii (fig. 7.18.).
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Fig. 7.18. Indice de evolutie a hidrofilitatii suprafetei microbetoanelor pe baza de ciment alb,

in conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO2

In prima parte a experimentului (cantititi de apa pulverizata cumulate de pana la 20 ml/proba)
se observa o evolutie mai intensd din punct de vedere cinetic, indicele de evolutie a hidrofilitatii fiind
mai mare. Ulterior, dupa pulverizarea cumulata a peste 25 ml apd/proba, spre finalul experimentului,
acest Indice de evolutie a hidrofilitatii fiind mai mic.

Indicele de eficienta (fig. 7.19.), evidentiazd, in cazul microbetoanelor cu nano-TiOz, 0
eficienta maxima din punct de vedere al hidrofilitatii la compozitul cu 5% nano-TiO> si o eficienta

minima la compozitul cu 4% continut nano-TiOz, raportat la cantitatea de ciment.

Ti0, (%)

Fig. 7.19. Indice de eficienta a nanoparticulelor in cazul microbetoanelor pe baza de ciment alb,

in conditii de introducere a nanoparticulelor de TiO>

7.4. Concluzii

In ceea ce priveste microbetoanele cu nanoparticule de TiO2, putem spune ca:
- In cazul determindrii densitatii aparente in stare proaspatd si a densitdtii aparente in stare
intaritd, nu se poate identifica un trend crescator sau descrescator al valorilor Inregistrate in cazul

introducerii nanoparticulelor de TiO2 in a microbetoanele pe baza de ciment alb. Acest comportament

246



nu poate fi motivat altfel decat prin eterogenitatea gradului de omogenitate a compozitelor, respectiv,
prin distributia nanoparticulelor de TiO2 in masa cementoasa si prin gradul de umplere a porilor cu
aceste nanoparticule. Rezultatele experimentale indica totusi elocvent o crestere a densitatii aparente in
stare proaspatd a microbetoanelor in care au fost introduse nanoparticulele fotosensibile. Aceasta
constatare poate fi pusd pe seama unei mai bune distributii a nanoparticulelor, concomitent cu
repartizarea lor in porii matricii cementoase, rezultand astfel o densificare a materialului.

- In cazul utilizarii nanoparticulelor de TiO2, se observi o usoar scadere a densitatii aparente in
stare intarita a compozitelor cu 2% TiO2 si 4% TiOo, si o crestere ceea a densitatii aparente in stare
intaritd a compozitelor cu 3% TiO2 si 5% TiOz2 ce ar putea indica, in corelatie cu specificatiile din
literatura de specialitate, dificultatea realizarii unei distributii omogene a nanoparticulelor in matricea
compozitd, respectiv, posibilitatea existentei unor zone de aglomerare a nanoparticulelor, concomitent
cu zone caracterizate de o porozitate crescuta [199].

- In cazul determinarii absorbtiei de apa a microbetoanelor pe bazi de ciment alb cu continut de
nanoparticule de TiO, valoarea minima se obtine in matricea cu un continut de 2% nanoparticule de
TiOy iar valoarea maxima in matricea cu un continut de 5% nanoparticule de TiO>, neidentificandu-se
nici in acest caz un trend crescator sau descrescitor. In ceea ce priveste insa cantitatea de apa absorbita
relativ la diferite intervale de timp (1h, 24h, 28h, 48h, respectiv 72h), aceasta are un trend crescator.
Astfel aceasta creste cu cresterea timpului de imersare in cazul tuturor compozitiilor, indiferent de
procentul de nanoparticule de TiO> introduse in matrice.

- In ceea ce priveste porozitatea se observi ci proba cu un continut de 2% nanoparticule de TiO>
are o porozitate deschisa mai mica in raport cu proba martor, iar probele cu un continut procentual de
3% TiO2, 4% TiO2 si 5% TiO2, acestea au o porozitate deschisd mai mare in raport cu martorul,
valoarea acesteia crescand odata cu cresterea continutului de nanoparticule de TiOx.

- Rezistenta la Intindere prin incovoiere, atat la varsta de 7 zile cat si la varsta de 28 de zile,
creste pana la procentul de 2% TiO2 introdus in micromicrobeton, dupd care scade pe masurd ce
cantitatea de nanoparticule de TiOz creste, ceea ce este In concordanta cu literatura de specialitate [9].

- Rezistenta la compresiune a betoanelor pe bazi de ciment alb Tnh care s-au introdus
nanoparticule de TiO>, la varsta de 7 zile, evidentiaza o tendinta crescatoare a parametrului urmarit in
functie cresterea cantitdtii de nanoparticule, pand la procentul de 3% TiO2, dupd care valoarea
rezistentei la compresiune scade cu cresterea procentului de nanoparticule. Testarea la varsta de 28 de
zile evidentiaza de asemenea o crestere a valorii rezistentei la compresiune odata cu cresterea
procentului de nanoparticule, dar de data aceasta pana la procentul de 4% TiO2, dupa care rezistenta la
compresiune scade.

- Rezistenta la flexiune a microbetoanelor pe baza de ciment alb cu continut de nanoparticule de

TiO2, nu creste sau descreste dupa un anumit trend, in cazul introducerii diferitelor procente de
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nanoparticule de TiO», aceasta avand valoarea cea mai mare in cazul probei cu un continut de 2%
nanoparticule de TiO: si valoarea cea mai mica in cazul probei cu 3% nanoparticule de TiO».

- Valorile rezistentei la flexiune a probelor, atat dupa cicluri de inghet-dezghet cat si dupa soc
termic, nu cresc sau descresc in cazul introducerii nanoparticulelor de TiO2 in microbetoanele pe baza
de ciment alb dupa nici un trend. Rezistenta la flexiune are valoarea cea mai mare in cazul probei cu
un continut de 2% nanoparticule de TiO2 si valoarea cea mai mica in cazul probei cu 3% nanoparticule
de TiO,, atat in cazul expunerii epruvetelor la cicluri de inghet-dezghet, cat si in cazul expunerii
acestora la soc termic.

- In ceea ce priveste aderenta la suport de beton a microbetoanelor cu continut de nanoparticule
de TiOo, aceasta creste pe masura ce cantitatea de nano-TiO> din matricea cementosa creste, pana la
procentul de 3% de nanoparticule introdus, dupa care scade. Se observa o crestere a aderentei la suport

de beton pentru probele cu 2% nano-TiO> si 3% nano-TiO2 , urmand o scadere de la 4% nano-TiOx.

248



CAPITOLUL 8
CONCLUZII FINALE

8.1. Concluzii generale

Din punct de vedere a capacititii de autocuritare a compozitelor cementoase, analiza

vizuala, microscopica si evaluarea gradului de alb a epruvetelor testate conform programului de testare

prezentat in diagrama de testare a indicat urmatoarele:

- Testarea cu Rodamina B si cu albastru de metilen sunt similare din punct de vedere al fenomenelor,
ambele substante de patare fiind substante organice, cu posibilitate de descompunere prin fotoactivare
UVA. Totusi, efectul rodaminei B este mai puternic si mai greu de indepartat, pe cand epruvetele
patate cu solutie de albastru de metilen sunt aproape curate dup parcurgerea diagramei de testare.

- Testarea cu solutie de funingine din gaze de esapament pune in evidentd faptul ca, desi aceste
particule nu sunt descompuse sub actiunea razelor UVA, ele sunt mai usor spalate prin apa de ploaie
ca urmare a modificarii hidrofilitatii suprafetei compozitului cementos.

- Diagrama de testare a fost corect conceputd deoarece s-a reusit evidentierea ambelor mecanisme de
auto-curatare a suprafetei compozitilui cementos cu adaos de nanoparticule de TiO2: pe de o parte
exista efectul de catalizare fotoactivatd a descompunerii substantelor organice, iar pe de altd parte,
exista efectul de crestere a hidrofilitatii suprafetei, particulele generatoare de fenomene de murdarire
putand fi mai usor preluate de picaturile de apa si indepartate de pe suprafata compozitului.

- Testele efectuate prin metoda patarii cu rodamina B, cu albastru de metilen si cu funingine gaze
esapament, oferd o dovadd a capacitatii de autocurdtare a matricilor cementoase Imbogdtite cu
nanoparticule de TiO> prin fotoactivare sub influenta razelor UVA. Totusi, rezultatele experimentale
obtinute nu pot oferi baza unei selectii documentate a continutului optim de nanoparticule, astfel incét
balanta cost — beneficii sa fie cea mai favorabila.

- Se considerd, prin urmare, ca este necesard continuarea cercetarilor si corelarea rezulatelor obtinute
experimental, pe de o parte cu alte rezultate raportate in literatura de specialitate, iar pe de alta parte cu
rezultate obtinute experimental privind evolutia proprietatilor fizico-mecanice ale matricilor
cementoase 1n functie de continutul de nanoparticule, coroborat cu o analizd din punct de vedere a

aplicabilitatii in domeniul de utilizare preconizat.
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Testele privind rezistenta compozitelor cementoase cu nano-TiO2 la actiunea micro-

organismelor, au fost efectuate pe probe de material compozit - pasta de ciment cu adaos de
nanoparticule de TiOo.

S-a urmadrit eficienta inhibdrii dezvoltdrii coloniilor de micro-organisme in functie de
continutul de nano-TiO», Tntotdeauna cantitatea fiind cuantificatd in procente masice, in raport cu
cantitatea de ciment a mortarului martor. Raportul (apd/ciment+nano-TiO2) a fost pastrat in limitele
0,5+0,5, astfel incat consistenta standar sa ramand constantd. Toti ceilalti parametrii caracteristici
prepararii (raport apa/(ciment+ nano-TiO2), durata de amestecare, ordinea introducerii materialelor,
temperatura de lucru, durata si temperatura de conditionare a probelor etc.) ramanand constante).

Pe baza cercetarilor experimentale s-a Tncercat delimitarea intervalelor optime pentru
continutul de nano-TiO2, astfel incat cumulul performatelor privind eficienta inhibarii dezvoltarii
microorganismelor sa fie optim.

Pe baza rezultatelor obtinute experimental, in cazul actiunii cumulate a sporilor de mucegai
PENICILLIUM EXPANSUM (P.E)), ASPERGILLIUS NIGER (A.N.) si a bacteriilor
ESCHERICHIA COLI (E.C.), PSEUDOMONAS AERUGINOSA (P.A)), STAPHYLOCOCUS
AUREUS (S.A.), respectiv, STREPTOCOCUS PYOGENES (S.P.), toate frecvent intilnite in viata
cotidiana i toate cu impact negative evident asupra sanatatii populatiei, cantitatea de nanoparticule
estimate a fi necesara pentru a fi intodusa in matricile cementoase analizate se incadreaza in intervalul

2% - 5% raportat masic la cantitatea de ciment (fig. 8.1.).
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Fig. 8.1. Eficienta compositelor cementoase cu continut de nano-TiO> la actiunea

microorganismelor (mucegaiuri / bacterii)

250



Testele privind proprietatile fizico-mecanice ale compozitelor cementoase cu nanoparticule

de Tioo, au fost efectuate pe mortare cementoase preparate si analizate, urmarindu-se evolutia
performantelor, in functie de doua variabile:

- continutul de nano-TiO2, intotdeauna cantitatea fiind cuantificatd in procente masice, in
raport cu cantitatea de ciment a mortarului martor.

- modul de introducere a nanoparticulelor de TiO2 in matricea compozita cementoasa, probele
codificate M reprezentand variante de introducere a nanoparticulelor ca substituent al unei cantitati de
ciment (suma maselor ciment + nanoparticule ramanand constantd), iar probele codificate MA
reprezentand variante de introducere a nanoparticulelor ca adaos la o cantitate de ciment constanta.

Toti ceilalti parametrii caracteristici prepararii (raport apa/(ciment+nano-TiO), cantitate de
nisip poligranular, durata de amestecare, ordinea introducerii materialelor, temperatura de lucru, durata
si temperatura de conditionare a probelor etc.) rimanand constante).

Pe baza cercetarilor experimentale s-a Incercat delimitarea intervalelor optime pentru
continutul de nano-TiOy, astfel incat cumulul performatelor fizico-mecanice sa fie optim. Pe baza
rezultatelor obtinute experimental, se poate spune cd, cantitatea de nanoparticule TiO2 intodusad in
mortarele cementoase analizate ofera beneficii cumulate maxime daca se se incadreaza in intervalul
2% - 5%, raportat masic la cantitatea de ciment (fig. 8.2.).

In tabelul 8.1. s-a efectuat 0 comparatie privind performantele fizico-mecanice ale
compozitelor cementoase cu nano-TiO2 din referinte, respectiv rezultatele experimentale obtinute pe

baza cercetarii descries Tn aceasta lucrare.
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Fig. 8.2. Tendinta de variatie a performantelor mortarelor composite cementoase cu continut de nano-TiO2 introdus ca substituent
al unei parti masice de ciment sau ca adaos la o cantitate constanta de ciment
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Tabelul 8.1. Comparatie privind performantele fizico-mecanice ale compozitelor cementoase cu nano-TiO: (Referinte/Rezultate experimentale)

Max.

Rezultate obtinute

o 0 o Referinta Rezultate experimentale
Determindri | Material u/f[)i-ll-ilzoai bibliografica Referinte 1% - 10% TiO2 (pasta si mortar) si 1-5%NT
(microbeton)
1,5% [186] scade cu cresterea continutului de NT . .
mortar 10% [195] scade cu cresterea continutului de NT scade cu cregterea continutului de NT
Lucrabilitate 2% [187, 188] scade cu cresterea continutului de NT
beton 3% [189] scade cu cresterea continutului de NT -
5% [190-193] scade cu cresterea continutului de NT
pasta 10% [196] scade cu cresterea continutului de NT scade cu cresterea continutului de NT
Timp de mortar 10% [197] creste cu cresterea continutului de NT ]
priza [199] scade cu cresterea continutului de NT
beton 2% [198] scade cu cresterea continutului de NT -
nu s-a putut identifica un trend crescator sau
asta 10% [210] scade cu cresterea continutului de NT descrescitor cu cresterea continutu lui de NT’
P ’ ’ aproape constanta la 1%, 2% si 3%NT si
minima la 3.6%NT.
Porozitate [197] scade cu cresterea con_‘,tinutului de NT,
mortar 10% 10% optim __ -
[199] 5% NT scade 7% si
10% creste nesemnificativ
beton 4% [207, 213, creste cu cresterea cm_q;inutului de NT, scade la 2%NT comparativ cu proba martor,
214] 3% optim dupa care creste cu cresterea continutului de NT.
nu s-a putut identifica un trend crescator sau
pasta 10% - - descrescator cu cresterea continutului de NT,
Absorbtie minimad la 4%NT si maxima la 10%NT.
de apa . . creste cu cresterea continutului de NT, atat la
mortar 3% [212] scade cu cresterea confinutului de NT, NT introdus ca substituent, cat si la NT introdus

2% optim

ca adaos.
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Tabelul 8.1. Comparatie privind performantele fizico-mecanice ale compozitelor cementoase cu nano-TiO>

(Referinte/Rezultate experimentale) (continuare)

Max.

Rezultate obtinute

Determinari | Material | %TiO: 'querinta ) Re:zultate expgrimentale.
utilizat bibliografica Referinte 1% - 10% TiO2 (pe_lsté si mortar) si 1-5%NT
(microbeton)
scade cu cresterea continutului de NT nu s-a putut identifica un trend crescator sau
2% [187, 211] ,(28 de ziI’e) descrescdtor cu cresterea continutului de NT,
mimima la 2%NT si maxima la 5%NT.
[192, 193, scade cu cresterea continutului de NT,
209] 4% optim
Absorbtic eton creste cu crestereazci:lczzt)l‘;inutului de NT (2
de apa 504 [206, 207] scade cu cresterea continutului de NT (7
° si 28 de zile), 4% optim i
[201, 216, scade cu cresterea continutului de NT
217] (28 51 90 de zile), 0,5% optim
[218] scade cu cresterea cor_rginutului de NT,
3% optim
- la NT introdus ca substituent, variaza
neproportional cu introducerea cantitatil de NT
mortar 10% - - . (7 51 28 de zile), A x
Rezistenta -laNT 1ntr0(}us ca adaos, crqgte pana'la
la intindere 3,5%NT,_ dupa care scade (7 si 28 de zile)
orin ‘ - optim pentru 2%-5%NT, adaos.
ncovoiere la 1% s1 3% NT creste
[190, 191] la 5% scade - creste pana la 2%NT, dupa care scade (7 si 28
beton 5% 1% optim de zile).
[192, 193, creste cu cresterea continutului de NT - optim pentru 2%-5%NT.
206, 207] (7, 14, 28 51 90 de zile), 4% optim
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Tabelul 8.1. Comparatie privind performantele fizico-mecanice ale compozitelor cementoase cu nano-TiO>

(Referinte/Rezultate experimentale) (continuare)

Rezultate obtinute

Max. Referinta Rezultate experimentale
I : fgine
Determindri | Matertal | %42 | i iografic Referinte 1% - 10% TiO, (pasta si mortar) si 1-5%NT
(microbeton)
0 creste cu cresterea continutului de NT
Rezistenta 2% | [201,202] (7, 28 si 90 de zile), 1% optim . ] .
PPN - ; - creste pana la 2%NT, dupa care scade (7 si 28
la intindere b 30 20 creste cu cresterea continutului de NT ; de 7il ’
. eton 0 [205] 28 de zile). 10 : . e zile).
prin (28 de zile), 1% optim
N . : - - optim pentru 2%-5%NT.
Incovoiere 4% [207, 213, creste cu cresterea continutului de NT
214] (7, 28 si 90 de zile), 3% optim
la 5% NT creste (1, 3 s1 7 zile) si scade
[196] (28 de zile)
pastd 10% la 10% NT creste (1 si 7 zile) si scade (3 -
si 28 de zile)
210 creste cu cresterea continutului de NT
[ k] k] k]
[186, 197] creste cu cresterea continutului de NT - la NT introdus ca substituent, variaza
' (3,7, 28 51 90 de zile) neproportional cu cresterea continutului de NT
. creste cu cresterea continutului de NT (1 | (7 zile), minima la 3%NT si maxima la 1%NT,
Rezistenta [195, 209] zi) dar scade cu cresterea continutului de NT (28 de
la ) mortar 10% ' scade cu cresterea continutului de NT zile).
compresiune (28 de zile) - la NT introdus ca adaos, creste pana la 3%NT,
9 N A1 Ao
la 5% NT creste dupa care sca(}e (7 zile) si creste pana la 2%NT,
[199] la 7% si 10% NT te ne Fucati dupa care scade (28 de zile).
a /7031 10V N1 creste nesemitiiucaliv |- _ gntim pentru 2%-5%NT introdus ca adaos.
[11517 ' 21(?(? ' creste cu cresterea continutului de NT | - creste pana la 3%NT, dupa care scade (7 zile).
beton 50 268] ' (2, 7 s1 28 de zile), 4% optim - creste pana la 4%NT, dupa care scade (28 de
. . zile).
[209] scade cu cresterea continutului de NT - optim pentru 2%-5%NT.

(28 de zile)
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Tabelul 8.1. Comparatie privind performantele fizico-mecanice ale compozitelor cementoase cu nano-TiO>

(Referinte/Rezultate experimentale) (continuare)

Determinari

Material

Max.
%TiO>
utilizat

bibliografica

Rezultate obtinute

Referinta

Referinte

Rezultate experimentale
1% - 10% TiO2 (pasta si mortar) si 1-5%NT
(microbeton)

Rezistenta
la
compresiune

2%

[188, 200,
203]

creste cu cresterea continutului de NT,
1% optim

beton

4%

[207, 213,
214]

creste cu cresterea continutului de NT
(7, 28 51 90 de zile), 3% optim

- creste pana la 3%NT, dupa care scade (7 zile).
- creste pana la 4%NT, dupa care scade (28 de
zile).

- optim pentru 2%-5%NT.

Abraziune

mortar

10%

- rezistenta la uzura creste comparativ cu proba
martor, dar neproportional cu cantitatea de NT
introdusa atat ca substituent cat si ca adaos.

- optim pentru 2%-4%NT introdus ca adaos.

Rezistenta
la flexiune

beton

5%

- variaza neproportional cu introducerea
cantitdtil de NT, maxima la 2%NT si minima la
3%NT (inainte de inghet-dezghet si soc termic).

- variaza neproportional cu introducerea
cantitatil de NT, maxima la 2%NT si minima la

3%NT (dupa inghet-dezghet si soc termic).
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8.2. Originalitatea si contributiile inovative ale cercetarii

Originalitatea si contributiile inovative ale cercetarilor din cadrul studiilor doctorale sunt:

- Abordarea unei tematici cu aplicabilitate directd in domeniul constructiilor, ce contribuie la
produse inovative, cu durabilitate crescut

- Corelarea informatiilor diponibile la nivel international in literatura de specialitate si
raportarea directd a acestora la specificul materiilor prime disponibile la nivel local.

- Exploatarea proprietatilor specifice nanoparticulelor de dioxid de titan (TiOz), prin proiectare
compozitionald a unor materiale inovative, pe baza de ciment alb, de tip liant, mortar si beton, cu
capacitatea de auto-curatare.

- Analiza experimentala a influentei nanoparticulelor de TiO> asupra proprietatilor fizico-
mecanice a compozitelor cementoase.

- Realizarea stand-urilor experimentale necesare demonstrarii capacitatii de auto-curatare a
materialului compozit.

- Analiza experimentald a influentei nanoparticulelor de TiO2 asupra proprietatilor proprietatii
de auto-curatare a compozitelor cementoase.

- Adaptarea tehncilor de analiza specifice domeniului microbiologiei pentru a-si putea gasi
aplicabilitatea in domeniul materialelor de constructii si a se putea demonstra influenta
nanoparticulelor de TiO: asupra rezistentei biologice si avantajelor pe care compozitele cementoase
inovative le au In cresterea calitatii gradului de igiena si confort a utilizatorilor.

- Identificarea continutului procentual de nanoparticule de TiO> din compozitul cementos
pentru ca acesta sa fie optim atit din punct de vedere al proprietatilor fizico-mecanice, a proprietatii de
auto-curatare, a rezistentei la microorganisme, cat si din punct de vedere al costurilor.

- Realizarea cadrului favorabil spre trecere catre transferul tehnologic prin documentarea
agentilor microbiologici si durabilitate crescuta, concomitent cu protejarea dreptului de autor prin

CBVI nr. a 202100117 / 17.03.2021.
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Data primiri la Registratura Generala a OSIM
Data de depozit

Data primiril partii lipsa la Registratura Generala a OSIM -
Data de depozit dupa primirea péri ipsa la Registratura Generala a OSIM N7, I
Data primirii cererii de retragere a partii kpsa la Registratura Generala a OSIM -

[Data de depozit atribuita cererii de brevet

-

...................................................................................

...................................

...................................................................................

...................................................................................

. Solicitam in baza Legii nr. 64/1991 privind brevetele de inventie, republicata, modificata pﬂ

egea nr.83/2014 privind inventiile de serviciu acordarea unui brevet de inventie cu titlul:

1. Solicitantul este indreptatit la depunerea cererii de brevet de inventie in baza :
O Legii nr. 64/1991 privind brevetele de inventie, republicata;
& Legii nr.83/2014 privind inventiile de serviciu.
[J unui contract de cercetare

2 2. Referinta la 0 cerere Gepusa anterior (numar, data de depert ara/otcun:

3. | Declaram ca inventatorii sunt cei desemnati in formularul ,,Declaratie continind desemnarea
entatorilor” [ anexat [ care va fi transmis ulterior

r. Rezumatul inventiei se publica impreuna cu figura numarul.-

ERmndicam prioritatea conventionald (stat, numar, data depozt) -

P. Revendicadm prioritatea interna (numar cerere de brevet, data depozi) -

1”3
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(19) OFICIUL DE STAT
PENTRU INVENTII $I MARCI

ROMANIA

(11) RO A2

Bucuresti i Ig;f BI 14/04 22501
(12) CERERE DE BREVET DE INVENTIE

(21)  Nr.cerere: @ 2021 00117
(22)  Data de depozit: 17/03/2021

(41) Data publicarii cereri:30.09.2022
BOPI nr. 9/2022

(71) Solicitant:
+ INSTITUTUL NATIONAL DE
CERCETARE-DEZVOLTARE IN
CONSTRUCTII, URBANISM Si
DEZVOLTARE TERITORIALA DURABILA
"URBAN - INCERC", SOS.PANTELIMON
NR.266, SECTOR 2, BUCURESTI, B, RO

(72) Inventatori:
* HEGYI ANDREEA-CRISTINA,
STR.BUCIUM NR.5, BL.D3, SC.3, ET.3,
AP.28, CLUJ-NAPOCA, CJ, RO;
* GREBENISAN ELVIRA, ALEEA BORSEC,
NR.4, SC.3, ET.6, AP.116, CLUJ-NAPOCA,

+ LAZARESCU ADRIAN VICTOR, PIATA
ABATOR, BL.C2, SC.1, AP.3,
CLUJ-NAPOCA, CJ, RO;
* SZILAGYI HENRIETTE, STRARINILOR
NR.11, BL.H1, SC.1, ET.7, AP.25,
CLUJ-NAPOCA, CJ, RO;
* MEITA VASILE, CALEA CALARASILOR
NR. 174, BL. 58, ET. 7, AP. 19, SECTOR 3,
BUCURESTI, B, RO;
« SANDU MIHAELA, STR.VALEA LUI
MIHAI, NR.2, BL.A3, SC.E, AP.61, SECTOR
6, BUCURESTI, B, RO;

* BAERA CORNELIA, STR.PARIS NR.2,
ET.5, AP.19, TIMISOARA, TM, RO

9 PROCEDEU DE REALIZARE A COMPOZITELOR
CEMENTOASE PE BAZA DE CIMENT PORTLAND ALB,
RESPECTIV A ELEMENTELOR DE PLACARE, CU

CAPACITATE DE AUTOCURATARE

(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de realizare a
compozitelor cementoase pe baza de ciment
Portland alb, respectiv a mortarului, a
microbetonului §i a elementelor de placare, toate
trei produsele avand capacitate de autocuratare.
Procedeul de realizare conform inventiei utilizeaza
ca materii prime ciment Portland alb CEM | 52,5R,
agregate naturale de rau cu granulatia maxima de
8 mm, nanoparticule de TiO,AEROXIDE - TiO, -
P - 25 apa, aditiv superplastifiant/puternic
reducator de apa Master Glenium 27, fibre PP
RoNet 19 mm si RoWhite 6 mm. Mortarul conform
inventiei prezinta, la 28 zile de la turnare, o
densitate aparenta in stare uscata cuprinsa intre
2300...2350 kg/m?®, adsorbtie de apa maxim 6%,
reznstenté la intindere prin incovoiere de minim 10
N/mm? si rezistenta la compresiune de minim 50

de apa maxim 6%, rezistenta la intindere prin
incovoiere de minim 8,3 N/mm? si rezistenta la
compresiune de minim 60 N/mm?. Elementele de
placare conform inventiei sunt realizate din
microbetonul cu capacitate de autocuratare si
prezinta urmatoarele caracteristici fizico -
mecanice la 28 zile dupa turnare: forma si
dimensiuni variabile in functie de caracteristicile
tiparului, cu dimensiunea maxima a laturii de 500
+ 5§ mm, grosimea minima egald cu 3 x
dimensiunea cea mai mare a granulei de agregate
naturale, densitatea aparenta in stare uscata este
cuprinsd intre 2250...2360 kg/m®, rezistena la
intindere prin incovoiere de minim 6 N/mm?
elementele de placare prezentand si rezistenta la
Inghet - desghet si la actiunea factorilor de mediu.

N/mm?. Microbetonul conform inventiei prezint, la Revendicari: 4

28 zile de la turnare, o densitate aparenta in stare Figuri: 5

uscata cuprinsa intre 2250...2360 kg/m®, adsorbtie
Cu Incepere de la data publicani cereni de brevet, cererea asigurdl, In mod proviz slul, protectia conferitd potrivit dispozifiiior
MJ'dﬁnLogeade/i”Y wexoomacazummcamcomademwﬂnmpoaw spinsd, retrass sau ideratd ca fiind retrasd
Intinderea conferite de cereraa de brevet de inventie este d inat¥ de revendiclrile confinute In publicats in conformitate
cu art.22 alin.(1) - (3).

UTILIZATOR - (5963), mipare CN: 1205 2022 ora:09:07:23 prelucrare WP 12 May 2022
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