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HIDRATACIJA NOVOSINTETIZOVANOG BELITNOG
CEMENTA SA MINERALNIM DODACIMA

Izvod

Eksperimentalna istrazivanja koja su izvedena u okviru ove doktorske disertacije pod
nazivom ,Hidratacija novosintetizovanog belitnog cementa sa mineralnim dodacima”
imala su za cilj pripremu novih vrsta alitnih i belitnih maltera koji u svom sastavu sadrze
pepeo i zguru kao industrijske otpadne mineralne dodatke. Nakon vestacki izazvanih
pukotina na njima, sprovedena su lecenja na tri nacina:

1) produZenom hidratacijom u uslovima ¢esmenske i Dunavske vode

2) potapanjem u suspenziju lekovitog agensa (10 mas% suspenzije novosintetizovanog
belita u destilovanoj vodi)

3) bio-indukovanim zaceljenjem spoljasnjom aplikacijom lekovitog agensa (suspenzija
bakterije Sporosarcina pasteurii DSM 33) u kontrolisanim uslovima sterilne demineralizovane
i Dunavske vode

Analizom dobijenih rezultata opseznih eksperimenata izvedeni su slede¢i zakljucci po
fazama eksperimentalnog rada:

+ Mineralni dodaci, pepeo i zgura, koji su korisc¢eni u ispitivanjima mogu uspesno da se
primenjuju kao dodatak cementu nakon prethodne mikronizacije, jer po svim ispitanim
fizicko-hemijskim osobinama ispunjavaju uslove koje propisuju standardi iz ove oblasti.

+ Analizom ¢vrstoca na pritisak alitnih maltera, utvrdeno je da je koli¢ina od 10 mas%
mineralnih dodataka (pepela/zgure) optimalna za naredna ispitivanja, jer su dobijene
vrednosti bile bliske vrednostima za CEM I koja je u ovim ispitivanjima iznosila 59,33 MPa
nakon 28 dana. Tacnije, dodatkom pepela u koli¢ini od 10 mas% vrednost ¢vrstoce na
pritisak iznosila je 62,5 MPa, a dodatkom zgure u istom masenom udelu ¢vrstoca na pritisak
je iznosila 58,61 MPa.

+ Dodatkom belita (1, 5 1 10 mas%) u odabrane sisteme alitnih maltera (sa 10 mas%
mineralnog dodatka) vrednosti ¢vrstoca na pritisak su bile niZe, a pokazale su trend porasta
sa povecanjem masenog udela belita za sve sisteme sa mineralnim dodacima. Tako je sistem
sa pepelom i belitom (oba po 10 mas %) imao najvecu vrednost ¢vrstoce na pritisak od 61,62
MPa, a sistem sa zgurom i belitom (oba po 10 mas%) imao vrednost ¢vrstoce od 53,72 MPa.
Izuzetak trenda je imao sistem CEM I sa belitom bez mineralnog dodatka gde je vrednost
opadala sa povecanjem masenog udela belita. Na osnovu ovih zakljuaka za dalja
istrazivanja bio-indukovanog zaceljenja je usvojeno maseno ucesce belita od 10 mas%.

+ Produzenom hidratacijom nakon 240 dana u uslovima negovanja u ¢esmenskoj i
Dunavskoj vodi ovim istrazivanjem je dokazano da je moguce aktivirati mehanizam
autogenog zaceljenja. Nakon perioda produZene hidratacije od 240 dana zaceljenje u
sistemu CEM 1 (alitni sistem) je bilo potpuno za pocetne $irine pukotine od 0,315 mm
negovanih u Dunavskoj vodi, a 0,21 mm za pocetne $irine pukotine uzoraka negovanih u
¢esmenskoj vodi. Za alitne sisteme sa mineralnim dodacima, zaceljenja uzoraka negovanih
u ¢esmenskoj vodi su pokazala manju efikasnost u odnosu na zaceljenja na uzorcima
negovanih u Dunavskoj vodi. Alitni sistem sa 10 mas% pepela je pokazao zaceljenje od 42,98
% u uslovima negovanja u Dunavskoj vodi za pocetnu $irinu pukotine od 0,235 mm. Alitni



sistem sa dodatkom zgure od 15 mas% i po¢etnom $irinom pukotine od 0,621 mm zacelio je
37,84 % takode u uslovima negovanja u Dunavskoj vodi.

Nakon perioda produZene hidratacije od 240 dana belitni sistemi sa 1 mas% belita bez
mineralnog dodatka mogli su u potpunosti da zacele u uslovima negovanja u Dunavskoj
vodi za pocetnu Sirinu pukotine od 0,479 mm. Kod belitnih sistema (5 mas% i 10 mas%) sa
zgurom efikasnost zaceljenja je bila ista i u uslovima negovanja u ¢esmenskoj i u Dunavskoj
vodi. Sirine pukotina od 0,456 mm zacelile su do 37,92 % pri masenom udelu belita od 5
mas %. Sistem sa pepelom i belitom od 10 mas% u uslovima negovanja u ¢esmenskoj vodi je
zacelio i do 75,66 % za pocetne $irine pukotina od 0,229 mm, dok su pocetne Sirine pukotina
manjih dimenzija od 0,09 mm potpuno zacelile.

+ Eksperimentom potapanja u suspenziju belita (10 mas% belita u destilovanoj vodi)
kao lekovitog agensa je takode dokazano da je proces zaceljenja mogué za posmatrani
period od 281150 dana. Za razliku od autogenog zaceljenja produzenom hidratacijom, i bio-
indukovanog zaceljenja bakterijskom kulturom, zaceljenje potapanjem u suspenziju
lekovitog agensa je dalo bolju efikasnost za sve odabrane sisteme. Ova metoda se u ovim
istrazivanjima pokazala kao najdelotvornija.

Kod sistema CEM I sa belitom bez mineralnog dodatka, suspenzija je najbolji uc¢inak
ostvarila pri masenom ucescu belita od 1 mas% gde je zaceljenje pukotine Sirine od 0,445
mm bilo 52,81 % nakon 28 dana posmatranog perioda. Kod sistema CEM I sa belitom i
dodatkom pepela najbolji u¢inak je takode bio u sistemu sa 1 mas% belita, gde je ostvarena
efikasnost od 48,1 % sa pocetnom Sirinom pukotine od 0,21 mm ve¢ nakon 14 dana
delovanja suspenzije. Sistem CEM 11 belit sa zgurom (5 mas% belita) je zacelio u suspenziji
belita za 55,36 % pri pocetnoj sirini pukotine od 0,168 mm ali za nesto duzi period delovanja
suspenzije od 150 dana.

Zarazliku od standardnih dimenzija uzoraka, kod laboratorijskih uzoraka gde su pukotine
bile povrsinske i nisu prelaze 0,5 mm dubine, zaceljenje je bilo potpuno kod svih sistema
ve¢ nakon 7 dana delovanja suspenzije.

+ Kod bio-indukovanog zaceljenja spoljasnjom aplikacijom suspenzije bakterije S.
pasteurii DSM 33 najbolju efikasnost su ostvarili alitni sistem sa 10 mas% zgure i belitni
sistem ¢istog belita nakon 7 dana negovanja u kontrolisanim uslovima sa bakterijskom
kulturom u sterilnoj demineralizovanoj i Dunavskoj vodi. Efikasnost koja je ostvarena u
sistemu CEM I sa 10 mas% zgure je iznosila 28,12 % za pocetne Sirine pukotina od 0,504 mm
dok je efikasnost kod sistema ¢istog belita iznosila 36,98 % za pocetne Sirine pukotina od
0,789 mm.

+ Nakon zavrsenih istrazivanja bio-indukovanog zaceljenja izvrsena je klasifikacija
svih snimljenih slika sistema CEM I sa 10 mas% zgure koji je pored sistema c¢istog belita,
sistem sa najuspe$nijim rezultatima. Konac¢na tac¢nost Kklasifikacije koris¢enjem
programskog jezika MATLAB 2023A i podprograma ResNet 50, kao modela dubokog
ucenja je iznosila 91,55% &to je potvrdeno i ra¢unskim putem.

Uzimajuéi u obzir sve dobijene rezultate u okviru doktorske disertacije moguce je
konstatovati nekoliko znacajnih nau¢nih dostignuca u odnosu na postojece publikacije,
kako na nacionalnom tako i na medunarodnom nivou. Ove novine se pre svega ogledaju u
¢injenici da je proces samozaceljena pracen u prisustvu bakterijske kulture na standardnim
cementinim malterima sa mineralnim dodacima, kao i na belitnim malterima koji u svom
sastavu takode imaju mineralne dodatke. Naime, u dostupnoj nauc¢noj literaturi istraZivaci



su se uglavnom bavili ili uticajem mineralnih dodataka na proces samozaceljenja, ili
uticajem bakterijskih kultura na standardnim cementnim malterima i betonima. Takode,
znacajnu novinu predstavlja i negovanje maltera u suspenziji novosintetizovanog belita, a
narocito negovanje maltera tokom procesa bio-indukovanog samozaceljenja u Dunavskoj
vodi, §to je znacajan korak u prelasku naucnih rezultata sa laboratorijskog nivoa na realne
sisteme. Na kraju, rezultati imaju izraziti multidisciplinarni karakter jer iako vestacke
neuronske mreZze imaju $iroku primenu u mnogim oblastima drustvenih i tehni¢kih nauka
jos uvek su u fazi razvoja u oblasti primene pracenja efikasnosti bio-indukovanog zaceljenja
cementnih maltera.

Kljuéne reci: pepeo, zgura, samozaceljenje, suspenzija lekovitog agensa, suspenzija S.
pasteurii DSM 33, Dunavska voda.
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UDK: 66.093.4:[666.946+628.4.038(043.3)

620.16:[666.946+628.4.038(043.3)



HYDRATION OF NEWLY SYNTHESIZED BELITE CEMENT
WITH MINERAL ADDITIVES

Abstract

The experimental research carried out as part of this doctoral dissertation entitled
"Hydration of newly synthesized belite cement with mineral additives" aimed to prepare
new types of alite and belite mortars that contain fly ash and blast furnace slag as industrial
waste mineral additives. After artificially induced cracks, they were treated in three ways:

1) prolonged hydration in the conditions of tap water and Danube water,

2) by immersion in a suspension of the healing agent (10 mass% suspension of newly
synthesized belite in distilled water) and

3) bio-induced healing by application of external healing agent, a suspension of the bacteria
Sporosarcina pasteurii DSM 33 in controlled conditions of sterile demineralized and Danube
water.

By analyzing the results of general experiments, the following conclusions were drawn
according to the phases of the experimental work:

+ Mineral additives, fly ash and blast furnace slag, which were used in the experiments,
can be successfully applied as an additive to cement after previous micronization, because
according to all the physical and chemical properties tested, they meet the conditions
prescribed by the standards in this field.

+ By analyzing the compressive strength of alite mortars, it was determined that the
amount of 10 mass% of mineral additives (ash/slag) was optimal for subsequent tests,
because the obtained values were close to the values for CEM I, which in these tests was
59.33 MPa after 28 of the day. More precisely, with the addition of ash in the amount of 10%
by mass, the compressive strength value was 62.5 MPa, and with the addition of slag in the
same mass fraction, the compressive strength was 58.61 MPa.

+ With the addition of belite (1, 5 and 10 mass%) to the selected alite mortar systems
(with 10 mass% mineral additive), the compressive strength values were lower, and they
showed an increasing trend with the increase in the mass fraction of belite for all systems
with mineral additives. Thus, the system with ash and belite (both 10 mass%) had the
highest compressive strength value of 61.62 MPa, and the system with slag and belite (both
10 mass%) had a strength value of 53.72 MPa. The exception to the trend was the CEM I
system with belite without mineral addition, where the value decreased with increasing
mass fraction of belite. On the basis of these conclusions, a mass participation of 10 mass%
of white was adopted for further research on bio-induced healing.

+ With extended hydration after 240 days in conditions of curing in tap water and
Danube water, this research has proven that it is possible to activate the mechanism of
autogenous healing. After a period of prolonged hydration of 240 days, the healing in the
CEM I system (alite system) was complete for the initial crack widths of 0.315 mm treated
in Danube water, and 0.21 mm for the initial crack widths of the samples treated in tap
water. For alite systems with mineral additives, the healing of samples treated in tap water
showed lower efficiency compared to the healing of samples treated in Danube water. The
alite system with 10 mass% ash showed a healing of 42.98% under conditions of treatment
in Danube water for initial crack widths of 0.235 mm. The alite system with the addition of



slag of 15 mass% and the initial crack width of 0.621 mm healed 37.84 % also in the
conditions of treatment in Danube water.

+ After a period of prolonged hydration of 240 days, belite systems with 1 mass% belite
without mineral addition could fully heal under conditions of curing in Danube water for
initial crack widths of 0.479 mm. In the case of belite systems (5 mass% and 10 mass%) with
slag, the healing efficiency was the same under conditions of maintenance in tap and
Danube water. Crack widths of 0.456 mm healed up to 37.92% at a mass fraction of belite of
5 mass%. The system with ash and belite of 10 mass% under conditions of curing in tap
water healed up to 75.66% for initial crack widths of 0.229 mm, while initial crack widths of
smaller dimensions of 0.09 mm were completely healed.

* The experiment of immersion in belite suspension (10 mass % belite in distilled water)

as a healing agent also proved that the healing process was possible for the observed period
of 28 and 150 days. In contrast to autogenous healing by prolonged hydration, and bio-
induced healing by bacterial culture, healing by immersion in a healing agent suspension
gave better efficacy for all selected systems. This method proved to be the most effective in
these studies.

+ In the case of the CEM I system and belite without mineral addition, the suspension
achieved the best performance with a mass percentage of belite of 1 mass%, where the
healing of a crack with a width of 0.445 mm was 52.81% after 28 days of the observed period.
In the CEM I system and belite with added ash, the best performance was also in the system
with 1 mass% of belite, where an efficiency of 48.1% was achieved with an initial crack width
of 0.21 mm already after 14 days of suspension action. The CEM I system and belite with
slag (5 mass% belite) healed in the belite suspension by 55.36% at an initial crack width of
0.168 mm, but for a slightly longer suspension period of 150 days.

+ In contrast to the standard dimensions of the samples, in laboratory samples where
the cracks were superficial and did not exceed 0.5 mm in depth, healing was complete in all
systems already after 7 days of suspension action.

+ In bio-induced healing by external application of the S. pasteurii DSM 33 suspension,

the best efficiency was achieved by the alite system with 10 mass% slag and the belite system
of pure belite after 7 days in controlled conditions with bacterial culture in a sterile
demineralized and Danube water. The efficiency achieved in the system with CEM I and 10
mass% slag was 28.12% for initial crack widths of 0.504 mm, while the efficiency of the
system of pure belite was 36.98% for initial crack widths of 0.789 mm.

+ After the bio-induced healing research was completed, a classification was made of
all the recorded images of the CEM I system with 10 mass% slag, which, next to the pure
belite system, is the system with the most successful results. The final classification accuracy
using the MATLAB 2023A and the ResNet 50 as a deep learning model was 91.55%, which
was also confirmed by calculation.

Taking into account all of the obtained results within the doctoral dissertation, it is possible
to state several significant scientific achievements in relation to existing publications both at
the national and international level. This novelty is primarily reflected in the fact that the
self-healing process was monitored in the presence of bacterial culture on standard cement
mortars with mineral additives as well as on belite mortars that also have mineral additives
in their composition. Namely, in the available scientific literature, researchers mainly dealt
with either the influence of mineral additives on the self-healing process, or the influence of



bacterial cultures on standard cement mortars and concretes. Also, a significant novelty is
the curing of mortar in a suspension of newly synthesized belite, and especially the curing
of mortar during the process of bio-induced self-healing in Danube water, which is a
significant step in the transfer of scientific results from the laboratory level to real systems.
In the end, the results have a distinct multidisciplinary character because although artificial
neural networks are widely used in many areas of social and technical sciences, they are still
in the development phase in the field of application of monitoring the effectiveness of bio-
induced healing of cement mortars.

Key words: ash, slag, self-healing, healing agent, bacteria culture S. pasteurii DSM 33,
Danube river water.

Scientific field: Mining engineering
Narrower scientific field: Mineral and recycling technologies, Materials engineering
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1. TEORIJSKI DEO

1.1. UVOD

U svetu se ¢ine veliki napori da se za sekundarne sirovine nade moguénost upotrebe kako
bi se resili problemi zauzimanja ogromnih prostora obradivih i zelenih povrsina potrebnih
za njihovo deponovanje, zatim resili problemi zagadenja povrsinskih i podzemnih voda,
vazduha, tla, biljnog pokrivaca, sto se direktno odrazava i na promenu ekosistema. Ovakve
probleme treba otkloniti ili u najvecoj meri ublaziti. Sekundarne sirovine kao otpadni
materijali mogu da se upotrebe kao polazne sirovine u odgovarajué¢im granama industrije,
pri ¢emu se dobijaju korisni i ekonomski isplativi proizvodi, na $ta upucuju i brojna svetska
iskustva. Ovo je posebno znacajno u industrijskim oblastima koje generisu ogromne koli¢ine
otpada, kao i u industrijama koje bi mogle da apsorbuju znacajne koli¢ine ovog otpada. Sa
stanovista pripreme mineralnih sirovina od najveceg znacaja su sekundarne energetske,
metali¢ne i nemetali¢ne sirovine. Poslednjih decenija elektrofilterski pepeo i zgura visokih
peci su neiscrpan izvor brojnih istrazivanja kako u svetu tako i kod nas, ali i razli¢itih
tretmana i korisc¢enja u praksi. Tako na primer elektrofilterski pepeo i zgura visokih peci se
najcescée koriste kao dodaci razli¢itim materijalima, a posebno cementima.

Poznat je podatak da je cementna industrija veliki potrosac energije i glavni proizvodac COx.
U proizvodnji Portland cementa, ve¢ina nastalog CO: je posledica dekarbonizacije
kre¢njaka. Iz tih razloga, prihvatljivija je proizvodnja druge vrste klinkera, one koja zahteva
manju koli¢inu kre¢njaka i manje energije, a samim tim ima i manji uticaj na zivotnu sredinu.
U poredenju sa CEM I Portland cementom, proizvodnja belithog cementa je upravo ono sto
se ocekuje. Dakle, pored ekonomskog efekta (proces dobijanja standardnog belitnog
cementa se odvija na znatno nizim temperaturama nego proizvodnja alitnog cementa),
prihvatljiva je i zbog ekoloskog efekta, jer dovodi do smanjenja upotrebe prirodnog
kre¢njaka do 60%, Sto direktno uti¢e na smanjenje emisije CO2 za oko 20%. Ovaj pristup
podrzava odrzivi razvoj visokokvalitetnih sirovina - narocito ¢istih kre¢njaka, olaksavajuci
kori$¢enje resursa manjih kvaliteta sa nizim sadrzajem CaCO3;, odnosno vis§im sadrzajem
drugih minerala.

Dalje, pored navedenog, u ovoj oblasti istrazivanja ostaje i neizbezan problem malih
pukotina koje se javljaju u betonu nakon duzeg ili kraceg vremena eksploatacije, ali koje ne
dovode do kolapsa njegove strukture. Medutim, ¢ak i najmanje pukotine, sigurno,
ubrzavaju degradaciju betonskih konstrukcija smanjujuc¢i im Zzivotni vek i postojanost.
Gubitak performansi i funkcionalnosti gradevina uti¢u na sve vece investicije potrebne za
njihovo odrzavanje i intenzivne radove na popravkama. Traganje za pametnim materijalima
koji imaju sposobnost samozaceljenja kao i metodama preventivhog delovanja na
samozaceljenje je opravdano sa povecanjem odrzivosti i zahtevima bezbednih konstrukcija.

Sadasnja istrazivanja pruzaju najsavremeniju izradu dve vrste cementa sa dodatkom pepela
i zgure sa sposobnostima samozaceljenja, pocevsi od autogenog zaceljenja-produzenom
hidratacijom, zatim potapanjem u suspenziju lekovitog agensa i na kraju bio-indukovanog
zaceljenja-spoljasnjom aplikacijom suspenzije S. pasteurii DSM 33. Sa aspekta zastite zZivotne
sredine ovim istrazivanjima je istaknut znacaj valorizacije industrijskih otpadnih materijala:
elektrofilterskog pepela iz termoelektrana i zgure visokih pe¢i.



U novijoj literaturi postoji veliki broj radova koji se bave dijagnostikom stanja i opisom
metodologije izucavanja samozaceljuju¢ih osobina alitnih cemenata i betona sa raznim
dodacima. Dosadasnjim pregledom literature u svetu i kod nas, nije poznat podatak o
paralelnom izuc¢avanju fenomena samozaceljujucih alitnih i belitnih cemanata sa dodatkom
industrijskih otpadnih materijala. U tom smislu, sadasnja istraZivanja predstavljaju znac¢ajan
iskorak polazeci od dijagnostike i ispitivanja procesa hidratacije kao i uticaj sastava maltera
na procese zaceljenja nastalih pukotina u cementnim materijalima pod razli¢itim uslovima
hidratacije.

Na kraju, dobijeni rezultati mogu naci svoju primenu u industriji gradevinskih materijala.
Uz smanjenje troSkova proizvodnje za novi belitni cement i zadrZavanje kvaliteta u pogledu
fizicko mehanickih osobina, imace i veliki uticaj na o¢uvanje zivotne sredine i odrzivi razvoj
u pogledu iskoriséenja sekundarnih sirovina. Osim toga, predlozeni postupak
samozaceljenja pukotina novih cementnih materijala u laboratorijskim uslovima daje
mogucnost primene i u realnim uslovima na materijalima i strukturama kod kojih se
dijagnostifikuju isti fenomeni stvaranja pukotina. Ovo je od posebne vaZnosti za
gradevinske konstrukcije pri eksploataciji u uslovima Dunavske vode.

S obzirom da su u ovom eksperimentalno-istrazivackom radu koris¢eni novosintetizovani
belit i mineralni dodaci cementu (elektrofilterski pepeo i zgura visoke peci), a i zbog vec¢
naglasene njihove veoma znacajne primene u gradevinarstvu, u Teorijskom delu u
nastavku je dato nekoliko reci o njihovom nastanku, pripremi, ulozi i znacaju kao dodacima
Portland cementu kroz pregled dostupne literature sa posebnim osvrtom na primenu
konvolucionih neuronskih mreza.



1.1.1. BELITNI CEMENTI

1.1.1.1. Razvoj i primena belitnih (Rimskih) cemenata kroz istoriju

U danasnje vreme gradevinarstvo se ne moze zamisliti bez upotrebe cementa, maltera i
betona. Pod pojmom cement, danas se podrazumeva Portland cement (hidraulicno
mineralno vezivo), malter predstavlja mesavinu Portland cementa i peska sa vodom, dok se
beton dobija meSanjem Portland cementa i vode sa grubim i finim agregatima (Sljunak i
pesak) [141].

Prvi cementi, medutim, nisu bili ni nalik cementima koji se danas koriste. Praistorijske
gradevine bile su napravljene od gline, dok su kupole bile podignute nabijanjem vise slojeva
gline ili postavljanjem kamenih blokova jedan iznad drugog, ali bez ikakvog veziva. Tek sa
ozbiljnijim razvojem civilizacije pocinje razvoj i upotreba cementa u gradevinarstvu [53].

Engleski gradevinski inZenjer DZ. Smeaton postavio je temelje za razvoj kako prirodnih tako
i vestacki dobijenih veziva, iako njegovi recepti nikada nisu usli u upotrebu. Svoja
istrazivanja je zapoc¢eo 1756. izgradnjom treceg po redu ,Svetionika Eddiston”, za koji je
bilo neophodno pronaci odgovarajuéi gradevinski materijal koji ¢e biti otporan na morske
talase. Na osnovu prvih eksperimenata, Smeaton je dosao do zakljucka da malter dobijen
mesanjem gasenog kreca u suvom stanju i holandskog trasa (u odnosu 2:1), sjedinjenih do
konzistencije paste daje povoljne, ali ne sasvim zadovoljavajuce rezultate. Smeaton je dalje,
proucavajuci kre¢ razlic¢itog porekla, ustanovio da najbolje rezultate daje kre¢ dobijen od
kre¢njaka koji sadrzi glinovitu komponentu [53]. Rezultate svojih istrazivanja, prvi put, je
publikovao u radu 1791. gde je prikazao svojstva hidrauli¢nog cementa, kao i razliku
izmedu cemenata koji nastaju hemijskim delovanjem pod vodom tokom procesa hidratacije
i onih koji su samo oc¢vrsli karbonizacijom i isparavanjem, a koji se rastvaraju u vodi [54, 77,
141].

Nesto kasnije J. Parker, 1796. je patentirao cement poznat kao Parkerov ili Rimski cement
(belitni), dobijen pecenjem prirodnog kalcijum karbonata tj. kre¢njackih nodula, bogatih
mineralima gline. Iste godine je pocela industrijska proizvodnja ovog cementa u Engleskoj.
Rimski cement se razlikovao od drugih hidrauli¢nih veziva po specifi¢noj teksturi i boji,
veoma kratkom vremenu vezivanja, odli¢noj otpornosti na vremenske uslove i malom
skupljanju pri vezivanju. Zbog ovih karakteristika korisc¢en je kao materijal za ukrasavanje
spoljasnjosti zgrada tokom devetnaestog i pocetkom dvadesetog veka [77, 141].

Treba napomenuti da je Parkerov Rimski cement bio pravi hidrauli¢ni cement koji se
razlikovao od hidrauli¢nih veziva koja su koristili Rimljani, a postojala je sli¢cnost samo u
boji po ¢emu je i dobio ime. U tim vezivima su se pucolanski materijali (koji sami po sebi
nisu cementni), mesali sa kre¢om u prisustvu vode da bi se stvorila nerastvorna jedinjenja
koja poseduju cementna svojstva [77].

Od patentiranja 1796. pa do sredine devetnaestog veka upotreba Rimskog cementa je
dozivela ekspanziju u Velikoj Britaniji, i u tom periodu imao je znac¢ajnu ulogu u razvoju
evropske arhitekture i inzenjerstva. Medutim, trziste Rimskog cementa je bilo mnogo vece.
U kontinentalnoj Evropi, gde se proizvodnja razvila posle 1850. Rimski cement je
predstavljao bitan element arhitekture tog vremena. O tome svedoce fasade brojnih zgrada



iz perioda secesije (kraj 19. i pocetak 20. veka) gde se upotrebljavao za malterisanje i
dekorisanje [59, 77, 169].

Rimski cementi su imali $iroku primenu u proizvodnji livenih dekorativnih elemenata.
Prednost im je bila u tome $to su izdrzljiviji u atmosferskim uslovima od gipsanih maltera,
a daleko jeftiniji od terakote ili cinkovih prevlaka. Dekorativni odlivci su najéesce izradivani
u elasti¢nim kalupima napravljenim od Zivotinjskog lepka, a tipi¢no brzo vezivanje ovih
maltera je omogucavalo ponovnu upotrebu kalupa usled brzog i lakog uklanjanja odlivaka
iz njih. Ovi odlivci su zbog svoje tezine uglavnom bili Suplji, a za fasadu su se pri¢vrséivali
ekserima od kovanog gvozda. Odlivci dekorativnih elemenata se nisu bojili, imali su tipi¢no
ruzicasto-smedu do tamno-smedu boju koja je podsecala na pecenu glinu [77].

U poredenju sa kre¢nim i Portland cementom, Rimski cement je imao kratak period
upotrebe ali veoma znacajan. Samo 1887. u Austrougarskom carstvu koli¢ina proizvedenog
Rimskog cementa je bila pet puta veca od Portland cementa ili hidrauli¢nog kreca. Uspeh
Rimskog cementa je istovremeno naveo druge proizvodace da razviju nove proizvode
sagorevanjem vestacki dobijenih meSavina u optimalnim odnosima [60, 62, 77, 104, 141].
Kao rezultat toga, u drugoj polovini devetnaestog veka upotreba Rimskog cementa je pocela
postepeno da opada, a zamenio ga je Portland cement koji je tada ve¢ preovladivao trzistem
u Velikoj Britaniji [25, 77].

Engleski inzenjer ]J. Aspdin je prvi put patentirao Portland cement 1824, ali on nije
odgovarao danasnjem Portland cementu po osobinama i sastavu jer nije dobijen na visokim
temperaturama. Postupak dobijanja Portland cementa usavrsio je William, Aspdinov sin,
Cetrdesetih godina devetnaestog veka, tako da se smatra da ga je on prvi proizveo.
Znacajnija upotreba Portland cementa pocinje 1845. a Nemacka Vlada izdaje standard za
Portland cement 1878. [62].

Portland cement kao vezivo za malter i beton je polako i efikasno zamenio sve svoje
konkurente [141]. Tome je doprinela moderna funkcionalna arhitektura koja je bila
jednostavna i bez ukrasa tako da se u godinama nakon Prvog svetskog rata naglo smanjila
potreba za proizvodnjom i upotrebom Rimskog cementa [25, 77].

Tek nedavno se javilo ponovno interesovanje za ovaj jedinstveni materijal, usled potrebe za
konzervacijom i restauracijom dekorativnih elemenata na zgradama iz perioda secesije.
Restauraciju dekorativnih elemenata, prema novim visokim standardima, treba vrsiti
materijalima koji se potpuno podudaraju sa osnovnom strukturom [61, 77, 141].

Francuska kompanija za proizvodnju cementa Vicat, poslednja dva veka proizvodi Rimski
cement i danas je jedini proizvodac¢ u Evropi. Vicat Prompt je cement koji se dobija od
naslaga laporca sa Alpa, pe¢enjem na nizim temperaturama. MozZe da se koristi samostalno
ili u meSavini sa hidrauli¢nim krecom i za sada je jedino reSenje za restauraciju zgrada od
istorijskog znacaja [43, 77].

1.1.1.2. Karakteristike belitnog (Rimskog) cementa

Osnovna sirovina od koje se proizvodio Rimski (belitni) cement je bio laporac tj. kre¢njak
koji sadrZi glinu, a ne vestacka mesavina razli¢itih materijala kao $to je to danas slucaj kod
razli¢itih vrsta cementa. Pored toga, gips se nije dodavao tokom procesa mlevenja za
regulisanje obradivosti svezih maltera. Sirovi laporci su bili razli¢itog hemijskog sastava, a
kalcinisali su se na temperaturama nizim od temperatura sinterovanja i topljenja (800-
1100°C), upravo zbog optimalne prirodne kombinacije kre¢njaka i glinene materije



(silicijum-dioksid, glinica, oksid gvozda), $to se nije moglo posti¢i ni u jednoj vestacki
napravljenoj smesi [43, 77].

Temperature na kojima je dolazilo do kalcinacije u pe¢ima su morale biti dovoljne da
omoguce razgradnju kalcita, a da pri tom ne dode do sinterovanja. Zbog ovakvih uslova su
se javljali razlic¢iti stepeni kalcinacije u okviru jedne serije [77]. Nakon kalcinacije klinker se
fino usitnjavao mlevenjem zbog nedostatka slobodnog kreca usled ¢ega nije mogao da se
gasi u dodiru sa vodom. Tada se dobijalo vezivo velike ¢vrstoce i izdrzljivosti iako se nije
dodavao dodatni proizvod [61, 77]. S obzirom da laporac nije uvek bio istog hemijskog i
mineralnog sastava, nije se mogao kontrolisati ni sastav Rimskog cementa pri kalcinisanju
heterogenim postupkom u osovinskim pec¢ima [43]. Kao gorivo za ove peci se koristio ugalj,
koks, drvo ili treset. Ovako proizveden, Rimski cement se pakovao u bacve od 250 kg ili
vrece od 60 kg, i slao Zeleznickim ili re¢nim transportom na trziste [77].

Savremena definicija Rimskih cemenata je zasnovana na Austrijskom standardu iz 1880.
modifikovanom 1890., a glasi: ,Rimski cementi su proizvodi dobijeni od glinovitih laporaca
sagorevanjem ispod temperature sinterovanja. Oni se ne rafiniSu u dodiru sa vodom i zato
moraju biti mleveni do brasnaste finoce. Rimski cementi vezuju se brzo, srednje i sporo. Pod
brzim vezivanjem cementa smatraju se oni koji bez dodatka peska, od trenutka dodavanja
vode pocinju da strvrdnjavaju u prvih 7 minuta, dok kod sporog vezivanja o¢vrs¢avanje
pocinje nakon 15-og minuta” [104].

Laporci koji su se eksploatisali za dobijanje Rimskih cemenata, mogli su se naci u razlic¢itim
geoloskim formacijama, a najpoznatiji engleski Rimski cementi proizvedeni su
kalcinisanjem krec¢njackih nodula iz eocenskih glina nadenih u blizini Londona [77].

Rimski cementi su se odlikovali smedom bojom i mnogo ve¢om tvrdo¢om u odnosu na beli
ili sivi kre¢ni malter koji su tada bili u upotrebi. Ovi proizvodi su se retko mesali sa finim i
grubim agregatima za pravljenje betona, zbog prebrzog stvrdnjavanja [141].

Da bi se shvatile vazne reakcije koje se deSavaju tokom proizvodnje Rimskog cementa,
kalcinisanje razli¢itih vrsta laporaca je vrseno u laboratorijskoj pe¢i. Na osnovu dobijenih
rezultata utvrdeno je da u procesu kalcinacije dolazi do dehidratacije, razgradnje kalcita na
krec¢ i razgradnje glinenih minerala na amorfne alumosilikate. U daljem procesu dolazi do
reakcije kreca sa kvarcnim i glinenim mineralnim proizvodima dajuci dikalcijum silikat,
odnosno belit, kao mesavinu dve strukturne modifikacije a'i B, a pri visim temperaturama
kalcijum aluminosilikat - gelenit [77].

Mikrostruktura Rimskih cementnih maltera pokazuje znacajnu koli¢inu nehidriranih
ostataka cementa od kojih su najcesc¢a zrna dikalcijum-silikata (C2S) - glavnog jedinjenja
rimskog cementa kao i gelenit (C2AS), volastonit (CS), rankinit (C3Sy) i niz ¢vrstih rastvora
u sistemu SiO2-CaO-Al,03-FexOs [77].

Dok je GCsS (trikalcijum silikat, alit) glavna faza u modernom Portland cementu, C2S
(dikalcijum silikat, belit) je glavna hidrauli¢na faza Rimskog cementa, odakle poti¢e i naziv
belitni cement [61, 77].

Za razliku od istorijskih, danas je moguce proizvesti belitne cemente (visoko reaktivni 3 -
CazSiOs poboljsane aktivnosti hidratacije), nekim od slede¢ih postupaka: Pekini metodom,
sol-gel, sintezom sagorevanja i reakcijom u ¢vrstom stanju [64].



1.1.1.3. Sinteza prekursora polimera postupkom Pekini kao metoda dobijanja
belitnog cementa

Metodu sinteze, kod koje se kao pocetni materijali za formiranje polimera koriste limunska
kiselina i etilen glikol, je prvi patentirao Pekini 1967. Po njemu je ova metoda i dobila ime,
a prihvacena je ¢ak i kada se koriste drugi polimeri. Zbog jednostavnosti postupka, ¢esto se
koristi za proizvodnju finog praha, a ovom metodom su vec proizvedeni kalcijum aluminati
i kalcijum silikati (komponenta Portland cementa) [109, 143].

Pozitivna strana Pekini metode je u mogucénosti lake kontrole stehiometrije, a dobijaju se
hemijski homogeni praskasti materijali. Negativna strana je duZina procesa sinteze i to sto
dobijeni materijali imaju male veli¢ine ¢estica od oko 30 nm pa su skloni aglomeraciji [163].

Dobijanje praha visoke ¢istoce sintezom na niskoj temperaturi iz polimernih prekursora i
stvaranje keramickih prekursora po Pekini metodi se odvija kroz dve hemijske reakcije i to
[143]:

4+ u prvoj reakciji dolazi do helacije izmedu slozenih katjona i limunske kiseline
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Gore prikazane reakcije predstavljale su osnovu za istrazivanja koja su sproveli Yanni Tan
i saradnici (2014). Oni su pored Pekini postupka kojim su dobili najcistiji p-dikalcijum
silikat, pri ¢emu nije doslo do formiranja kreca, ili vrlo malo, ispitali i uporedili jo$ dve
metode: sol-gel metodu i metodu reakcije u ¢vrstom stanju. Dikalcijum-silikat napravljen
sol-gel metodom nije bio ¢ist i sadrzao je znacajnu koli¢inu CaO koja je inace vrlo Stetna za
¢vrstocu cementa [143]. Za reakciju u ¢vrstom stanju je bila potrebna nesto visa temperatura
i duze vreme kalcinacije $to je umanjilo efikasnost metode [142, 143].

Kao izvori katjona za metodu Pekini u istrazivanjma Yanni Tan i saradnika (2014) su
koriséeni kalcijum nitrat tetrahidrat (Ca(NOs)2 x 4H20) i koloidni SiO» (40 mas. % suspenzije
u vodi). Soli metala sa molarnim odnosom Ca/Si=2 su rastvorene u smesi limunske kiseline
(CeHsO7 x H20) i etilen glikola (EG, C2HeO), sa molarnim odnosom etilen glikol: limunska



kiselina = 2:1. Rastvor je neprekidno mesan na 80-100 °C u dimnom ormaru sve dok visak
te¢nosti nije ispario. Dobijena pena se sus$ila na 150°C, a osus$eni gel je nakon toga samleven
u fini prah i kalcinisan 3 sata na 800°C [142, 143].

Dobijeni prah je zatim pomeSan sa destilovanom vodom u optimalnom odnosu
((te¢no/prah) od 0,91 1,0 (ml/g)), da bi se napravila cementna pasta. Smesa je meSana do
formiranja homogene paste koja je zatim izlivena u cilindri¢ne kalupe pre¢nika oko 6 mm i
visine od 12 mm. Uzorci su ¢uvani radi stvrdnjavanja na temperaturi od 37 °C pri vlaznosti
100%. Na osnovu XRD analize dobijenog uzorka praskastog proizvoda identifikovan je ¢isti
larnit (p CaxSiOs) (slika 1.1.1.3.1.) [143]. Kristalna struktura larnita je prikazana na slici
1.1.1.3.2.
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Slika 1.1.1.3.1. Rentgenogram uzorka kalcijum-silikata pripremljen Pekini tehnikom [143]

Slika 1.1.1.3.2. Kristalna struktura larnita ( Ca2SiOa) [35]

Legenda:  atomi Ca, Asilikatni tetraedri i ®atomi kiseonika u crvenoj boji

Pri reakciji B CazSiO4 sa vodom, nanoporozni amorfni kalcijum-siliko-hidrat (C-S-H) gel se
talozi na 3 C2S. Tada kristali Ca(OH)2 formiraju jezgra koja se uvecavaju u porama C-S-H
gela, a kada se vremenom nagomilaju dovode do stvrdnjavanja. Ova pojava ukazuje na to



da je proces samostvaranja dikalcijum silikatnog cementa (CSC) nastao formiranjem ¢vrste
mrezaste strukture, a sa zgusnjavanjem i stvrdnjavanjem dolazi i do povecanja mehanicke
¢vrstoce [143].

C-S-H gel je uglavnom amorfne prirode. Amorfna faza tokom procesa hidratacije postepeno
prelazi u kristalnu fazu. Sa duzinom hidratacije povecava se i kristalizacija. Kristalni C-S-H
mogu imati razli¢ite strukture gledano prema odnosu Ca/Si, kao sto su: Nekoit (CaszSisO15
x 7H2O, Ca/Si = 0,5); Tobermorit (CasSisO16(OH)2, Ca/Si = 0,66 ili 0,8); Fosagit
(CasSigO16(OH)2, Ca/Si = 1,3); Dzenit (CasSicO1s(OH)s x 8H20, Ca/Si = 1,5); Hilebrandit
(CaeSisO10(OH)s, Ca/Si = 2,0). Ovim rezultatima Yanni Tan i saradnici (2014) su potvrdili
istraZivanja drugih nau¢nika [143].

Na slici 1.1.1.3.3. (a) i (b) prikazane su SEM slike preseka kalcijum-silikatnog cementa pod
razli¢itim uvecanjima. Slika 1.1.1.3.3. (a) pokazuje prisustvo pora u strukturi ¢iji je pre¢nik
preko 100 pm, $to uti¢e na malu ¢vrsto¢u materijala, dok se na slici 1.1.1.3.3. (b) uocavaju
tabularni kristali koji su isprepletani, nalik cvetovima. S obzirom da je XRD detektovao
samo jednu kristalnu fazu ovaj oblik cvetova mozZe da se pripise kristalnom C-S-H [143].
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Slika 1.1.1.3.3. SEM slika preseka kalcijum-silikatnog cementa: (a) uvecanje 200 x i
(b) uvecanje 20000 x [143]

Na osnovu svojih istrazivanja Yanni Tan i saradnici (2014) su dosli do zakljucka da se ¢ist
kalcijum silikatni prah moze dobiti sintezom, tehnikom Pekini na temperaturi kalcinacije od
800°C tokom 3 sata [143].

1.1.1.4. Temperaturni rezim stvaranja dikalcijum silikata

Dikalcijum silikat se stvara u toku pecenja, u trenutku kada klinker nije u potpunosti zasi¢en
ugljenikom. U pocetku se formira u smeSama koje su bogate kre¢om kao reakcija u ¢vrstom
stanju u vidu stabilnog jedinjenja. U rasponu temperatura od sobne do temperature
topljenja, dikalcijum silikat podleze polimorfnim modifikacijama [69, 120]. Na slici 1.1.1.4.1.
prikazan je dijagram stanja sistema CaO-SiOsx.

Stehiometrijski gledano, belitna faza (CaxSiOs, skracéeno C:S) je ortosilikat i ima bogatu
hemiju kristala jer formira pet polimorfnih modifikacija: a, a’u, a’t, B, y. Modifikacije
visokih i niskih temperatura su obeleZene oznakama H i L u indeksu. Svaki od ovih
polimorfnih modifikacija, pri ta¢no odredenim temperaturama, ima svoje stabilno stanje, a
moze da pretrpi polimorfne transformacije ukoliko dode do promene ovih temperatura [25,
69, 76]. Na slici 1.1.1.4.2. je dat Sematski prikaz polimorfnih transformacija CzS.
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Slika 1.1.1.4.1. Dijagram sistema CaO-SiO2 [52]
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Slika 1.1.1.4.2. Sematski prikaz polimorfnih transformacija C>S [adaptirano prema 69, 109]
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Sa snizenjem temperature topljenja od 2130°C do 630°C a-faza se transformise u p-fazu. U
ovom opsegu temperature, a-faza prolazi i kroz transformacije sebi bliskih polimorfa vise i
nize temperature, a’y i a’L. Daljim postepenim hladenjem, na temperaturama ispod 630°C
B-faza se transformise u y-fazu [54]. Ova pojava uslovljava uvecanje zapremine kristala
usled ¢ega moze doc¢i do njegove podele, odnosno fragmentacije $to je potrebno spreciti [38].
Reakcije transformacije -faze u y-fazu prilikom snizavanja temperature kao i reakcije
transformacije y-faze u a’L fazu prilikom povecanja temperature nisu povratne [69].

Znacajan uticaj na razvoj ¢vrstoce ima P dikalcijum silikat. Iako je ovaj oblik nestabilan, on
ima aktivnost hidratacije na sobnoj temperaturi i zbog toga je sinteza ¢istog p-C2S (larnita)
od velikog znacaja za mnoga istrazivanja [77, 142, 143].

Prisustvo y-faze u cementu je nepovoljno jer ova faza gotovo da i ne hidrira iako je stabilna
na sobnoj temperaturi [76, 143]. Zbog toga je potrebno stabilizovati 3-fazu da ne bi doslo do
njene transformacije u y-fazu. Brzina hladenja belitnog klinkera je od velikog znacaja za
stabilizaciju 3 polimorfne faze, a pored toga stabilizacija moze da se izvrsi i ugradnjom
stranih jona kao na primer Na*, K*, Ba 2¥, Mn 2*/ Mn 3+, B 3+ [76, 120, 143, 144].

Iz termickog razlaganja a-C>SH faze, a na osnovu XRD analize je zabelezeno prisustvo i
Seste kristalne srukturne faze, x-C2S. Ova faza hidrira vrlo brzo, mada znatno sporije od
amorfnog oblika [25].

1.1.1.5. Hidratacija belitnog cementa

Silikatne komponente Portland cementa su: monokalcijum silikat (CaSiOs, skra¢eno MCS),
dikalcijum silikat (CaxSiOs, skraceno C2S) i trikalcijum silikat (CasSiOs, skraceno CsS). Ove
tri vrste se razlikuju po molarnom odnosu kalcijuma prema silicijumu. Dikalcijum silikat i
trikalcijum silikat su hidrauli¢ni sastojci $to znaci da hidratiSsu u dodiru sa vodom i tako
ocvrscavaju [143].

Belit je mineral u Portland cementu koji se odlikuje mnogo sporijom brzinom reakcije, a
odgovoran je i za razvoj kasne ¢vrstoce u poredenju sa alitom koji doprinosi ranoj ¢vrstoci,
zbog vece reaktivnosti, $to je povezano sa razlikama u strukturi kristalne resetke [76, 146].

Stepen hidratacije belitne faze u Portland cementu nakon 28 dana moze biti ¢ak cetiri puta
nizi u poredenju sa alithom fazom. Tek nakon godinu dana o¢vrs¢avanja ¢vrstoca alitnih i
belitnih hidrata moze biti uporediva (slika 1.1.1.5.1.) [76].
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Slika 1.1.1.5.1. Razvoj ¢vrtoce alitne i belitne faze Portland cementa [adaptirano prema 13]

Hidratacija i razvoj ¢vrstoce belithog cementa odvijaju se prema mehanizmu kroz dva
stepena:

Prvi stepen - Belitna cementna pasta o¢vrsne u roku od nekoliko minuta nakon brzog
pocetnog stvrdnjavanja. Nakon Sest sati ¢vrstoca dostize vrednost i do 4 MPa. Utvrdeno je
da je rani razvoj ¢vrstoe usko povezan sa stvaranjem kristalnih hidrata karbonata (ili
karbonat hidroksida) kalcijum-aluminijum-oksida (C-A-H). Vreme obradivosti maltera
moze se znatno produziti meSanjem malih koli¢ina odgovaraju¢ih usporivaca poput
limunske kiseline i kalijum citrata [77].

Drugi stepen - Posle razli¢itog perioda mirovanja, u zavisnosti od vrste belitnog cementa,
dalji razvoj ¢vrsto¢e dovodi do visokih konac¢nih vrednosti ¢vrstoce - nakon jedne godine
vrednosti pritisne ¢vrstoce prelaze 20 MPa, slika 1.1.1.5.2. Dalji razvoj ¢vrstoce nastavlja se
zahvaljujudi hidrataciji belita, a’-belit je reaktivniji od -belita, dajuci kalcijum-siliko hidrate,
odnosno C-5-H gel. Kasni razvoj ¢vrstoce nastavlja se tokom nekoliko godina i moZe dovesti
do visokih konac¢nih vrednosti ¢vrstoce. U 100 godina starim Rimskim cementnim
malterima izmerene su ¢vrstoce na pritisak &ije su vrednosti preko 50 MPa [77].
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Slika 1.1.1.5.2. Razvoj ¢vrstoce na pritisak sa vremenom tokom hidratacije larnita
[adaptirano prema 13]



Veliku ulogu u hidrataciji cementa igra stepen deformacije kristalne resetke belita i njegov
sadrzaj. Stopa hidratacije u ranom periodu uglavnom zavisi od koli¢ine i svojstava defekata
kristalne resetke, uklju¢ujuci gustinu dislokacija. Za reaktivnost hidratacije belita u ranoj
fazi, energija jezgra dislokacije je vaznija od gustine dislokacije. U tom kontekstu, utvrdeno
je da je a-CoS najreaktivnija, a 3-C2S najkrtija kristalna faza, dok najnizu stopu hidratacije
ima y-C2S [25].

Prilikom reakcije belita sa vodom nastaju hidrati kalcijum-silikata (C-S-H) i portlandit
(Ca(OH)2) u skladu sa reakcijom:

2Ca,Si0, + 4H,0 - 3Ca0 X 2Si0, X 3H,0 + Ca(OH),
C-S-H portlandit

Hidratna faza (3Ca0 x 2Si0, X 3H,0) se naziva C-S-H faza koja se uveceva kao masa
medusobno povezanih iglica koje daju ¢vrsto¢u hidratisanom cementnom sistemu [82, 146].

Hidratacijom belita nastaje upola manje portlandita u odnosu na sli¢nu reakciju sa alitom,
dok je koli¢ina C-S-H gela veca. Kao $to je poznato, kalcijum hidroksid je najreaktivnija
komponenta cementne paste, te stoga niZi sadrzaj portlandita ukazuje na ve¢u otpornost
paste na agresivno okruzenje i bolju adheziju paste sa agregatom [76].

Karakteristika vecine istorijskih Rimskih cementnih maltera je velika poroznost dostupna
vodi (30 - 40 vol. %), u kombinaciji sa velikom mehani¢kom ¢vrsto¢om i izuzetnom trajnoscéu.
Najfinije pore, sa pre¢nikom ispod 0,2 um, su prisutne u vrlo dobro hidratisanoj zreloj
rimskoj cementnoj matrici. Vece pore pre¢nika oko 1 pm karakteristicne su za maltere
snazno izloZene vazduhu u kojima je proces hidratacije prekinut isparavanjem vode [77].



1.2. MINERALNI DODACI

Fino samleveni materijali neorganskog odnosno mineralnog porekla se definisu kao
mineralni dodaci. Oni se mogu dodavati u optimalnim masenim udelima, koji mogu biti
visoki, u cement ¢ime se postizu bolje fizicke i hemijske karakteristike maltera. Mineralni
dodaci mogu biti latentno hidrauli¢nog tj. pucolanskog i inertnog ili poluinertnog tipa. Od
mnogih mineralnih dodataka najées¢u primenu u industriji imaju elektrofilterski pepeo kao
pucolan i zgura visoke peci kao latentno hidrauli¢ni dodatak [105, 118].

Pucolani sami po sebi nemaju vezivna svojstva iako u svom sastavu sadrze silicijum dioksid
i aluminijum trioksid. Medutim, dodatkom vode mikroniziranom obliku pucolana, dolazi
do reakcije ovih jedinjenja (S5iO2 i Al2Os) sa kalcijum hidroksidom nastalog u procesu
hidratacije cementa, pri ¢emu se formiraju jedinjenja sa vezivnim (hidrauli¢nim) svojstvima,
kalcijum siliko i aluminatni hidrati kao nove cestice C-S-H gela [7, 105, 118]. U odnosu na
Portland cement pucolani imaju nizu reaktivnost jer tek nakon nekoliko dana dovode do
pocetka reakcije vezivanja [105].

Hidrauli¢ne osobine latentno hidrauli¢nih dodataka pokazuju se nakon aktivacije, i to sa
kalcijum hidroksidom ili sulfatom, kada o¢vrséavaju u odredenom vremenskom periodu.
Latentno hidrauli¢na reakcija odreduje pH maltera. Hemijski inertni dodaci takode mogu

imati fizicke uticaje na hidrataciju stvarajuc¢i nova mesta nukleacije u produktima hidratacije
[7, 13].

1.2.1. Elekrofilterski pepeo

Proces sagorevanja goriva u kotlovskim postrojenjima termoelektrana, koji se odvija pri
sjedinjavanju uglja (goriva) sa kiseonikom na temperaturama izmedu 1250°C i 1600°C, prati
intenzivno oslobadanje toplote. Ovaj slozeni fizicko hemijski proces prati ¢itav niz manjih
podprocesa transformacije neorganskih komponenti. Reakcije transformacije teku kao
kontinuirane promene originalnih mineralnih formi koje ulaze u sastav pepela u te¢noj
smesi rovnog materijala (rastopljenih minerala), topljivih elemenata i eutektickih smesa
(slika 1.2.1.1.) [37, 72, 168].
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Slika 1.2.1.1. Toplotne transformacije mineralnih materija u uglju [adaptirano prema 37]



Pri sagorevanju uglja dolazi do izdvajanja izvesnih koli¢ina Stetnih materija u atmosferu i
pored instalirane efikasne opreme za sprecavanje emisije Stetnih gasova. Od stetnih materija
izdvajaju se NOx, SOx, CO, fine Cestice ali ne treba izostaviti ni produkciju toplih otpadnih
gasova kao ni otpadnih voda. Pored navedenih, poseban znacaj ima izdvajanje velike
koli¢ine pepela i sljake kao neorganske materije koja zaostaje iz uglja u vidu ¢vrstog otpada.
Ukoliko nemaju dalju upotrebu, pepeo i $ljaka se odlazu na za to predvidene doponije [29,
63, 68, 181].

Na slici 1.2.1.2. je prikazana tipi¢na $ema jednog termoenergetskog postrojenja sa mestima
izdvajanja pepela i sljake kao i njihova uporedna granulacija [29].
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Slika 1.2.1.2. Sema termoenergetskog postrojenja sa uporednom granulacijom pepela i
Sljake [adaptirano prema 70, 94]

Sljaka je najkrupniji nesagoreni ostatak procesa sagorevanja uglja i uglavnom sadrzi pesak
i 8ljunak. Izdvaja se u koli¢ini od oko 10 - 15 mas% u odnosu na ukupnu produkciju pepela
i 8ljake, a zbog svoje velike krupnoce se izdvaja na dnu samog lozista kotla u tkz. kraceru
[29, 181].

Kotlovski pepeo je znatno krupnije granulacije u odnosu na elektrofilterski, tako da se
gravitacijski talozi u delu postrojenja ispod ekonomajzera i zagrejata vazduha usled
nemogucnosti da ga povuce struja dimnog gasa [29].

Elektrofilterski pepeo kao najsitniji produkt sagorevanja uglja se iz suspenzije dimnog gasa
izdvaja metodom elektrostaticke separacije pomocu elektrofiltera po kojima je i dobio ime
[29, 68, 118]. Cine ga nesagorive Cestice uglja koje se spajaju u fina staklasta (amorfna) zrna
veli¢ine izmedu 90 i 200 pm sferi¢nog oblika [63]. Po hemijskom sastavu sadrZi SiOz i Al,Os
u amorfnom obliku tako da spada u pucolanske materijale [118]. Mnogi faktori iz procesa



dobijanja elektrofilterskog pepela uticu na njegov sastav, a upravo ta neujednacenost
dovodi do kontinuiranog proucavanja mogucnosti njegove razli¢ite industrijske primene
[118, 155].

Interesantan je podatak da su nakon opseznih ispitivanja sprovedenih u Britaniji, pre vise
od sedamdeset godina, izgradene brane Lednock, Lubreoch i Clatworthy sa cementom koji
sadrzi pepeo kao dodatak, a koje su jos uvek u dobrom stanju [28].

1.2.1.1. Hidratacija elektrofilterskog pepela

Cestice elektrofilterskog pepela su kristalne i staklaste tj. amorfne strukture koje ¢ine
jedinjenja silicijum dioksida i aluminijum trioksida prisutnih u obliku alumosilikatnog i
kalcijumalumosilikatnog stakla. Kristalnu fazu ¢ine kvarc, mulit, hematit i magnetit. Usled
nehomogenosti Cestice koja je posledica razli¢itih temperatura topljenja pojedinih minerala
u pepelu, unutrasnji deo cestice se uglavnom sastoji od lanaca alumosilikatnih jedinjenja
koji je i do pet puta reaktivniji od spoljasnjeg dela [2, 62].

Sadrzaj amorfne (staklaste) faze je proporcionalan brzini reakcije hidratacije
elektrofilterskog pepela. Reakcije hidratacije elektrofilterskog pepela se odvijaju prema
slede¢im reakcijama [62]:

+ jedinjenja SiO2, AOs i TiO2 prisutna u elektrofilterskom pepelu, u alkalnoj sredini
stupaju u reakciju sa OH ™ pri ¢emu nastaju slede¢i joni

Si0, + 20H™ - Si03~ + H,0
Al,05 + 20H™ - 2A10; + H,0
TiO, + OH™ - HTiO3

+ dok CaO, NaxO i FexOs iz pepela reaguju sa molekulima vode dajuéi jone hidroksida
prema sledeéim reakcijama [62]:

Ca0 + H,0 - Ca?** + 20H~
Na,O + H,0 - 2Na?* + 20H~
Fe,05; + 3H,0 — 2Fe3* + 60H™

Iz prethodnih reakcija se vidi da se u procesu hidratacije pri reakcijama SiO,, Al:Os i TiO2
iz elektrofilterskog pepela sa vodom trose hidroksilni joni dok se pri reakcijama CaO, Na,O
i Fe2Os iz elektrofilterskog pepela sa vodom isti oslobadaju [62].

Dalje, joni silicijuma i aluminijuma koji su nastali iz ovih reakcija reaguju sa jonima
kalcijuma nagradujuci hidratisanu kalcijum-siliko-amorfnu strukturu odnosno takozvani
C-5-H gel kao rezultat pucolanske reakcije, a prema slede¢im reakcijama [62]:

xCa(OH), + Si0; + nH,0 - xCaO0 - SiO, - (n + x)H,0
(CH + SH - CSH)
yCa(OH), + Al,0; + nH,0 - yCaO - Al,03 - (n +y)H,0
(CH + AH - CAH)

Na brzinu pucolanske reakcije koja je inace spora, utice vise faktora. Jedan od nacina da se
reakcija ubrza je termicka aktivacija jer rastvorljivost silicijum dioksida raste sa porastom



temperature. Povecanje brzine pucolanskih reakcija moze da se ostvari i povecanjem pH
sredine $to dovodi do povecanja rastvorljivosti amorfnog elektrofilterskog pepela [13, 62].

Zaklju¢ci do kojih su dosli Roy i Silsbee (1992) u svojim istrazivanjima, prikazani u
magistarskoj tezi I. Jovanovi¢ (2009), su pokazali da kod pepela sa niskim sadrzajem
kalcijum oksida, novonastali hidroksilni joni ponekad nisu dovoljni za nesmetano odvijanje
pucolanskih reakcija u toku hidratacije. Pove¢ana koncentracija hidroksilnih jona direktno
uti¢e na povecanje rastvaranja silicijum dioksida koji je neophodan za odvijanje pucolanskih
reakcija [62].

Takode, finoca cestica odnosno specificna povrsina elektrofilterskog pepela moZze uticati na
brzinu pucolanske reakcije. Naime, brzina pucolanskih reakcija raste sa povecanjem
specificne povrsine elektrofilterskog pepela. Rezultati do kojih je dosao Sheng (2007),
prikazani u magistarskoj tezi I. Jovanovi¢ (2009), pokazuju da cestice elektrofilterskog
pepela koje su klase krupnoce veée od 75 pm gotovo i ne ucestvuju u pucolanskim
reakcijama, a da se smanjenjem masenog udela cestica klase krupnoce +45 pm ispod 10
mas.% znacajno povecava pucolanska aktivnost elektrofilterskog pepela. U istoj
magistarskoj tezi su dati rezultati istrazivanja autora Sate (2007), u kojima veliku reaktivnost
pokazuje elektrofilterski pepeo finoce ispod 11 pm. Ovim materijalom je Sate (2007), u
svojim eksperimentima zamenio deo cementa do 40 mas.% pri ¢emu su ostvarene visoke
vrednosti ¢vrstoca na pritisak nakon 28 dana, koje su iznosile izmedu 80 i 90 MPa [62].

Pri hidrataciji Portland cementa sa dodatkom pepela prvo dolazi do hidratacije minerala
klinkera. U tim reakcijama se obrazuje alkalni rastvor usled oslobadanja Ca(OH).. Nakon
toga, aktivna jedinjenja iz pepela reaguju sa Ca(OH)2 stvarajudi hidratisane kalcijum silikate
i kalcijum aluminate. Usled ovih reakcija dolazi do smanjenja sadrzaja kalcijum hidroksida,
a samim tim i do ubrzane hidratacije minerala klinkera formiranjem etringita i monosulfata
u prisustvu gipsa. Medutim, ako je sadrzaj pepela kao dodatka Portland cementu visok,
ocvrséavanje moze da tece sporo. Razlog tome su relativno stabilne porozne staklaste sfere
pepela koje se sporo razlazu u kontaktu sa kalcijum hidroksidom [62].

1.2.1.2. Pregled dosadasnjih istrazivanja

Upotreba otpadnih materijala je aktuelna vec vise decenija i u ekonomskom i u ekoloskom
pogledu. Xie i Cui (2018) su u svojim istrazivanjima formirali pastu od ¢istog pepela klase
C pripremljenoj na sobnoj temperaturi bez alkalne aktivacije. Pasti je dodata veoma mala
koli¢ina boraksa. Rezultati do kojih su dosli su bili ohrabruju¢i. Naime, novoformirana pasta
je imala ¢vrstocu na pritisak nakon 28 dana oc¢vrséavanja od 36 MPa, mikro-nano tvrdoca i
modul elasti¢nosti su za 29% i 5% bili veéi od referentnog Portland cementa [170].

Jedna od mogucéih primena pepela je kao dodatak vatrostalnom cementu, kao
termoizolaciona i/ili visokotemperaturno otporna veziva, ¢ime su se bavili Terzi¢ i
saradnici (2012) u svojim istrazivanjima. Rezultate do kojih su dosli pokazuju da se ovakva
veziva mogu koristiti u gradevinskim konstrukcijama koje su izlozene dejstvu visokih
temperatura. Ispitani uzorci su pokazali odli¢nu ¢vrstocu na pritisak (preko 100 MPa) u
uslovima visokih temperatura (900, 1100 i 1300 °C) tokom 2 h. Sa povecanjem temperature,
dolazi do smanjenja poroznosti, §to uz druge promene kao sto su promene faza i pocetak
sinterovanja, uslovljava povecanje ¢vrstoce na pritisak. Zrna pepela koja su sferi¢nog oblika
popunjavaju praznine koje ostavljaju nepravilne cestice cementa smanjujuci na taj nacin
nivo poroznosti. Ova osobina im daje karakteristiku superplastifikatora kao aditiva. XRD
analiza je pokazala da se sa povecanjem temperature poboljSava kristalnost maltera.



Formiranje rankinita, gelenita, anortita i kristobalita u malterima je vazno jer su termicki
stabilni i zbog toga doprinose termickoj stabilnosti maltera [153].

Sanjudn i Argiz (2021) su proucavali fino¢u pepela nastalog sagorevanjem uglja u
termoelektranama. 1z svojih opseznih istrazivanja su dosli do zakljucka da finoca utice na
rane ¢vrstoce na pritisak u materijalima na bazi cementa. Dakle, rane ¢vrstoce na pritisak su
vece $to je vezivni materijal finiji. Mogu se koristiti za razli¢ite vrste betona (samozbijajudi,
beton za pomorsku infrastrukturu, propustljivog betona i sl.). Sanjudn i Argiz su za svoja
istrazivanja prikupili preko sedam stotina uzoraka pepela tokom deset godina iz
termoelektrane na ugalj Carboneras u Almeriji, Spanija. Uzorke su pripremili za
eksperimente prosejavanjem. Prose¢na finoca na sitama je iznosila: za sito od 45 pm (22,5%),
za sito 63 um (15,5%), za sito 90 pm (9,1%) i za sito 200 um (2,0%). Procenat ¢estica pepela
koje su zadrzane na situ od 45 pm je indirektan pokazatelj ostataka na situ od 63 pm, 90 pm
i 200 pm. Ova metoda ne zahteva specijalizovane instrumente i laboratorijske uslove, a
sklona je razli¢itim varijacijama. S obzirom da je finoca pepela ¢esto razlog zbog koga pepeo
ne ispunjava izuzetno stroge zahteve standarda ASTM C 618, autori predlazu proSirenje
opsega prosecne finoce na situ 45 pm sa £5% na ¢ak £7%, iako je veli¢ina cestica za ispitani
pepeo bila 70% manja od 45 um. U toku eksperimentalnog rada nije doslo do aglomeracije
Cestica usled elektrostatickog privlacenja, a veli¢ina cestica je bila ravnomerno rasporedena,
Sto je obezbedilo materijal zadovoljavajuceg kvaliteta [117].

U nastavku istrazivanja Sanjudn (2021) je koristio pepeo kao zamenu za mineralno vezivo u
betonima do 50-60 mas%. Zakljucak do kojeg je dosao je da se pri ve¢im masenim udelima
pepela u malterima, ¢vrstoca na pritisak smanjuje, naroc¢ito u ranom uzrastu, zbog spore
pucolanske reakcije. Vrednosti koje je dobio za ¢vrsto¢e na pritisak nakon 28 dana su
iznosile 66,55 MPa pri zamenskom udelu pepela od 50 mas%, dok je pri povecanju masenog
udela pepela na 70 mas% dobio znatno nize vrednosti od 30,55 MPa [117].

1.2.2. Zgura visoke peci

Od ukupne koli¢ine svih vrsta proizvodnih ostataka nastalih u metalurskim procesima,
zgura je svakako, po koli¢ini koja nastaje po toni proizvedenog sirovog gvozda,
najznacajnija i iznosi od 150-347 kg/t sirovog gvozda [101].

Da bi se iz zagrejane rude odstranio kiseonik i proizvelo sirovo gvoZde, rude i koncentrati
gvozda (uglavnom jedinjenja silicijuma i aluminijuma), se ubacuju u visoku pe¢ kroz gornji
otvor (slika 1.2.2.1.). To se postiZe ne samo zagrevanjem rude i kre¢njaka (CaCOs) u pedi,
vec i delovanjem redukcionog agensa. I najstarije, kao i savremene visoke peci, pune se u
odredenim koli¢inama i po jednom odredenom redu naizmeni¢no gorivom, gvozdenom
rudom i topiteljem i rade kontinualno. Odnos ovih komponenata zavisi od sastava rude i to
prvenstveno od sadrzaja gvozda u njoj. Topitelji mogu biti kiseli i bazni. Kad se kre¢njak
pomesa sa gvozdenom rudom, u visokoj peci, deluje kao topitelj, odnosno vezuje jalovinu
iz rude i snizava temperaturu topljenja vezanih necistoca pretvarajuci ih u te¢nu zguru koja,
kao laksa od te¢nog gvozda, pliva iznad njega. Na temperaturama od 1150+1250°C pocinje
obrazovanje prvih kapi te¢nog gvozda koje se slivaju na dno peci. Na 1650°C zavrsava se
topljenje oksida jalovine, koja sa pepelom i topiteljima obrazuje te¢nu zguru koja pliva po
povrsini te¢nog gvozda i stiti ga od oksidacije [67, 101, 156].
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Slika 1.2.2.1. Postrojenje visoke peci i njegovi delovi [172]

Legenda: 1. rude gvozda i krecnjak; 2. koks; 3. mehanizam za prevoz zasipa; 4. usta peci; 5. sloj koksa; 6. sloj guozdene
rude i krecnjaka; 7. cevi za dovod vazduha na oko 1200°C; 8. ispust za sljaku; 9. ispust za sirovo gvozde; 10. prevoz
sljake; 11. prevoz sirovog guozda; 12. uklanjanje prasine iz gasa visoke peci;

13. predgrejaci vazduha (kauperi); 14. dimnjak; 15. dovod sveZeg vazduha; 16. dostava uglja; 17. pec za koks; 18. koks;
19. zasipni toranj sa odvodom visokopecnog gasa

Proizvodi visoke peci su: rastopljeno gvozde, te¢na zgura i visokopeéni gas. Oni nisu finalni
proizvodi, ve¢ se koriste kao sirovine za dalju preradu. Gvozde se rafinacijom prevodi u
celik, a zgura posle o¢vrscavanja moZe da se preraduje i koristi u gradevinskoj industriji
[167].

1.2.2.1. Hidratacija zgure visoke peci

Zgura visoke peci prema svom hemijskom sastavu moze da bude kisela, koja se dobija pri
proizvodnji belog sirovog gvozda i bazna koja nastaje iz procesa dobijanja sivog sirovog
gvozda. Njena svojstva zavise od brzine hladenja, tako da postoje sporo hladene zgure koje
imaju pretezno kristalnu strukturu, nemaju latentna hidrauli¢na svojstva i dobijaju se
postepenim hladenjem pri atmosferskim uslovima kao rezultat solidifikacije. Za razliku od
njih, brzo hladene zgure se dobijaju naglim hladenjem, mokrim postupkom sa velikom
koli¢inom vode, tako da veli¢ina zrna varira od veé¢ih komada do zrnaste strukture.
Granulirane zgure imaju izrazena hidrauli¢na svojstva, kod kojih dominira staklasta faza sa
malim inkluzijama, uglavnom melita [13, 40, 105].

Zgura sa latentno hidrauli¢nim svojstvima moZe da se aktivira u prisustvu odredenih
mineralnih veziva [65]. Njena hidrauli¢cha svojstva zavise od hemijskog sastava,
temperaturnog rezima nastanka, stepena amorfnosti (sadrzaja staklaste faze), bazi¢nosti i
specifi¢ne povrsine [13, 47, 105].

Hemijska jedinjenja koja nastaju u toku proizvodnje granulirane zgure na temperaturama
od oko 1400°C, ostaju u staklastom stanju jer nemaju dovoljno vremena da kristalisu usled
naglog hladenja. Samim tim nisu stabilna ni u termodinamickom ni u hemijskom smislu, ali
sadrze toplotu kristalizacije u obliku potencijalne energije koja im omogucava da u
prisustvu vode, daju stabilna kristalna jedinjenja sa hidrauli¢nim svojstvima [65].



Zgura visoke peci se sastoji od silicijuma i aluminijuma koji poti¢u od rude gvozda i oksida
kalcijuma i magnezijuma koji poti¢u od topitelja (isti glavni oksidi Portland cementa, ali u
drugim odnosima) [13, 40, 65]. Osim toga, $to je faza bogatija kalcijumom sa manje silicijuma
u strukturnom sastavu staklaste faze, veca je i potencijalna aktivnost zgure [83].

Reaktivnost same zgure (procenat i sastav staklaste faze, fino¢a mliva) je veoma vazna za
proces hidratacije, a narocito uti¢e na njen prvi stadijum. Osim toga, na hidrataciju utice i
prisustvo aktivnih centara u staklastoj fazi, odnosno razlic¢iti hemijski i fizicki defekti,
postojanje alkalne sredine, kao i prisustvo drugih komponenata koje mogu da formiraju
proizvode sa niskom slobodnom energijom [65].

Aktiviranje zgure pri hidrataciji sa cementom moze da se ostvari: hemijski (dodavanjem
jakih alkalija, sulfata i sl.), finim mlevenjem (mehanicki) i termicki [65].

Brzina reakcije zgure sa vodom je prili¢no ogranic¢ena. Pri prvom kontaktu sa vodom na
povrsini zrna zgure dolazi do formiranja slabo propustljivog sloja hidratisanih
alumosilikata sa nedostatkom kalcijuma Sto usporava dalju reakciju. Najcesce se to resava
dodatkom aktivatora koji povecava koncentraciju OH™ jona i dovodi do razgradnje ovog
sloja [40].

I sam Portland cement moZe da bude hemijski aktivator zgure, jer pri svojoj hidrataciji
oslobada kalcijum hidroksid. Ali, ako se ne bi primenila aktivacija, proces bi tekao veoma
sporo, moglo bi pro¢i ¢ak i do nekoliko meseci do nastanka prvih produkata hidratacije. U
procesu hidratacije Portland cementa sa dodatkom zgure u jednom trenutku dolazi do
usporavanja samog procesa formiranjem nepropustljivog kiselog gela na povrsini zrna
zgure, koji se u prisustvu kalcijum hidroksida vrlo brzo razara tako da se proces hidratacije
nastavlja [65].

Aktivnost zgure visoke pe¢i moze da se poveca i procesom mikronizacije. Mikronizirana
zgura pokazuje latentno hidrauli¢na svojstva, a moze da se dodaje cementu i do 70 mas.%
[118]. Pri zajedni¢kom usitnjavanju zgure i portland cementog klinkera javlja se
neujednacen udeo zgure i klinkera u pojedinim klasama krupnoce, tako da u krupnijim
granulacijama dominira zgura dok u finijim zrnima preovladuje klinker [40].

1.2.2.2. Pregled dosadasnjih istrazivanja

Granulirana zgura visoke peci kao dodatak cementu se koristi za izradu trajnih betonskih
konstrukcija u Evropi, a sve vise u Sjedinjenim DrZavama i Aziji, jer zbog svoje superiornosti
u izdrzljivosti betona, produzava zivotni vek zgrada sa pedeset na sto godina [140].

Sumadi i saradnici (1999) su u svojim istrazivanjima pratili prodiranje hlorida u beton sa
dodatkom mlevene granulirane zgure visoke pedi uz izlaganje morskom okruzenju.
Ispitivanja su sprovedena na betonu Portland cementa koji je zamenjen 60 mas% mlevene
granulirane zgure visoke peci. Pripremljeni uzorci su uronjeni u morsku vodu i testirani na
prodiranje hlorida. Rezultati do kojih su autori dosli pokazuju da veéi nivo zamene mlevene
granulirane zgure visoke peci u betonu znacajno smanjuje prodiranje hlorida u betonu.
Rezultati takode pokazuju da koncentracija hlorida opada sa pove¢anjem dubine u betonu,
tako da se moze zakljuciti da je ovako pripremljen beton veoma otporan na dejstvo hlorida
[139].

Menendez i saradnici (2003) su u svojim istrazivanjima nastojali da umanje nedostatke koje
imaju kre¢njacko punilo i granulirana zgura visoke peci kao dodaci cementima. Malterne
prizme koje su pripremali u svojim istrazivanjima su sadrzale 20 mas% kre¢njackog punila



i 35 mas% granulirane zgure visoke pedi, a testirane su na ¢vrstoce na pritisak nakon1, 3, 7,
28 i 90 dana. Rezultati do kojih su dosli pokazuju da malteri koji sadrze 5-15 mas%
kre¢njackog punila i 0-20 mas% zgure povecavaju ranu ¢vrstoc¢u nakon 1 i 3 dana. Kasnija
hidratacija granulirane zgure u malteru je efikasna za ¢vrstoc¢e na pritisak nakon 28 i 90
dana. Kao dodatak je uradena i statisticka analiza za optimalnu procenu ¢vrstoce uzimajuci
u obzir njihove razli¢ite odnose u malteru u istom posmatranom periodu. Zakljuc¢ak do kojih
su dosli autori studije je da upotreba trokomponentne mesavine cementa, zgure i
kre¢njackog punila daje i ekonomske i ekoloske pogodnosti smanjenjem proizvodnje
Portland cementa i emisijom CO, uz istovremeno poboljSavanje rane i kasne ¢vrsto¢e na
pritisak [93].

Istrazivanja koja su sproveli Boukendakdji i saradnici (2012) imala su za cilj procenu
mogucnosti upotrebe zgure visoke peci na svojstva svezeg i o¢vrslog betona, a pored toga
kao nastavak istrazivanja i uporedivanje dva potpuno razli¢ita superplastifikatora
(superplastifikator na bazi polikarboksilata i superplastifikator na bazi naftalen sulfonata).
Deo cementa je zamenjen sa zgurom visoke peci sa 10 mas%, 15 mas %, 20 mas% i 25 mas%.
Rezultati koje su dobili su pokazali da betonske mesavine sa superplastifikatorom na bazi
polikarboksilata imaju vecu obradivost i vec¢u ¢vrstocu na pritisak, u svim posmatranim
periodima (7, 28, 56 i 90 dana), od onih sa superplastifikatorom na bazi naftalen sulfonata.
Dodavanje zgure visoke peci kao zamena dela cementa se pokazalo kao veoma korisno.
Naime, za poboljsanje obradivosti optimalni maseni udeo zgure je iznosio 15 mas%. Sa 15
mas% i 20 mas% sadrzaja zgure i superplastifikatora na bazi polikarboksilata zadrzava se
obradivost od oko 45 minuta, ¢vrstoca na pritisak opada sa povecanjem masenog udela
zgure, ali je u kasnijem periodu (56 i 90 dana) ¢vrstoca uporediva sa ¢vrstoéom referentnog
betona [11].

Pojedini istraziva¢i su u svojim eksperimentalnim studijama koristili i viSe razli¢itih
mineralnih dodataka (pepeo i zguru) istovremeno kao zamenske komponente u cementima.
Na primer Scholer i saradnici (2015) su pokazali efekat sastava veziva u kvarternarnim
sistemima Portland cementa sa 50 mas% zamene cementa sa zgurom visoke peci, pepelom
i kre¢njakom. Uzorke maltera su ispitivali u starosti do 182 dana rendgenskim zracima,
difrakcionom i termogravimetrijskom analizom. Kao dodatak istrazivanjima izvrsili su
termodinamicko modeliranje za izra¢unavanje ukupne zapremine hidrata. Zguru su
dodavali u masenom odnosu od 20 mas% i 30 mas% u mesavinama koje sadrze pepeo i/ili
kre¢njak kao zamena cementu do 50 mas%. Rezultati do kojih su dosli pokazuju prisustvo
C-S-H gela, portlandita i etringita. U uzorcima koji nisu sadrzali kre¢njak formiran je
monosulfat, dok je u prisustvu kre¢njaka formiran monokarbonat. Cvrstoce nakon 28 dana
su bile znatno vece u uzorcima koji su sadrzali 5 mas% kre¢njaka. Cvrstoce na pritisak se ne
smanjuju uz dodatak pepela u koli¢ini do 30 mas%. Prisustvo zgure visoke pe¢i i pepela ima
mali uticaj na sakupljanje hidrata. Zamena dela zgure pepelom dovodi do blagog smanjenja

koli¢ine portlandita i C-5-H, ali dovodi i do stvaranja monokarbonata i hemikarbonata
[119].



2. MIKRONIZACIJA KAO POSTUPAK PRIPREME
MINERALNIH DODATAKA

Ubrzani razvoj savremenih materijala u svetu poslednjih decenija uslovljava upotrebu
kvalitetnih mineralnih dodataka koji moraju da zadovolje stroge zahteve svetskih standarda
u pogledu fizicko-mehanickih i hemijskih karakteristika. Krupnoc¢a mineralnih dodataka je
veoma vazna fizicka karakteristika zahtevana standardom za kvalitet [5].

Potrebno maseno ucesée trazene klase krupnoce u prosevu (podresetnom proizvodu) moze
da se ostvari procesima usitnjavanja kada se materijal svodi na odgovaraju¢u gornju
grani¢nu krupno¢u u standardnim i specijalnim uredajima [15, 73, 79]. Smanjenjem
krupnoce povecava se specifi¢na povrsina sirovine, pa se moze reci da je usitnjavanje proces
stvaranja novih povrsina [46, 88]. Vrlo cesto se paralelno sa usitnjavanjem vrsi i klasiranje u
odredene klase krupnoce, kao na primer kod sirovina za gradevinsku industriju [15, 79].

Teorijske osnove usitnjavanja zasnivaju se na saznanjima fizike ¢vrstog tela, posebno u
oblastima izucavanja kristalne strukture, defekata kristalne reSetke i mehanickih svojstava
¢vrstih tela. S obzirom na heterogenost materijala, najveci znacaj u procesu usitnjavanja
imaju mehanicka svojstva materijala, prvenstveno reakcija ¢vrstih tela na delovanje
spoljasnjih mehanickih sila: pritiska, savijanja, smicanja, udara i trenja [15]. Medutim, ni
jedan uredaj za usitnjavanje ne koristi isklju¢ivo samo jednu od navedenih sila, ve¢ se uvek
radi o viSestrukom dejstvu. Ova dejstva su ponekad istovremena, a nekad deluju u
razli¢itim zonama i delovima uredaja [73]. Kada spoljasnje sile nadvladaju sile kohezije
unutar komada materijala, dolazi do kidanja veza elementarnih ¢estica u njemu po ravnima
najmanjeg otpora sto dovodi do usitnjavanja [4, 15, 44].

Otpornost koju materijali pruzaju delovanju spoljasnjih sila naziva se ¢vrstoca. Svi materijali
daju otpor usitnjavanju u zavisnosti od njihovih osobina, na osnovu ¢ega se vrsi i izbor
odgovarajuceg uredaja za usitnjavanje [4].

Usitnjavanje se vrsi u viSe faza, odnosno u vise stepeni, radi smanjenja daljih troskova, usled ¢ega se
postepenim  usitnjavanjem kontinualno izdvaja dovoljno usitnjeni deo. Ovaj proces zapocinje
drobljenjem, a zavrSava se mlevenjem [73, 180]. Granica gde se zavrsava drobljenje i poc¢inje mlevenje
nije ta¢no odredena. Ta granica zavisi od materijala (njegove krupnoce i ¢vrstoce) i od uredaja koji se
upotrebljavaju u postupcima usitnjavanja. Drobljenje se vrsi suvim putem, a mlevenje suvim ili
mokrim putem, tj. u prisustvu vode [180].

2.1. Mlevenje

Mlevenje ¢vrstih materijala je jedan od veoma rasprostranjenih procesa u rudarstvu,
metalurgiji, gradevinarstvu i neorganskim tehnologijama. Mlevenju podleZzu raznovrsni
materijali npr. rude, stene, produkti sagorevanja, ugalj itd. Proces mlevenja je jedan od
najskupljih procesa pri preradi mineralnih sirovina. Cena ovog dela procesa prevazilazi 50%
od ukupne ekonomske vrednosti primarne prerade ruda. U cementnoj industriji se za
proizvodnju jedne tone cementa u procesu usitnjavanja trosi oko 50-60 kWh, sto iznosi i vise
od 50% od ukupne potrosnje energije. Nije zanemarljiv ni podatak da se tada trosi i oko 1,8-
2,4 kg metala u obliku meljucih tela i obloga mlinova [44].

Mlevenje je zavr$ni stepen smanjenja krupnoce mineralne sirovine pod dejstvom
spoljasnjih, mehanickih sila. Smanjivanje krupnoce mlevenjem vrsi se do grani¢ne krupnoce
koju zahteva trziste, odnosno od krupnoce 10 (20) mm do krupnoce koja se izrazava



procentualnim udelom najsitnije klase (npr. mlevenjem do 50% -0,074 mm dobija se
samleveni proizvod koji sadrzi 50 mas% materijala koji prolazi kroz sito otvora 0,074 mm)

[4].

Izuzetak je mikronizirajuée mlevenje kod kojeg je ulazna krupnoca reda nekoliko
milimetara, a izlazna varira od nekoliko mikrometara (< 10 pm) do delova mikrometra (<1

pm) [73].

Mlevenje se moze obavljati u jednom ili viSe stepeni. Savremeno mlevenje teZi da se u
jednom stepenu (sa efikasnim klasiranjem) i u jednom uredaju zavrsi celokupni proces. Kao
sredstva za mlevenje mogu se koristiti meljuca tela (Sipke, kugle, peblovi), ali se moze
obavljati i bez melju¢ih tela tako S$to se mlevenje vr$i medusobnim sudaranjem i
usitnjavanjem komada koji se melju (tzv. autogeno mlevenje) [73].

U industrijskim uslovima kada je mlin zapunjen materijalom i meljuc¢im telima do 40% od
ukupne zapremine, kugle se kre¢u u nekoliko slojeva i svaki od njih ima razliciti radijus. Pri
vecoj brzini je i radijus veci. Kugle iz spoljasnjih slojeva imaju vecu brzinu, podizu se na
vecu visinu i vrSe usitnjavanje materijala pri padanju, silom udara. Kugle iz unutrasnjih
slojeva imaju manju brzinu, izdiZu se na manju visinu i vrse usitnjavanje materijala silom
trenja [15].

Kada kugle rotiraju zajedno sa mlinom ne dolazi do usitnjavanja, a ova brzina se naziva
kriti¢na brzina (nk) i ra¢una se preko obrasca:
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D—d 1)

ny =

gde su:
D-pre¢nik mlina, m
d-prec¢nik kugle, m [15].

Mlinovi sa kuglama mogu uspesno da rade pri brzinama izmedu 601 90% od kriti¢ne brzine,
ali vec¢ina mlinova radi pri brzinama koje se kre¢u izmedu 65 i 79% od kriticne brzine [41].
Na slici 2.1.1. je prikazan reZim rada mlina, odnosno zavisnost stvarne u odnosu na kriti¢nu
brzinu.

o .'.,V =N ,,'-"'

0 % Vi, 50-70% Vi, e 70 - 80 % Vy e 100 % Vi,

Slika 2.1.1. Rezim rada mlina sa kuglama [41]

Prema tome, kretanje kugli u mlinu mozZe biti: kaskadno, kataraktno i kombinovano (kaskadno-
kataraktno) (slika 2.1.2.). Kada mlin radi u kaskadnom rezimu (brzina obrtaja mlina od 50 do 66% od
kriti¢ne brzine) usitnjavanje se vrsi pretezno silom pritiska i silom trenja. Kaskadno kretanje kugli je
pogodno i za veoma fino mlevenje kakvo se primenjuje u cementnoj industriji, gde se usitnjavanje
vrsi cevastim mlinovima pretezno silom trenja [15].

Sa povecanjem brzine obrtanja od 65 do 88% od kriti¢ne brzina nastupa kataraktno kretanje kugli, a
mlin radi u kataraktnom rezimu. U tom slucaju meljuca tela, posle kretanja kruznim putanjama,
padaju po parabolicnoj putanji pod dejstvom sopstvene mase. Pri ovakvom kretanju kugli



usitnjavanje se vrsi pretezno silom udara, dok je dejstvo sila pritiska i trenja manje izrazeno. Ovaj
rezim pogodan je za relativno krupno mlevenje, koje je i najées¢e u procesima pripreme mineralnih
sirovina [15].

Slika 2.1.2. Kretanje kugli u mlinu: a) kaskadno, b) kataraktno i c) kombinovano
(kaskadno-kataraktno) [15]

Mlevenje se moze obavljati suvim i mokrim postupkom. Mokri postupak je efikasniji ali se mlevenje
sirovinskih komponenata u cementnoj industriji, pre procesa sinterovanja, vrsi iskljucivo suvim
postupkom [62, 73].

Mlinovi za suvo mlevenje se ¢esto upotrebljavaju u cilju dobijanja narocito sitnog proizvoda. Razlog
za ovo je u mnogo vecoj brzini taloZenja ¢vrstih cestica u lebde¢em stanju u vazduhu, nego u vodi

[42].
2.2. Cevasti (visSekomorni) mlin

Cevasti (visekomorni) mlinovi se uglavnom primenjuju u cementnoj industriji gde se trazi velika
finoca mliva. Po svojoj konstrukciji ovi mlinovi se bitno ne razlikuju od mlinova sa kuglama. Jedina
razlika se ogleda u znatno vecoj duzini mlina (preko tri puta u odnosu na precnik) i $to mlin ima dve
ili tri komore, razdvojene pomocu perforiranih dijafragmi, u kojima su kugle razlicite krupnoce.
Obloge mlina su u svakoj komori prilagodene meljuc¢im telima. Na slici 2.2.1. je prikazan visekomorni
mlin. U prvoj komori, u koju ulazi materijal, su najkrupnije celicne kugle. Tu se vr&i mlevenje
krupnijeg materijala jer krupnije kugle daju grublji proizvod. Kada se samelje materijal do odredene
krupnoce u prvoj komori, prolazi kroz resetku (perforiranu dijafragmu) u slede¢u komoru u kojoj su
sitnije kugle, jer je i materijal koji se melje sitniji. Proces kretanja materijala je isti do poslednje komore
u kojoj su najsitnije kugle koje daju najfiniji proizvod. Vreme koje materijal provede u mlinu zavisi od
potrebne finoce samlevenog proizvoda. Ovim na¢inom mlevenja se postize veci kapacitet mlina, a
manja potrodnja celi¢nih kugli i energije. S obzirom da se kugle trose (habaju) tokom mlevenja, po
pravilu se u mlin dodaju samo krupne kugle. Brzina obrtanja mlina zavisi od njegovog precnika, a u
proseku iznosi oko 15 o/min. i tada se kugle kre¢u kaskadnim rezimom: [30, 44, 73].



1 SLAAE AAAE QAE
1 11 11 | 1 1

Slika 2.2.1. Cevasti (visekomorni) mlin [adaptirano prema 6]

Legenda: 1. ulazni rukavac, 2. revizioni otvor, 3. perforirane dijafragme, 4. meljuca tela (u prooj komori su kugle precnika oko 90 mm, u
drugoj izmedu 60-30 mm, a u trecoj oko 15mmy), 5. postolje mlina, 6. izlazni rukavac

2.3. Mikronizirajuée mlevenje

Proces mikronizirajuéeg (finog) mlevenja se primenjuje za mlevenje materijala koji je prethodno ve¢
usitnjen drobljenjem i mlevenjem, ¢ime se poboljSava energetska efikasnost procesa usitnjavanja.
Pozeljno je da gornja grani¢na krupnoca ulaznog materijala bude izmedu 100 i 500 pm. Ovim
procesom se materijal usitnjava do ¢estica krupnoce praha, koji kao takav ima direktnu upotrebu ili
je pripremljen za dalju tehnolosku preradu. Mlevenjem se pod dejstvom spoljasnjih sila (sile udara i
trenja) postizu defekti po pljosnima sras¢ivanja, prslinama i drugim strukturnim mestima u zrnima.
Sematski prikaz nacina delovanja ovih sila dat je na slici 2.3.1. [4].

Slika 2.3.1. Mehanizmi mlevenja: a) udarom, b) trenjem i c¢) vibracijama [adaptirano prema
107, 114, 124]

Mikronizacija materijala se ostvaruje usitnjavanjem cestica u mlinovima posebnih, savremenih
konstrukcija koji mogu biti obrtni, atricijski i vibracijski. Prema krupnoéi dobijenih cestica razlikuje se
grubo mikroniziraju¢e mlevenje (¢estice <125 pm), srednje mikronizirajuée mlevenje (Cestice <63 pm),
fino mikronizirajuce mlevenje (Cestice <45 pm), vrlo fino mikronizirajuce mlevenje (Cestice <20 pm),
super fino mikronizirajuce mlevenje (Cestice <10 pm) i ultra fino mikronizirajuce mlevenje (Cestice <5
jpm) [4, 621,

Smanjenje krupnoce ¢estica materijala pri mikronizirajuéem mlevenju se odvija u tri faze kada dolazi
do mehanohemijskih promena u strukturi cestica materijala koji se usitnjava, a narocito u njegovom
povrsinskom sloju. U pocetku mikronizacije dolazi do rapidnog porasta specifi¢ne povrsine usled



usitnjavanja (slika 2.3.2.). Mehanohemijske promene zavise od fizickih karakterstika materijala i
mogucnosti mlina za mikroniziraju¢e mlevenje da efikasno prenese $to vecu mehanicku energiju na
materijal. U drugoj fazi dolazi do pocetka agregacije mikroniziranih cestica materijala dok se u trecoj
fazi uspostavlja ravnoteZa sistema i ovde se krupnoca cestica ne menja tokom daljeg vremena
mlevenja. Mikronizirajuée mlevenje je veoma sloZen proces i zbog ovih pojava je izuzetno vazno u
razvoju savremenih tehnologija (keramike, metalurgije praha, sinterovanja, katalize i dr.) [4, 5].
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Slika 2.3.2. Promena specifi¢ne povrsine (kriva 1) i krupnoce Cestica (kriva 2) u zavisnosti
od vremena mikroniziraju¢eg mlevenja [4]

Osnovni parametri koji su vazni za kvalitet krajnjeg proizvoda mikronizirajuceg mlevenja su:
specificna povrsina, srednji precnik cestice, procentualni sadrzaj pojedinih klasa krupnoce, hemijske
i mineraloske karakteristike, zatim zapreminska masa, homogenost, oblik cestica, povrsinska
aktivnost itd. Svi razmatrani parametri zavise i od osobina polaznog materijala [4].

Proces mikronizirajuéeg mlevenja moze da se posmatra i kao proces povecanja slobodne energije na
rac¢un povrsinske energije pri ¢emu dolazi do promene hemijske ravnoteze unutar materijala [5].

2.4. Mehanicka aktivacija

Mehanicka aktivacija je oblast koja proucava fizicko-hemijske promene materijala koji nastaju
mikronizirajuéim mlevenjem. Poznavanje ovih promena u procesu suve mikronizacije je veoma
vazno kao osnova za tehnoloski proces dobijanja amorfnih materijala, a posebno kao tehnoloski
proces pripreme materijala za druge procese kao $to su: sinterovanje, rastvaranje materijala, dobijanje
praskastih materijala i dr. [4, 5].

Fenomen mehanicke aktivacije pri mikronizaciji se moZe svesti na neprekidno doziranje mehanicke
energije koja je potrebna za dobijanje cestica ispod nekoliko mikrometara. Pored toga dolazi do
pobudivanja materijala i odredenih izmena u strukturi materijala i njegovom hemijskom sastavu [4,
5].

Pri mikronizaciji ¢vrstih materijala sa kristalnom stukturom nastaju isti materijali, ali oni sada imaju
termodinamicki i strukturno nestabilan raspored elemenata unutar kristalne resetke sto dovodi do
njihove amorfizacije. Ovi materijali u poredenju sa idealnom ili slabo narusenom kristalnom
strukturom imaju povecanu slobodnu entalpiju kao i povecanu reaktivnost koja je posledica
polimorfne transformacije strukture. Pri prenosu velike koli¢ine energije na materijal u toku



mikronizirajuéeg usitnjavanja dolazi do deformacija u unutradnjoj strukturi (razaranje kristalne
reSetke, generisanje tackastih defekata i dislokacija). Ako se ovim deformacijama doda i ogromno
povecanje specifi¢ne povrsine nastaje aktivno stanje materijala. Odredivanje viska slobodne entalpije
moze da se odredi metodom kalorimetrije i metodom diferencijalnotermijske analize [4, 5].

Kao posledica mikronizacije nastaje prelazak iz kristalnog u amorfno stanje materije poznatije kao
amorfizacija. Amorfizacija predstavlja deformaciju materijala na nivou atoma. Ovi materijali imaju
primenu u razvoju savremenih materijala, a njihovom amorfizacijom se sti¢u uslovi za laksu dalju
primenu u postupcima kao $to je sinterovanje [4].

2.5. Mlinovi za mikronizirajuée mlevenje

Za dobijanje submikronskih i nanofaznih materijala koriste se mehanoaktivatori (mikronizeri) kao
Sto su: dezintegratori, koloidni (perl-atritori), vibracioni, planetarni, ultracetrifugalni, Jet-strujni
mehanoaktivatoriidr. [4].

U zavisnosti od nacina prenosa kineticke energije, mlinovi za mikronizaciju, mehanicku i
mehanohemijsku aktivaciju ¢estica materijala mogu da se podele u tri osnovne grupe, i to:

+ mlinove kod kojih se kineticka energija prenosi na telo mlina, a odatle centrifugalnom,
gravitacionom, silom trenja i silom udara na celokupnu $arzu mlina,

#+ mlinove sa perifernom putanjom usitnjavanja, kod kojih se kineticka energija prenosi
direktno na elemente (3arzu) koji izvode aktivaciju ¢estica materijala i

+ mlinove kod kojih se kineti¢ka energija koja je prouzrokovana pomocu struje gasa direktno
prenosi na materijal i na taj na¢in stvara jake sudare izmedu cestica koje se mikroniziraju [4,
5].

2.5.1. Konusni mlin sa kuglama

Konusni mlinovi sa kuglama se obi¢no koriste za fino usitnjavanje i rade na principu gravitacijskog
mlevenja u industrijskim i poluindustrijskim uslovima. Ovi mlinovi su jednostavne i jeftine
konstrukcije, pouzdani i laki za odrzavanje. Izgled konusnog mlina za mikronizirajué¢e mlevenje je
prikazan na slici 2.5.1.1. [4].

Slika 2.5.1.1. Opéti i Sematski izgled konusnog mlina [4]



Konusni mlinovi sa kuglama se okrecu konstantnom brzinom. Pri tome dolazi do prirodne
sagregacije meljucih tela, tako da su na pocetku mlina kugle vecih pre¢nika, a prema izlazu su kugle
manjih precnika. Materijal se usled trenja o zidove mlina, zahvaljujudi centrifugalnoj sili podize na
odredenu visinu, potom se odvaja od zida i pada po paraboli¢noj putanji. Na ovaj nacin, putem
udara, dolazi do aktivacije materijala [4].

2.5.2. Atricijski mlinovi

Tehnologija mlevenja sa meSanjem je ¢vrsto uspostavljena u poslednjih 20 godina kao
superiorna u odnosu na mlinove sa kuglama za procese finog, ultra-finog i procesa
ponovnog mlevenja zbog svoje energetske efikasnosti. Mlinovi sa meSanjem se danas
uobicajeno koriste u mnogim sektorima rudarske industrije, iako se ve¢ dugi niz godina
koriste i u drugim industrijama [111].

Kod ovih mlinova materijal se usitnjava pomoc¢u meljucih tela-perlica koje se kre¢u pomocu
mesaca. [zmedu zrna, koja se krecu razli¢itim brzinama dolazi do izrazaja sila smicanja, koja
dovodi do efekta atricije. Efikasan rad mlinova sa mesanjem zahteva da se parametri kao
$to su: brzina mesalice, geometrija mesalice i radnog odeljenja mlina, vrsta i koli¢ina perlica
kao i njihove raspodele, osobine materijala koji se mikronizira, distribucija veli¢ine
materijala, gustina suspenzije (ukoliko se radi o mokrom mlevenju), stalno prate i
prilagodavaju za sto bolje rezultate mlevenja. Ovi mlinovi se koriste za fino i ultrafino
mlevenje, pri ¢emu se moze dobiti finalni proizvod krupnoce ispod 2 pm [4, 14, 111].
Atricijski mlinovi mogu biti horizontalni i vertikalni (slika 2.5.2.1.).
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Slika 2.5.2.1. Vrste atricijskih mlinova [27, 48, 78, 123]



2.5.3. Strujni (mlazni) JET-mlinovi

Strujni (mlazni) JET-mlinovi nemaju pokretnih delova, a usitnjavanje se vrsi energijom
struje fluida. Materijal koji se mikronizira, prenosi se strujom vazduha ili jako zagrejane
pare, koji protic¢e kroz komoru za mlevenje, pri ¢emu se cestice materijala sudaraju velikom
brzinom (od 100 do 1250 m/s), podlezuc¢i uzajamnom usitnjavanju. Ovaj mlin se moze
koristiti za suvo mlevenje velikog broja sirovina tvrdine do 10 stepeni Mosove skale.
Karakterise ga relativno mala potrosnja energije pri radu, kao i mala potrosnja obloga mlina.
Usitnjavanje se odvija u fluidiziranom sloju, bez udarnih elemenata. Jet mlinovi obezbeduju
finu disperziju materijala koji se melje, tako da ne moze da dode do njegovog slepljivanja.
Mlevenjem u fluidiziranom sloju se mogu dobiti ultrafini prahovi (krupnoce 3+10 pm) bez
kontaminacije opiljcima gvozda. Postoje dva tipa mlaznih mlinova, i to sa vertikalnim ili
horizontalnim komorama [14]. Sematski prikaz horizontalnog Jet mlina je dat na slici 2.5.3.1.
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Slika 2.5.3.1. Sematski prikaz horizontalnog Jet mlina [adaptirano prema 14, 19]

2.5.4. Planetarni mlin

Uvecanje gravitacijske sile kod planetarnih mlinova koja se prenosi na kugle, ostvareno je
kombinovanim dejstvom dva centrifugalna polja, pri ¢emu se Sarza u bubnjevima krece na dva
nac¢ina istovremeno: rotaciono oko ose mlina i planetarno oko ose bubnja. Sematski izgled
planetarnog mlina je prikazan na slici 2.5.4.1. [5]. Planetarne mlinove karakteriSu dva parametra:
kinematski i geometrijski. Promenom ovih parametara moguce je izmeniti uslove mikronizirajuceg
mlevenja. Na mlevenje u planetarnim mlinovima uti¢u osobine i masa medija za mlevenje kao i
materijala koji se usitnjava. Ovaj tip mlina radi diskontinualno i moze se koristiti i za suvi i za mokri
postupak [5]. Poluindustrijski i laboratorijski planetarni mlinovi mogu da postignu ¢ak i do sto puta
vece ubrzanje od gravitacionog. Industrijska primena ovih mlinova je suocena sa ¢itavim nizom
tehnickih nedostataka [4, 5].
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Slika 2.5.4.1. Sematski prikaz planetarnog mlina [98, 182]
Legenda: 1. postolje, 2. vodice, 3. cilindricni mlin, 4. pogonski zupcanik, 5. prenosni zupcanik, 6. pogonsko vratilo

2.5.5. Vibracijski mlinovi

Vibracijski mlinovi se najces¢e koriste na laboratorijskom nivou, ali mogu da se primenjuju i u
industrijskim uslovima, ukoliko je potrebno da se materijal mikronizira i mehanoaktivira. Izraduju
se kao vibracijski mlinovi sa kuglama za poluindustrijsku primenu i kao vibracijski mlinovi sa
prstenovima za laboratorijsku primenu. Izgled laboratorijskog vibracijskog mlina sa prstenovima je
prikazan na slici 2.5.5.1. [4].

Slika 2.5.5.1. Laboratorijski vibracijski mlin sa prstenovima [150]

Telo mlina je smesteno u specijalno leZiste. To je u stvari cilindri¢na posuda sa poklopcem koji ima
zatvara¢. Unutar posude mlina nalaze se dva masivna prstena razlicitog pre¢nika, koji su radni deo
mlina, odnosno oni izvode udar, trenje i pritisak. Vibracije mlina izaziva pogonski mehanizam [30].
Mlevenje u vibracijskim mlinovima sa kuglama se vrsi zahvaljujuci vibracijama cilindra mlina
ispunjenog melju¢om Sarzom. Vibracije cilindra se ostvaruju pomocu vibratora sa ekscentri¢nim
vratilom.

Materijal sa melju¢im telima se krece po elipsoidnim ili kruznim putanjama razli¢itim brzinama [14].
Sematski prikaz vibracijskog mlina sa kuglama je dat na slici 2.5.5.2.
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Slika 2.5.5.2. Sematski prikaz vibracijskog mlina sa kuglama [55]
Legenda: 1. kuciste, 2. vibrator, 3. meljuca tela, 4. zamajac sa ekscentrom, 5. fleksibilna spojnica za pogonski motor, 6.
montaza opruge
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3. SAMOZACELJENJE PUKOTINA U CEMENTNIM
MALTERIMA

Mesavina cementa, krupnog i finog agregata sa vodom formira beton. U ovoj mesavini
cement ima vaznu ulogu jer povezuje agregate ispunjavajuci prostor izmedu njih [86].
Nijedna gradevina ne moZe da se zamisli bez upotrebe betona i zbog toga je beton
gradevinski materijal koji ima najsiru primenu. Dobre osobine betona se ogledaju
prvenstveno u izuzetno visokoj ¢vrstoci na pritisak, dostupnosti na trzistu, mogucnosti
izlivanja u razli¢itim oblicima i sli¢cno, a potom i ceni. Ali pored dobrih osobina ovaj
materijal je veoma osetljiv kada je u pitanju nastanak pukotina, zbog svoje ogranic¢ene
zatezne ¢vrstoce. Upravo se iz tog razloga ¢esto kombinuje sa ¢elicnom armaturom koja mu
dozvoljava izvesna zatezna opterecenja. Medutim, celi¢ha armatura ne moZe da spreci
stvaranje pukotina ve¢ moZze samo da ogranic¢i prodiranje nastale pukotine. Pukotine koje
vremenom nastanu su posledica delovanja razli¢itih uticaja okoline kojima su izloZene
gradevinske konstrukcije. Kroz te pukotine u cementnu matricu mogu da prodru razne
agresivne te¢nosti, gasovi ili u najgorem slucaju, kada je ¢eli¢cna armatura izloZena dejstvu
okoline, na mestu pukotine moze do¢i do njenog korodiranja i ozbiljnih ostecenja. Ovako
ozbiljna ostecenja gradevinskih konstrukcija zahtevaju sanaciju koja dodatno poskupljuje
odrZavanje. Prema dostupnim podacima za Veliku Britaniju troskovi odrZavanja i popravke
na godisnjem nivou prelaze 40 milijardi funti dok je za naredne tri godine u SAD u planu
ulaganje za popravku od oko 4,59 biliona dolara [138, 152, 158, 161]. Ovde se osim
ekonomskog uticaja provlaci i pitanje zastite Zivotne sredine kroz ocuvanje resursa i
problem otpada. Medutim, nastanak oste¢enja ne mora nuzno da uzrokuje vece probleme.
Svaka usteda u oblasti sanacije pukotina i ostecenja gradevinskih konstrukcija je od velikog
znacaja za ekonomiju i ekologiju svake zemlje, narocito ako deluje bez ljudske intervencije
[58, 92, 96, 159, 178, 179].

Vec vise od pedeset godina je prisutna ideja o pronalazenju novih, pametnih materijala na
bazi cementa koji imaju sposobnost samozaceljenja u cilju povecavanja trajnosti betona.
Materijali koji imaju sposobnost samozaceljenja bi trebalo da budu jeftini i da ne uti¢u na
osobine betonske konstrukcije, a najvaznije je da budu aktivni duzi vremenski period jer se
pukotine obi¢no ne javljaju odmah po ugradnji. Ovi materijali bi mogli bar donekle da
umanje pojavu ostecenja ako ne i u potpunosti, uz zadrzavanje pocetnih karakteristika
konstrukcija kao i da onemoguce stvaranje trajnih naknadnih pukotina koje bi dodatno
oslabile gradevinu [96, 152, 158, 161]. Osnovni koncept samozaceljenja materijala u
gradevinarstvu je da se betonu povrati ¢vrstoca, poroznost, obradivost i vodonepropusnost
[112]. Izvesno je da bi upotreba gradevinskih materijala sa samozaceljujué¢im svojstvima
zahtevala veca novcéana ulaganja na samom pocetku ali bi ona vremenom ipak donela
ustede [45].

Fenomen samozaceljenja je definisan sposobnos¢u materijala da samostalno zaceli male
pukotine, automatski, bez spoljne ljudske intervencije [45, 177].

Prva istrazivanja u oblasti samozaceljenja su objavljena u radu na polimernim materijalima
1969. Deset godina kasnije su se pojavile publikacije o samozaceljenju u termoplasti¢nim i
umrezenim sistemima, a devedesetih godina proslog veka istrazivanja o samozaceljenju
betona i polimera. Nakon ovih, 2001. su usledila nova istraZivanja o samozaceljenju u
materijalima na bazi polimera i od tada mnogi istazivaci po¢inju da se bave ovom temom
[161].



Proces samozaceljenja betona moze da bude autogeni (prirodni - sa originalnim
komponentama matrice) i autonomni (uz odredene modifikacije u matrici) [45, 112, 171].

3.1. Autogeno samozaceljenje betona

U toku hidratacije cementa, najvaznije je formiranje kalcijum hidroksida (portlandita), ali se
osim njega formira i struktura nalik gelu, C-S5-H formacije odnosno kalcijum siliko hidrat,
ali u znatno manjoj kolic¢ini [112].

Pojava autogenog samozaceljenja se objasnjava sposobnos¢u hidratisanog kalcijum oksida
da reaguje sa ugljen dioksidom iz atmosfere i na taj na¢in nagradi kalcijum karbonat prema
slede¢im reakcijama:

Ca0O + H,0 — Ca(OH),
Ca(OH), + CO, > CaCO; + H,0

Naime, kod autogenog samozaceljenja usled hidratacije minerala klinkera dolazi do
karbonizacije kalcijum hidroksida i formiranja vece koli¢ine kristalnog kalcijum karbonata
koji ispunjava okolni prostor, blokira pukotinu, sprecavajuci na taj nacin ulazak vode i
drugih Stetnih materija u betonsku matricu [96].

Hidrataciju minerala klinkera u toku procesa samozaceljenja prate razlic¢iti mehanizmi i za
svaki je prisustvo vode neophodno. Prvi mehanizam se odnosi na bubrenje ¢estica cementa
pri kontaktu sa vodom, sledeci je mehanizam hidratacije nehidriranih ¢estica cementa, i na
kraju mehanizam rastvaranja i naknadne karbonizacije odnosno precipitacije kalcijum
karbonata [112, 161].

Vrsta mehanizma autogenog samozaceljenja zavisi umnogome i od doba cementne matrice
u trenutku pucanja. Kod mladih betona tekuca hidratacija je glavni mehanizam zbog
velikog sadrzaja nehidriranih ¢estica cementa u prisustvu visoke vlage, dok je kod starijih
betona glavni mehanizam precipitacija kalcijum karbonata kao rezultat izlaganja ugljen
dioksidu iz atmosfere [49, 161].

Treba napomenuti da potpuno hidratizovana cementna matrica nema sposobnost
samozaceljenja [179].

Inace, kontinuirana hidratacija jeste osnovna i najznacajnija, ali nije jedina odgovorna za
samozaceljenje. Brojni faktori uti¢u na efekat zaceljenja, pa tako ona zavisi od prisustva vode
ili vlage u prirodnoj atmosferi koja je obavezna za proces karbonizacije, zatim od koli¢ine
nehidratisanog cementa, odnosno jona kalcijuma i mesta nukleacije, pH vrednosti,
rastvorenog neorganskog ugljenika i na kraju od samog sastava betonske matrice. Inace,
pojava autogenog samozaceljenja je ogranicena na male pukotine od oko 0,2 mm [86, 161,
165].

Samozaceljenju betona umnogome moze da doprinese prisustvo odredenih mineralnih
dodataka kao $to su letec¢i pepeo, zgura visoke pe¢i, zatim silikatne ¢adi, kre¢njacki prah,
geo materijali i sl. kao aditiva, jer podsti¢u autogeno zaceljenje narocito u kasnijoj fazi zbog
sporije pucolanske reakcije nehidratisanih veziva [45, 49]. U prisustvu vode pucolanski
materijali reaguju sa portlanditom (Ca(OH)z) pri ¢emu dolazi do formiranja vezivnih
proizvoda tj. kalcijum karbonata [49].

Granulirana zgura visokih pedci i elektrofilterski pepeo kao nusproizvodi industrijskih
postrojenja, su kao dodatak cementima neiscrpan izvor u istrazivanjima, a razlog tome je



prvenstveno njihova pucolanska aktivnost. Li i saradnici (2020) su u svojim eksperimentima
samozaceljenja cementnih matrica koristili granuliranu zguru visoke pe¢i u razli¢itim
masenim odnosima uz dodatak kristalnih primesa. Rezultati do kojih su dosli su pokazali
da malter sa 10 mas% granulirane zgure visoke peci i kristalnim dodacima pokazuje
svojstva samozaceljenja i da je kalcijum karbonat proizvod kojim je pukotina zarasla [80,
160]. Kristalne primese koje su koris¢ene u ovim istrazivanjima su klasifikovane kao
posebna vrsta dodataka za smanjenje propustljivosti i tu postoji Sirok spektar komercijalnih
materijala. Ovi materijali su hidrofilni i u dodiru sa vodom reaguju formirajuci nerastvorne
precipitate koji blokiraju pukotine, povec¢avaju gustinu C-S-H gela i otpornost na prodiranje
vode. Zatim, podsticu kristalizaciju tako $to reaguju sa CaO - SiO2 [160]. Narocito su efikasni
u popunjavanju manjih pukotina [80]. Dokazano je i da povecevaju mehanicka svojstva
betona ako se dodaju do 7 mas% [9].

Prisustvo leteceg pepela kao pucolana u cementnoj matrici su proucavali i Termkhajornkit i
saradnici (2009), prateci promene nakon 28 dana hidratacije, iz razloga $to elektrofilterski
pepeo hidrira upravo nakon ovog perioda. Ispitivanja su obuhvatila pritisnu ¢vrstocu,
poroznost, koeficijent difuzije hlorida, reakciju hidratacije i hidratisane proizvode. Dobijeni
rezultati su pokazali dobru sposobnost samozaceljenja mikro pukotina nastalih skupljanjem
matrice usled susenja [152].

Istrazivanja Titelboom i saradnika (2013) prikazana u radu Guzlena i Sakale (2019) pokazuju
brzinu samozaceljenja pukotina od 0,015 mm/danu u cementnim malterima pripremljenih
od Portland cementa, elektrofilterskog pepela i zgure visoke peci [49].

U istom radu su istaknuti i rezultati do kojih su dosli Tomczak i saradnici (2018) koji su
smanjivanjem vodocementnog faktora u cementnoj matrici postigli da se nakon formiranja
pukotina i potapanjem u vodu moglo izazvati autogeno samozaceljenje. Zabelezeno je
potpuno zatvaranje pukotina veli¢ina do 0,46 mm [49].

Seung-Hyun Na je u prvom delu svoje kompleksne studije (2013) ispitao proces hidratacije,
brzinu reakcije cementa i elektrofilterskog pepela u malteru kao i sposobnost samozaceljenja
ovakvog maltera. Eksperimente je izveo sa razli¢itim vrstama i sa razli¢itim masenim
udelima elektrofilterskog pepela. Rezultati do kojih je dosao pokazuju da maseno ucesée
izmedu 10 i 20 mas% elektrofilterskog pepela povoljno uti¢e na proces samozaceljenja, dok
vrsta elektrofilterskog pepela nema uticaj. Sa povecanjem starosti cementa opada
sposobnost samozaceljenja zbog smanjenja neizreagovanih cestica cementa [99].

Za naredna ispitivanja Seung-Hyun Na je koristio zguru visoke peci kao zamenu za pesak u
cementu, a postigao je povoljne geomehanicke vrednosti sa optimalnim zamenskim
odnosom od 45 mas%. Dodatak zgure male fino¢e u cement je pokazao ve¢u mogucénost
zaceljenja na pukotinama koje su izazvane naizmeni¢nim smenjivanjem ciklusa smrzavanja
i odmrzavanja [99].

U poslednjim ispitivanjima bolju sposobnost samozaceljenja Seung-Hyun Na je dobio na
uzorcima koji su sadrzali i zguru visoke pe¢i i elektrofilterski pepeo u poredenju sa Portland
cementom i Portland cementom sa dodatkom samo elektrofilterskog pepela [99].

Huang (2014) je u svom radu prikazao rezultate do koji je dosao ispitivhjem mogucénosti
dodavanja zasi¢enog rastvora kalcijum hidroksida kao aktivatora uz prisustvo zgure visoke
peci u cementnu matricu. Zaceljenje pukotine u ovim uslovima je bilo i do 47 % sa masenim
uceséem zgure visoke peci od 65 mas% u poredenju sa ¢istim Portland cementom. To je
potvrdeno i prisustvom produkata reakcije nastalih u pukotinama sastavljenih od etringita,
hidrogarneta i hidrotalcita [57].



3.2. Autonomno samozaceljenje betona

Za razliku od autogenog, autonomno samozaceljenje ima potencijal zaceljenja nesto vecéih
pukotina. Naj¢esce su proucavane metode kapsule, vaskularne metode, metode tehnologije
elektrodepozicije, metodaugradnje legure za pamcenje oblika (takozvana SMA metoda) i
metoda bio-indukovanog samozaceljenja primenom bakterija [45, 177]. Medutim, treba
napomenuti da strukturna ostecenja nije moguce popraviti ni jednom metodom
samozaceljenja [49].

3.3. Metoda kapsule

Za izazivanje autonomnog samozaceljenja metodom kapsule, u beton se prilikom ugradnje
dodaju kapsule koje sadrze lekovite agense. U zavisnosti od veli¢ine, kapsule mogu biti
mikrokapsule ili makrokapsule, dok u zavisnosti od oblika one mogu biti sferi¢ne (slika
3.3.1.a, ¢, e, g) ili cilindri¢ne (slika 3.3.1. b, d, f, h). Prilikom nastanka pukotine, ove kapsule
se kidaju i iz njih se oslobada lekovito sredstvo koje ispunjava slobodan okolni prostor. Tada
dolazi do odredenih hemijskih reakcija ¢iji produkti popunjavaju novonastalu pukotinu.
Neka lekovita sredstva reaguju u kontaktu sa vlagom, vazduhom, usled zagrevanja (slika
3.3.1. a, b), prilikom kontakta sa matricom (slika 3.3.1. ¢, d), a neka deluju sa drugom
komponentom prisutnoj u matriksu (slika 3.3.1. e, f) ili sa komponentom iz druge
oslobodene kapsule (slika 3.3.1. g, h). Prednost ove metode je brzo delovanje lekovitog
sredstva iako se lekovito sredstvo utrosi pri jednom ciklusu zaceljenja [45, 161, 177].



Slika 3.3.1. Nacin delovanja kapsula i njihov oblik [161]

3.4. Vaskularna metoda

Ova metoda je zasnovana na ekstrakciji lekovitog agensa kroz mrezu perforiranih cevi koje
povezuju spoljasnji i unutrasnji deo gradevinske konstrukcije. Kada je u pitanju
jednokomponentno lekovito sredstvo koristi se jednokanalni sistem, a u slucaju
visekomponentnog lekovitog sredstva koristi se visekanalni sistem (slika 3.4.1.). U slucaju



pukotine, lekovito sredstvo se propusta kroz cevi do mesta pukotine silom gravitacije,
kapilarnom silom ili hidrostatickim pritiskom. Prednost ove metode za razliku od metode
kapsula je ta Sto se upotrebljiva vise puta. Jedini nedostatak je debljina perforirane cevi za
protok lekovitog sredstva koja iz tehnic¢kih razloga ne moZe biti manja od 3 mm, a to moze
da uti¢e negativno na geomehanicke karakteristike gradevine [45, 161].

Slika 3.4.1. Vaskularma metoda samozaceljenja: a) jednokanalni vaskularni sistem i
b) visekanalni vaskularni sistem [161]

3.5. Metoda elektrodepozicije

Kasnih 80-tih godina proslog veka u Japanu su sprovedena ispitivanja u kojima je potvrdena
mogucnost zatvaranja pukotina u armiranom betonu koji se eksploatiSe u morskom
okruzenju gde ostale tradicionalne metode nisu efikasne, a pritom su i izuzetno skupe [113].

Metoda elektrodepozicije se zasniva na propustanju slabe jednosmerne struje, izmedu
armature (katode) koja se nalazi u betonskoj konstrukciji i elektrode (anode) koja se nalazi
ispod povrsine morske vode pri ¢emu dolazi do taloZzenja neorganskih nerastvornih
jedinjenja kao sto su CaCOs i Mg(OH)2. Na ovaj nacin dolazi do popunjavanja pukotine i
formiranja zastitnog sloja na oste¢enim povrsinama konstrukcije. U prirodnim uslovima,
joni CO32 prisutni u morskoj vodi mogu da formiraju CaCO; koji je vazan za zaceljenje, ali
ovi joni ne mogu da dovedu do stvaranja MgCOs, zbog manje rastvorljivosti Mg(OH)2 u
odnosu na MgCOs. Slojevi ovih neorganskih jedinjenja koji se stvaraju metodom
elektrodepozicije, pruzaju zastitu, a smanjuju protok gasova ili Stetnih rastvora unutar
betona sprecavajuci koroziju armature zbog ¢ega se najcesce i koristi kod armiranih betona.
Ova metoda zahteva uslove elektri¢ne struje, rastvora elektrolita kao i provodni beton [177,
113]. Na slici 3.5.1. je prikazana Sema primene metode elektrodepozicije na morskoj
betonskoj strukturi.
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Slika 3.5.1. Primena elektrodepozicije na morskoj betonskoj strukturi [adaptirano prema
113]

3.6. SMA metoda

SMA (eng. Shape memory allay materials) materijali imaju sposobnost da mogu da pretrpe, ali
i da se oporave od velikih naprezanja (oko 10 mas%) bez plasti¢nih deformacija, vrac¢ajuci
se u prvoditan oblik. Tac¢nije oblik prethodno napregnutog SMA u betonu moze da se
povrati u prvobitni i to pod dejstvom toplotne energije. Na taj nacin se zaceljuju pukotine.
Medutim, iako samozaceljenje ovom metodom moze dovesti do snaznog zatvaranja
pukotina, one su i dalje prisutne u betonu, a kako je uz to i veoma skupa metoda kao takva
nije naisla na primenu u praksi [45, 177].

3.7. Bio-indukovane metode samozaceljenja

Precipitacija kalcijum karbonata je uobicajena prirodna pojava. Osim toga $to ga ima u
prirodi (morskoj, slatkoj vodi i zemljistu), kalcijum karbonat ulazi u sastav cementa $to ga
¢ini jednim od najkorisnijih gradevinskih materijala. Poznato je da karbonati, pored Sirokog
spektra minerala, mogu biti proizvedeni od strane pojedinih mikroorganizama, narocito
bakterija, a zbog efikasnosti popunjavanja pukotina se koriste kao jedna od znacajnih
metoda samozaceljenja cementnih materijala. Prema dostupnim podacima ova metoda se
moZe proceniti samo u laboratorijskim uslovima jer je izuzetno dugotrajna [58, 86, 160].

I pored toga $to su novi materijali za bio-indukovano samozaceljenje na bazi bakterija
veoma skupi, postali su popularni medu istraziva¢ima Sirom sveta zbog obecavajucih
laboratorijskih rezultata. U mnogim studijama je potvrdeno da je pukotine u betonu moguce
popuniti kalcijum karbonatom koji je nastao talozenjem pod uticajem bakterija [86, 112, 160].

S obzirom da se betonske konstrukcije projektuju da traju i preko 100 godina, bakterije bi
trebalo da prezive i ostanu aktivne tokom tog perioda u sredini koja je visoko alkalna. Renée
i Henk (2012) su u svom radu prikazali zakljucke do kojih su dosli Jose-Luis i Aylin (1996) o
odrzivosti bakterija u toku duzeg vremenskog perioda i pod razlic¢itim uslovima. Na osnovu



opseznih ispitivanja ustanovljeno je da bakterije nastaju od spora koje imaju debele zidove.
Ove spore su otporne na hemijska i mehanicka opterecenja, a u stanju mirovanja mogu da
ostanu veoma dugo, ¢ak i do 200 godina. Kada se stvore uslovi u vidu prisustva hrane i
vode, npr. pri nastanku pukotina u betonskim konstrukcijama sa ugradenim bakterijama,
spore klijaju i transformiSu se u aktivne bakterije koje svojim produktima ispunjavaju
slobodan prostor pukotine [45, 96, 115]. Bakterije u ovakvim uslovima mogu da za oko
sedam dana stvore dovoljnu koli¢inu kalcijum karbonata za zatvaranje pukotine $irine 0,5-
0,8 mm [45].

Do stvaranja kalcijum karbonata moze do¢i razli¢itim metabolickim putevima bakterija sto
ukljuc¢uje oksidaciju organskih jedinjenja i nitrata kao i hidrolizu uree po slede¢im
reakcijama:

CO(NH,), + 2H,0 — 2NH,* + C0,%~
C05%™ 4 Ca?* - CaCO0; |

Pri svojoj metabolickoj aktivnosti bakterije trose kalcijum laktat i kiseonik i tada dolazi do
pretvaranja kalcijum laktata u kalcijum karbonat po slede¢im reakcijama:

CaC4H,,0¢ + 60, — CaCO5 | +5C0, T +5H,0
5C0, + 5Ca(OH), — 5CaC0; | +5H,0

Dalje, nagradeni CO2 kao produkt metabolicke aktivnosti bakterija reaguje sa portlanditom
u cementu (Ca(OH)2) ¢ime dolazi do uveéenja koli¢ine minerala kalcijum karbonata [45,
177).

Vrsta ureolitickih bakterija koja se koristi u postupku samozaceljenja se bira po mestu gde
je izolovana, jer se tu i o¢ekuje njihov poseban doprinos. Vrlo ¢esto su izolovane iz zemljista
i drugih ekosistema. Tako na primer, prisustvo bakterija iz rodova Bacillus, Paenibacillus i
Sporosarcinasu je izolovano iz peska vodenih sistema, kao jednom od vrsta matriksa.
Izolovane su i iz sedimenata koji inace predstavljaju materijale na bazi cementa. Ovi
sedimenti su izdvojeni iz rudnika, kopova, kalcitnih kamenoloma, peéina i slicno. U
uzorcima kre¢njaka, cementa, maltera i betona dominiraju Bacillus vrste koje su takode
izdvojene i sa povrSine istorijskih maltera. Na osnovu ovih podataka, za izazivanje
precipitacije kalcita u malteru istrazivaci najcesée biraju Sporosarcinu pasteurii, Bacillus
sphaericus, S. ureae, B. megaterium, a pored njih se rede koriste i B. lentus, S. gingsengisoli, B.
pseudofirmus i druge [126, 159].

Inace, unosenje mikroorganizama u proces samozaceljenja zahteva veliku paznju, jer mnogi
faktori uti¢u na njihovu metabolicku aktivnost kao sto su pH vrednost, temperatura,
prisustvo i koncentracija osnovnog supstrata kao i kalcijumovih jona, koncentracija
bakterijskih ¢elija i prisustvo mikroelemenata. Tako na primer, nedostatak dovoljne vlage i
visok pH mogu da uniste bakterije [86, 126].

Metaboli¢cka putanja je presudna za postizanje adekvatnog potencijala, najcesce je
enzimskog karaktera, a povoljan rast kod alkalofilnih bakterija se ostvaruje pri pH oko 10
[126, 127]. Povoljni uslovi za stvaranje stabilnih kristalnih oblika aragonita i kalcita mogu
nastati postizanjem pH vrednosti iznad 9,5 i temperaturom izmedu 28 i 30°C [126, 127].

SniZavanjem temperature metabolicke aktivnosti se usporavaju da bi se potpuno zaustavile
na temperaturi ispod 10 °C [126].



Iako se pH vrednost betona krece izmedu 12,5 i 13 $to ga ¢ini alkalnim, on moze tokom
dugog zivotnog veka betonske konstrukcije da varira. Na promenu pH vrednosti uti¢u
spoljasnji faktori kojima je betonska konstrukcija izlozena, kao §to su ulazak hlorida,
karbonizacija, dejstvo kiselina i slicno. Usled ovakvih dejstava, pH moZze da dostigne
vrednost i manju od 9 [127].

Nakon uspostavljanja povoljnih uslova temperature i pH vrednosti podloge, klju¢no za
proces bio-indukovanog samozaceljenja bakterijama je prisustvo supstrata kao izvora
ugljenika, energije i azota. Najc¢esce se za soj Sporosarcina pasteurii koristi 0,33 mol/L uree i
isto toliko CaClo. Akumulacija kalcijumovih jona dovodi do precipitacije i grupisanja CaCOs
dok za ovaj soj prisustvo mikroelemenata nema uticaj [126]. Inace, za ureoliticke bakterije je
neophodan kiseonik koji ¢e hidrolizirati ureu i nagraditi karbonat, pa su iz tog razloga
pogodne za popunjavanje pukotina koje su na povrsini [159].

Sporosarcinu pasteurii odlikuje visok kapacitet kontinuirane produkcije karbonatnih i
bikarbonatnih jona kroz ureolizu. Formirane spore su rezistentne u alkalnoj sredini i imaju
izuzetnu ureoliticku aktivnost. Istrazivanja Stocks-Fischer et al. (1999) i Yoon i saradnika
(2001) prikazana u doktorskoj disertaciji O. Sovljanski (2021) pokazuju da ova bakterija ima
sposobnost opstanka i rasta na mineralnim supstratima ¢ak i u uslovima nedovoljnog
prisustva ugljenika pri ¢emu dovodi do stvaranja kristala kalcijum karbonata. U prirodnim
uslovima intenzivno hidrolise ureu dok je na vestackim podlogama ta aktivnost smanjena
[126, 159].

U dosadasnjim dostupnim istrazivanjima prikazane su tehnike potapanja u suspenziju
lekovitog sredstva i aplikacija lekovitog sredstva direktno na pukotinu. Tehnika potapanja
ostaje u domenu laboratorijskih ispitivanja jer nije prakti¢no izvodljiva na terenu, iako su u
studijama dobijeni povoljni rezultati u pogledu popunjavanja pukotine i vodopropusnosti,
dok su mehanicke karakteristike uglavnom nepromenjene. Pojedini saradnici smatraju da
je spoljasnja lokalna primena lekovitog sredstva efikasnija od unutrasnjeg zaceljenja jer je
na mestu aplikacije velika koncentracija lekovitog agensa, a samim tim veci i efekat
zaceljenja [159].

3.8. Pregled dosadasnjih istrazivanja

John Milan van der Bergh i saradnici (2020) su u radu prikazali zaklju¢ke do kojih su dosli
Choi i saradnici (2017) proucavajuci tehniku potapanja materijala u suspenziju lekovitog
sredstva. [159]. Za eksperimente su koristili bakteriju Sporosarcinu pasteurii. Kao sredina za
gajenje ove bakterije pripremljen je rastvor ekstrakta kvasca, amonijum sulfata i rastvora
Tris pufera (C4H12NOs) pri pH 9. Proces zaceljenja se izvodio u laboratorijskim uslovima,
na temperaturi od 23°C, a svodio se na potapanje u dva tipa rastvora. Prvo su se uzorci
potapali u rastvor bakterijske kulture, a nakon ocedivanja uzorci su potapani u 0,2 mol/L
rastvor uree-CaCly. Postupak se ponavljao u toku jednog dana sto je ¢inilo jedan ciklus.
Promene su se pratile nakon 7, 14 i 21 dana [20]. Rezultati koji su dobijeni pokazuju
zaceljenje pukotine Sirine izmedu 0,51 1,1 mm do 80 mas%, a vodonepropusnost je smanjena
sa 3,03 10-* m/s na 8,25 10-> m/s, dok nije zabelezeno poboljsanje geomehanickih vrednosti
¢vrstoce [159]. SEM analiza je potvrdila prisustvo dva razlicita oblika kalcijum karbonata,
vaterita i kalcita [20].

Bio-indukovano samozaceljenje pukotina nastalih na/u materijalima zasnovanim na
Portland cementu dejstvom bakterija je prili¢no istrazivano. Nasuprot ovim recepturama,
prema dostupnoj literaturi ogranicen je broj studija u kojima je obraden uticaj bakterija na



proces bio-indukovanog samozaceljenja u cementnim malterima koji u svom sastavu imaju
mineralne dodatke kao $to su elektrofilterski pepeo i zgura visoke peci [176].

Prisustvo bakterije S. Pasteurii u betonu sa dodatkom elektrofilterskog pepela moze uspesno
da zaceli nastale pukotine $to su potvrdili Navneet Chahal i Rafat Siddique (2012, 2013), u
svojim istrazivanjima. Oni su, naime, u eksperimentima varirali masene udele
elektrofilterskog pepela (10, 20 i 30 mas%) i koncentracije bakterija (0, 103, 105, 107 éelija/ml).
Rezultati koji su dobijeni za starost betona od 28 dana pokazuju znatno bolje vrednosti
¢vrstoca na pritisak nakon tretmana, sto je posledica precipitacije kalcijum karbonata na
povrsini bakterijskih ¢elija unutar pora. Zakljucci su potvrdeni SEM i XRD analizama. Osim
povecane ¢vrstoce na pritisak od oko 22 mas%, doslo je do cetvorostrukog smanjenja
upijanja vode i smanjene poroznosti. U nastavku svojih istrazivanja su ukljucili i silikatnu
¢ad pri ¢emu su takode dobili povoljne rezultate, nakon zaceljenja, za ¢vrstocu na pritisak,
upijanje vode, poroznost i brzu hloridnu propustljivost betona, s tim da je period ispitivanja
sada bio 91 dan. Maseni udeo silikatne ¢adi je u ovim eksperimentima bio 10 mas% dok su
maseni udeli elektrofilterskog pepela i bakterija bili isti kao u prethodnom. Pukotine u
betonu su bile blokirane precipitacijom kalcijum karbonata Sto je potvrdeno manjom
apsorpcijom vode koja nije primecena u sistemima bez bakterija [17, 18].

Lei V. Zhang i saradnici (2022) su u svojim najnovijim istrazivanjima pratili samozaceljenje
cementnih maltera koji u svom sastavu sadrZze alkalno aktiviranu zguru visoke peci u koje
su ukljucili imobilizovanu S. Pasteurii sa dve razli¢ite hranljive podloge (kalcijum laktat i
kalcijum hlorid). Svojim rezultatima su dokazali znacajno poboljSanje samozaceljenja
cementnih maltera; merenjem promene $irine pukotine, mehanickih svojstava, strukture
pora i primenom SEM-EDX analize. Metabolicka aktivnost bakterije S. Pasteurii je doprinela
znacajnom smanjenu zapremine pora u ispitivanim uzorcima. Prisustvo kalcijum karbonata
je potvrdeno SEM-EDX analizom dok je Ramanova spektroskopija detektovala dva
polimera kalcijum karbonata i to kalcit i vaterit, u uzorcima sa kalcijum hloridom kao
hranljivom podlogom. U uzorcima sa kalcijum laktatom kao hranljivom podlogom
Ramanovom spektroskopijom je detektovan samo kalcit. Kao zakljucak iz ovih istrazivanja
autori su predlozili kalcijum laktat kao hranljivu podlogu zbog odrZivosti i ekonomske
izvodljivosti [176].

Osnovu za svoja istrazivanja Bayati i Saadabadi (2021) su takode pronasli u nedovoljno
istraZzenim efektima samozaceljenja cementnih maltera koji sadrZe alkalno aktiviranu zguru.
Posli su od pretpostavke da je losa osobina alkalno aktivirane zgure skupljanje prilikom
susenja Sto moZze dovesti do stvaranja pukotina iako je po svojim osobinama, a narocito po
otpornosti na kiseline, alternativa za deo Portland cementa. U svojim eksperimentima su
ispitivali uticaj bakterije Bacillus pasteurii sa tri razli¢ite koncentracije (103, 105, 107 ¢elija/ml)
na parametre ¢vrstoce kao i na efekat zaceljenja kod pukotina nastalih skupljanjem prilikom
suSenja. Malter za ovaj ogled su pripremili direktnim ubacivanjem bakterija u mesavinu sa
vodom. Geomehanicka ispitivanja su vrSena na 7 i 28 dana. Pored zaceljenja pukotina
zabeleZena je i povecana ¢vrsto¢a na pritisak za 24,67 mas% pri optimalnih 10° ¢elija/ml
(Napomena: koli¢ina bakterija zavisi od vrste maltera). Ispitivanje mikrostrukture uzoraka
su sproveli metodama skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM), rendgenske
spektroskopije (EDS) i difrakcije rendgenskih zraka (XRD), kojima su potvrdili precipitaciju
kalcijum karbonata u pukotinama i to u kasnijim danima. Ovo potvrduje da je Bacillus
pasteurii ostao sposoban da razgradi ureu u visoko alkalnom okruZenju ove vrste maltera i
da dovede do precipitacije kalcijum karbonata [8].



Vise razli¢itih metoda samozaceljenja moze biti istovremeno aktivno, nezavisno jedna od
druge, jer se aktiviraju u razli¢itim situacijama i polozajima pukotine u trenutku njihovog
nastanka u betonu [86].

3.9. Metode karakterizacije pukotina

Svako laboratorijsko istraZivanje prate odredena merenja i testiranja dobijenih rezultata koja
sluze za dokazivanje uspesnosti eksperimenta, pa tako i za uspe$nost procesa
samozaceljenja postoje brojne metode karakterizacije. Razvojem novih tehnologija razvile
su se i nove metode ispitivanja uspesSnosti samozaceljenja. Postoje makrostrukturni,
mikrostrukturni i nanostrukturni testovi. Testovi makrostrukture potvrduju geomehanicka
svojstva materijala koja se odnose na zateznu ¢vrstocu, test zilavosti, vodopropusnosti, test
propustljivosti gasa i dr. Testovima mikrostrukture se mogu identifikovati i opisati
deponovani materijali unutar pukotina, ta¢nije njihov hemijski i strukturni sastav kao i
morfologija. Ovde spadaju: skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM), skenirajuca
elektronska mikroskopija jakih polja (FESEM), infracrvena spektroskopija sa Furijeovom
transformacijom (FTIR), Ramanska spektroskopija (RAMAN) i rendgenska difrakciona
analiza (XRD) [45, 81].



4. VESTACKE NEURONSKE MREZE

Vestacke neuronske mreze su jedna od metoda vestacke inteligencije koje koriste principe
rada ljudskog mozga i njegove strukture da bi na taj nacin razvile strategiju procesiranja
podataka [22, 66].

Ideja o neuro-rac¢unarima tj. rac¢unarima ¢iji je rad inspirisan radom ljudskog mozga se javila
davne 1943, a predstavljena je kroz ¢lanak pod nazivom , Logicki ra¢un ideja svojstvenih
nervnoj aktivnosti” autora Warrena McCullocha i Walera Pittsa [74, 106]. U ovom radu je
dokazano da jednostavne neuronske mreZe mogu da izra¢unaju svaku logicku i aritmeticku
funkciju $to je podstaklo mnoge nau¢nike da po¢nu da se bave neuro-ra¢unarima. Tako je
Donald Hebb 1949. predstavio prvu primenu algoritama za obucavanje vestackih
neuronskih mreza u kome je razradivao model ljudskog uc¢enja. Ve¢ narednih godina su
napravljene prve vestacke neuronske mreze. Naucnici Minskz, Rozenblatt, Widrou i drugi su
doprineli razvoju mreza sastavljenih iz jednog sloja vestackih neurona. U tom periodu je
osnovano nekoliko kompanija koje su se bavile neuro-rac¢unarima, a napisano je i nekoliko
knjiga na ovu temu [32, 74, 97, 106]. Veliko interesovanje koje je vladalo poc¢etkom 1960-tih
godina za neuro-ra¢unarstvo naglo je opalo objavljivanjem knjige , Perceptrons” u kojoj su
autori Minsky i Papert matematicki dokazali da jednoslojna vestacka neuronska mreza ne
moze da naudi funkciju XOR sa pretpostavkom da se i sa dodavanjem vise slojeva u mrezi
problem nece resiti [22].

Ova tema je ponovo aktuelizovana u periodu izmedu 1967. i 1982. kada su Werbos,
Rumelhart i Parker nezavisno jedni od drugih, predlozili unapredeni algoritam koji je imao
propagaciju greske unazad. Hopfield je uveo nelinearnost i povratno sparivanje ulaznih i
izlaznih podataka. Ove novine su poboljsale fleksibilnost arhitekture vestacke neuronske
mreZe na osnovu kojih se ve¢ pocetkom 90-tih godina proslog veka neuro-racunarstvo
uvodi kao predmet izu¢avanja na nekim elitnim univerzitetima u SAD, a danas gotovo na
svim univerzitetima [22, 116].

Iako vestacke neuronske mreze imaju Siroku primenu u mnogim oblastima drustvenih i
tehnickih nauka jo$ uvek su u fazi razvoja. Prednosti koje nude ¢ine ih nezaobilaznim pri
reSavanju kompleksnih problema koji se tesko reSavaju tradicionalnim pristupom.
Sposobnost da u¢e na ogranicenom skupu primera je vazna osobina vestackih neuronskih
mreZa. Primena neuronskih mreza u tehnici i procesima proizvodnje je od posebnog
znacaja, a vezana je za modeliranje rada sistema, predvidanje stanja nekog procesa ili za
klasifikaciju dela procesa. Uspesno se primenjuju ¢ak i kada su ulazni podaci vrlo neprecizni
(22,32, 74,97, 106]. Neuronske mreze su prili¢no fleksibilne u pronalasku zavisnosti tako
da su pogodne kod analize zadataka gde ne postoji jasna matematicka zavisnost [97].

Za sada ne postoji jedinstvena definicija vestackih neuronskih mreza, ali bi se njen rad
mogao opisati kao sistem sastavljen od viSe jednostavnih neurona (procesora). Svaki od tih
neurona ima svoju lokalnu memoriju u kojoj pamti podatke koje ujedno i obraduje,
nezavisno od drugog neurona. Svi neuroni su povezani komunikacionim kanalima i imaju
funkciju razmene podataka koji su najces¢e numericki [22].

4.1. Vestacki neuron

Po uzoru na bioloski, nastao je i model vestackog neurona koji po teoriji predstavlja
nelinearnu, parametrizovanu i ograni¢enu funkciju, a ujedno je i najmanja procesorska
jedinica. Vazna karakteristika vestackih neuronskih mreZa je mogucénost aproksimacije



proizvoljne nelinearne funkcije. Promenljive neurona se ¢esto nazivaju i ulazi neurona, a
njegova vrednost se naziva izlaz. Vestacki neuron predstavlja nelinearnu ogranic¢enu
funkcijuy =f£ (x1, X2 ..., Xn; W1 ,W2,...,Wp ), gde su {xi} promenljive, a {wj} parametri (teZine,
tezinski koeficijenti) neurona [22, 31, 66].

4.2. Arhitektura vestacke neuronske mreze

Specificno uredenje i povezivanje neurona u mrezu kroz organizovane slojeve naziva se
arhitektura vestacke neuronske mreZe. SloZenost neuronske mreZe se odlikuje brojem
slojeva neurona, pri ¢emu je sloj definisan kao niz nezavisnih neurona, pa se tako neuronska
mreZza sa jednim slojem naziva jednoslojni perceptron. Kod mreza koje imaju vise slojeva,
naredni sloj prima izlaze iz prethodnog (koji su definisani ulaznim vektorom) i ima zadatak
da izvuce obrasce koji se odnose na analizirani proces, a nakon korekcije sa teZinskim
kriterijjumima, dobijene izlazne podatke Salje sledecem sloju. Nakon obrade podataka u
svim skrivenim slojevima mreze, rezultati se 8alju izlaznom sloju. Po toj analogiji, prvi sloj
je ulazni (prima podatke iz okoline), a poslednji izlazni sloj (daje rezultate obrade podataka,
odnosno prezentaciju mreZnog izlaza), dok su svi ostali slojevi skriveni. Mreza sa tri sloja
se najcesce koristi jer dodatni skriveni slojevi obi¢no ne daju znacajno bolje rezultate [22, 31,
66, 74, 121]. Primer izgleda modela neuronske mreze je dat na slici 4.2.1.

ulazni sloj skriveni slojevi

izlazni sloj

Slika 4.2.1. Primer modela neuronske mreze [125]

Vazno je napomenuti da je izlaz iz svakog sloja vektor. Za svaka dva susedna sloja postoji
odgovarajuca matrica tezina. S obzirom da broj redova i kolona u matrici zavisi od ulaznih
i izlaznih vektora, matrica najcesce nije kvadratna [121]. TeZinski koeficijenti su elementi
matrice n X m gde se komponente izlaznog vektora svode na mnoZzenje matrica [74].

4.3. Trening vestackih neuronskih mreza

Sustina obucavanja vestackih neuronskih mreza je ucenje na primerima kako bi se dobio
rezultat kao izlaz iz mreZe, a koji je priblizan realnim vrednostima eksperimenata [103].

Proces treniranja se svodi na pobudivanje ulaznih parametara (bit mape slika, slova,
brojevi...) pri ¢emu ¢e mreza na izlazu da pokaZe odredene numericke vrednosti, odnosno
verovatnoc¢u da se na slici nalazi ono $to je potrebno da se prepozna. Nepovratne mreZe u
treningu koriste algoritam sa povratnim prostiranjem. Prvo se u smeru s leva na desno



generiSe izlaz, zatim se u suprotnom smeru dodeljuje koli¢ina greske svakom neuronu da
bi se u tre¢em prolazu, takode sa leva na desno, korigovali tezinski koeficijenti. Treniranje
mreze te¢e zadavanjem ulaznih i Zeljenih izlaznih vrednosti sve dok se ne podese tako da
se tezinski koeficijenti ne menjaju. Zatim se promeni ulaz (neka druga slika ili drugo slovo,
broj), i sa tako promenjenim ulazima se ponovi postupak treninga. Ovaj postupak se
ponavlja za svaki ulaz, nakon cega se tezinski koeficijenti vise ne menjaju jer svaki neuron
ima podatke u svojoj memoriji, tada je mreza spremna za rad. Odgovaraju¢om promenom
teZzinskih koeficijenata smanjuju se greske koje mreZa pravi u pocetku [106].

4.4. Podela vestackih neuronskih mreza

Vestacke neuronske mreze se mogu podeliti prema:
4 broju slojeva: na jednoslojne i viseslojne
+ prema vrsti veza: slojevite, potpuno povezane i éelijske
+ po nacinu obucavanja mreze: nadgledane i nenadgledane
4 po pravcu prenosa i obrade podataka: rekurentne i nerekurentne
4+ prema vrsti podataka: analogne i diskretne [106, 116].

Projektovanje vestackih neuronskih mreZa moze da se izvede koris¢enjem programskih
jezika kao Sto je C++ ili nekim od razvojnih alata MATLAB Neural Network Tool Box,
NeuralDesk, Neuro Solutions i sl. [106].

4.5. Definicija modela za prepoznavanje slika

Konvolucione neuronske mreze su prosiren model viseslojnih vestackih neuronskih mreza,
koje su razvijene dodavanjem nove vrste sloja koji se koristi za analizu (prepoznavanje i
Kklasifikaciju) slika [121].

Nastao je po uzoru na funkcionisanje ¢ula vida kod ljudi. Metoda se zasniva na
hijerarhijskom izdvajanju karakteristika (eng. Features) u nekoliko slojeva (slika 4.5.1.). U
prvom sloju se izdvajaju najjednostavnije karakteristike, dok se u svakom slede¢om sloju
izdvajaju sve slozenije karakteristike, tako da se informacije dobijene u prethodnom sloju
koriste za izdvajanje karakteristika narednog sloja [102].
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Slika 4.5.1. Hijerarhijsko izdvajanje karakteristika [adaptirano prema 102]

Princip rada konvolucionih neuronskih mreza se zasniva na direktnom unosu podataka o
slici u sirovim pikselima, jer se slika sastoji od piksela kao najmanjeg elementa u digitalnoj
slici (to se npr. prikazuje da slika ima Sirinu 32, visinu 32 i dubinu 3). Prvi zadatak modela
konvolucionih neuronskih mreza je da transformise sliku koju dobije u format koji ra¢unar
moze da razume. Tac¢nije, ulazni podatak je predstavljen kao dvodimenziona matrica
intenziteta piksela u slucaju jednokanalne slike ili kao visedimenziona matrica u slucaju
visekanalne slike. Dakle, u ulaznom sloju se podaci sa slike unose u mrezu, a svaki uneti
piksel predstavlja ulaznu karakteristiku. Svaki piksel se opisuje svojom bojom. Postoji
nekoliko sistema kojima se predstavljaju digitalne slike, a najcesce je u upotrebi RGB sa tri
bazne boje: crvenom, zelenom i plavom, ¢ijim se kombinacijama dobijaju ostale boje. Tako
se npr. crna predstavlja kao (0,0,0), dok je bela (255,255,255) [90, 122].

Nakon unosa podataka sledi nekoliko slojeva konvolucije i sazimanja koji se smenjuju, pri
¢emu im se dimenzije smanjuju. Na kraju se dolazi do slika koje su veoma malih dimenzija,
a svaka slika predstavlja jednu matricu. Vrednosti iz matrica se poredaju u vektor koji
predstavlja ulaz u potpuno povezani sloj [110, 121, 174]. Sematski prikaz osnovne
konvolucione neuronske mreze na primeru slike pukotine cementne prizme iz sadasnjih
istrazivanja je prikazan na slici 4.5.2.

potpuno povezani
sloj

ulazni sloj konvolucioni sloj sloj

sazimanja izlazni sloj

ulazna
fotografija

Slika 4.5.2. Uproséeni Sematski prikaz konvolucione neuronske mreze [adaptirano prema
84]



Vestacka neuronska mreza se sastoji od ulaznih slojeva, konvolucionih slojeva, slojeva
sazimanja, potpuno povezanih slojeva i izlaznih slojeva, od kojih su konvolucioni slojevi i
slojevi sazimanja najznacajniji delovi [26, 84, 100, 102].

4.5.1. Konvolucioni sloj

Konvolucioni sloj (eng. Convolutional layer) sluzi za ekstrakciju karakteristika ulaznih
podataka pomocu filtera koji se nalaze unutar konvolucionog sloja. Veli¢ina ulazne slike je
veca od velic¢ine filtera ali im je dubina ista. Konvolucione neuronske mreZe razumeju slike
u delovima tako da je neophodno pomeranje filtera vise puta da bi se zavrsila celokupna
obrada i dobila vrednost za celu sliku [110].

Pomeranje prozora filtera zapocinje iz gornjeg levog ugla sa pomeranjem na desno za istu
vrednost. Kada se dode do ivice, pomera se na dole i postupak se ponavlja. Pomeranje
filtera se vrsi da bi se pomnozila i sabrala svaka pozicija poc¢etnog piksela. Odnosno, filter
skenira poduzorke pocetnih slika da bi uocio lokalizovane karakteristike. Veli¢ina
poduzorka zavisi od veli¢ine filtera. U svakom konvolucionom sloju je filter koji se prikazuje
kao dvodimenzionalna matrica (primer m x n je prikazan na slici 4.5.1.1.) sa korakom od 1.
Izlazni volumen se dobija na osnovu vise filtera koji ¢ine ovaj sloj, a koji se grupisu duz ose
[84, 100, 110, 174].
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Slika 4.5.1.1. Uprosceni S$ematski prikaz rada konvolucionog sloja [adaptirano prema 174]

4.5.2. ReLu sloj

ReLu sloj (eng. ReLu layer) se uvodi nakon konvolucionog sloja kao dodatni sloj u cilju
povecanja nelinearnosti slike i smanjivanja vremena rac¢unanja. Ovaj sloj ima funkciju
razbijanja linearnosti koja se namece provlacenjem slike kroz sloj konvolucije [110, 174].



4.5.3. Sloj sazimanja

Nakon konvolucionog sloja sledi sloj sazimanja (eng. Pooling layer) u kom dolazi do
progresivnog smanjivanja dimenzije podataka (slike), odnosno broja karakteristika, a
samim tim i slozenosti izra¢unavanja ¢ime se zadrzavaju najvaznije informacije. Operacija
sazimanja koja se najc¢esce koristi je maksimalno sazimanje (eng. Max pooling), dok se rede
koristi prose¢no sazimanje (eng. Average pooling) (slika 4.5.3.1.). Izlazne mape karakteristika
se zatim poravnavaju u gustom sloju transformacijom ulaza iz viSedimenzionalnog prostora
u jednodimenzionalni niz brojeva , ¢cime se dobija vektor. Ovako dobijen dugacak vektor
sluzi kao ulaz u potpuno povezani sloj $to ¢ini ujedno i poslednji korak [26, 84, 100, 102].
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Slika 4.5.3.1. Uprosceni prikaz rada sloja sazimanja [174]

Poslednjih godina su razvijene mnoge arhitekture konvolucione neuronske mreze kao sto
su AlexNet (2012), ZF Net (2013), VGG Net i GoogleLeNet (2014), ResNet (2015) [26, 84, 100].

4.6. Pregled dosadasnjih istrazivanja

Sa razvojem vestackih neuronskih mreza raste i interesovanje za njihovu primenu u
gradevinarstvu koja je i te kako opravdana i predstavlja vaZan resurs narocito za istrazivace
koji se bave eksperimentalnim radom [97]. Primenom ra¢unarskih modela istraZivaci bi
mogli da odaberu adekvatne materijale za svoje eksperimente $to bi umnogome skratilo
vreme narednih istrazivanja. NaZzalost, u oblasti samozaceljenja je ograni¢en broj primera
primene modela vestackih neuronskih mreza, jer je proteklih godina sva paznja bila
usmerena na eksperimentalna istraZivanja. Prema dostupnoj literaturi, uglavnom su
obradeni numeri¢ki modeli autogenog i autonomnog samozaceljenja, i to vecéina sa
rezultatima koji su dobijeni na osnovu eksperimentalnih istrazivanja u drugim studijama i
nekih drugih istrazivaca [92]. Medutim, medu dostupnim podacima nema primene
konvolucionih neuronskih mreza za obradu slika samozaceljenja cementnih kompozita.

Nekoliko istraziva¢a je razvilo numeri¢cki model koji prati ponasanje autogenog
samozaceljenja. Koriste¢i rezime nastanka pukotina formirali su modele pucanja
nehidratisanih jezgara. Efikasnost samozaceljenja su prikazali kroz geometrijsku
verovatnodu na osnovu rezima pukotina [92].

Mauludin i Oucif su u svom preglednom radu istakli numericki model do kog su dosli
Ferrara i saradnici (2019) koriste¢i model mikro ravni M4 i teoriju o¢vrséavanja, ukljucujudi
efekte samozaceljenja na unutrasnje varijable u modelu koji karakterisu proces i efekte
oporavka. Ovim modelovanjem su dobili dobro slaganje rezultata izmedu eksperimentalnih
i simuliranih slucajeva [92].



U istom preglednom radu su prikazani zakljucci Suleimana i Nehdi koji su razvili hibridni
pristup genetskog algoritma za predvidanje autogenog samozaceljenja u betonu. Genetski
algoritam - vestacka neuronska mreza je primenjena da bi se odredili medusobno zavisni
parametri vazni za proces samozaceljenja (sadrzaj cementa, odnos vode i cementa (v/c),
dodatni materijali u matrici, lekoviti materijali, kristalni aditivi). Arhitektura mreZe se
sastojala od 11 ulaznih neurona koji su predstavljali glavne parametre, zatim 14 neurona u
skrivenim slojevima i izlaz iz mreZze sa jednim neuronom koji je predstavljao Sirinu
pukotine. Podaci iz viSe razlicitih eksperimentalnih studija koji su koris¢eni kao ulaz u
vestacku neuronsku mreZu su se poklapali sa vrednostima na izlazu iz mreze [92].

Kod autonomnog samozaceljenja uklju¢eno je mnogo fizi¢kih procesa koje je potrebno
pravilno simulirati. Mnostvo klju¢nih parametara ¢ini modeliranje procesa autogenog
samozaceljenja izuzetno slozenim $to je teSko posti¢i u jednom numerickom modelu [92].

Iz pomenutog razloga su Mauludin i Oucif analizirali i model koji su razvili Lv i Chen, a
koji daje verovatnoc¢u da pukotina udari u kapsulu kroz 2D i 3D model. Takode su pratili i
verovatnocu udara svericnih i cilindri¢nih kapsula. Podudaranje rezultata je bilo
zadovoljavajuce [92].

Althoey i saradnici (2022) su kreirali tri izvedena GEP modela (model programiranja
ekspresije gena - Gene Expression Programming) za predvidanje potencijala samozaceljenja
kod betona koji sadrze dodatke. Kao ulaz u mrezu koristili su 619 podataka koje su prikupili
iz raznih ranijih eksperimenata sadrzanih u dostupnoj literaturi. Izdvojene podatke su
prethodno obradili da bi se izbegli problemi prekomernog prilagodavanja koji se cesto
javljaju u mrezi. Pratili su sledece parametre: koli¢cinu dodatog leteceg pepela, krecnjackog
praha, silikatne ¢adi i Sirine pukotine pre samozaceljenja da bi modelom predvideli Sirinu
pukotine nakon perioda samozaceljenja. Ulazne podatke su podelili na 70% za trening
mreZe i 30% za testiranje. Za procenu efikasnosti modela koristili su razne indikatore ucinka.
Svaki od razradenih modela je po neCemu bio bolji, a generalni zakljucak je da je najbolji
optimizovani GEP model SHC-GEP 1 uspesno i precizno prognozirao veli¢inu pukotine
nakon zarastanja na osnovu unetih parametara [3].

U svom radu, Huang i saradnici (2022) su predloZili pet razli¢itih tipova modela masinskog
ucenja (ML - Machine Learning) za predvidanje samozaceljenja u cementima koji sadrze
bakterije kao lekoviti agens. Prema dostupnoj literaturi od 2000. do 2021. prikupili su
ukupno 797 podatka iz laboratorijskih ispitivanja sa razli¢itim kombinacijama parametara
koje su koristili za obuku modela. Modelirali su nelinearan odnos izmedu performansi
samozaceljenja i 22 njihova parametra. Performanse predvidanja samozaceljenja su bile
odli¢ne za dobijene vrednosti R? (keoficijent determinacije - coefficient of determination) i
RMSE (srednja kvadratna greska - Root Mean Square Error) iz GBR modela (regresija
podizanja gradijenta - Gradient Boosting Regression), Sto su potvrdili i rezultati desetostuke
unakrsne validacije. Od svih paramatara koje su pratili u modelu GBR izdvojili su se:
pocetna Sirina pukotine, koli¢ina finog agregata, koli¢ina cementa, odnos vode i veziva,
vreme zaceljenja i koli¢ina bakterija kao klju¢ni parametri za samozaceljenje. Na njih treba
posebno obratiti paznju, bez zanemarivanja, $to je bio zakljucak istrazivanja ovih autora
[58].

Zhuang i saradnici (2019) su predloZili Sest razli¢itih modela ML algoritma koji su koriséeni
za modeliranje nelinearnog odnosa izmedu procenta zatvaranja pukotine i svih uticajnih
parametara dok je model PSO (optimizacija roja cestica - Particle Swarm Optimization)
kori$¢en za podeSavanje hiperparametara. Podatke o koli¢ini bakterija, vremenu zarastanja



i pocetnoj Sirini pukotina koje su uzimali iz temeljnih eksperimentalnih istrazivanja su
koristili kao ulaz u model, dok je izlaz iz modela bio procenat zatvaranja pukotine. U ulazne
podatke su ukljucili i kombinacije znac¢ajnih parametara. Verifikacija modela je izvrSena
koris¢enjem R (koeficijent korelacije - Correlation Coefficient) i MSE (srednja kvadratna mreza
- Mean Squared Error) vrednosti. Rezultati su pokazali da ovi modeli imaju veliki potencijal
u predvidanju procenta zarastanja pukotine. Optimalni GBR model je pokazao dobre
rezultate i u obuci i u testiranju u odnosu na ostalih pet modela. Jo$ jednom je potvrdeno da
je vazan parametar modelovanja pocetna Sirina pukotine [178].

S obzirom na to da postoje mostovi od izuzetne kulturno-istorijske i simboli¢ke vrednosti,
stanje o$tecenja njihovih betonskih konstrukcija u realnim uslovima bila je tema mnogih
autora, posebno nakon elementarnih nepogoda izazvanih zemljotresima. Mangalatu i
saradnici (2019) su predlozili metodologiju koja uklju¢uje brzu procenu stanja ostecenja
kori$¢enjem mogucnosti tehnika masinskog ucenja (npr. kvadratna diskriminantna analiza
(Quadratic Discriminant Analysis - QDA), algoritam K-najblizih suseda (K-Nearest Neighbors -
KNN), stabla odlucivanja (Decision Trees - DT), algoritam slu¢ajnih Suma (Random Forests -
RF) i Naive Bayes klasifikator (NB)). Algoritam Random Forest pokazao je najvecu ta¢nost (od
73% do 82%), za ostecenja stubova mostova. Cosgun (2023) je razmatrao cetiri tehnike
masinskog ucenja za pukotine u zgradama izazvane zemljotresima: vestacke neuronske
mreZe (Artificial Neural Networks - ANN), masinu potpornih vektora (Support Vector Machine
-SVM), RF i DT tehnike. Metodologija Random Forest (RF) takode je ovde pokazala najvecu
ta¢nost, sa vrednosc¢u od 100%. U svojoj studiji, Chen i Dagli (2023) su dobili ta¢nost ANN
seizmickih klasifikatora koja varira od 92% do 99%, pri ¢emu razlic¢iti indeksi ostecenja ne
uti¢u na ovu vrednost [24, 89, 173].

Nakon o$tec¢enja na mostovima, Mirbod i Shoar (2023) predlozili su ANN kao najbolji model
koji moze posebno razlikovati slike sa pukotinama od slika bez pukotina. Efikasnost ovog
modela ANN iznosi 84,88% [95].

Cardellicchio i saradnici (2023) su predlozili postojece algoritme konvolucionih neuronskih
mreza (CNN) koriste¢i dve tehnike vizuelizacije koje su zasnovane na mapiranju (Class
Activation Map - CAM) i omogucavaju posmatranje zone aktivacije i tipa specifi¢cnog defekta
na analiziranoj slici. Zaklju¢ak do kojeg su dosli odnosi se na precizan pripremni rad,
odnosno pokusaj da se $to vise poveca broj slika objasnjenih za svaki nedostatak kako bi se
izbeglo lose balansiranje podataka [16].

U nesto drugacijem pristupu, Abubakr i saradnici (2023) su izvrsli klasifikaciju slika
koriste¢i modele Xception i Vanilla zasnovane na konvolucionim neuronskim mrezama
(CNN) da bi otkrio pet najéesc¢ih ostecenja armirano betonskih mostova (pukotine, korozija,
isceljivanje, lomljenje i celi‘cna armatura izloZena uticaju okoline). Model Xception u
klasifikaciji defekata pokazao je ta¢nost od 94,95%, a Vanilla model ta¢nost od 85,71% [1].



5. CIL] DOKTORSKE DISERTACIJE

Na osnovu pregledane dostupne literature postavljen je osnovni cilj istrazivanja doktorske
disertacije koji se bazirao na utvrdivanju metodologije samozaceljenja novih vrsta alitnih i
belitnih maltera sa mineralnim dodacima. Da bi bila realizovana hipoteza ovog nauc¢no-
istrazivackog rada bilo je potrebno postaviti sledece ciljeve:

*

*

utvrditi optimalni maseni udeo elektrofilterskog pepela i granulirane zgure visoke
peci u mesavini sa alitnim i belitnim cementnim malterima

izvrsiti ubrzanu degradaciju uzoraka novoformiranih alitnih i belitnih cementnih
smesa u laboratorijskim uslovima i dijagnostiku stanja, odnosno veli¢ine pukotina uz
pracenje njihovih promena u procesu hidratacije

proucavati mehanizame zaceljenja na uzorcima novoformiranih alitnih i belitnih
cementnih smesa pri razli¢itim metodologijama i to: produzenom hidratacijom u
¢esmenskoj i Dunavskoj vodi, potapanjem u suspenziju belita i na kraju bio-
indukovanim zaceljenjem, delovanjem bakterijske kulture u kontrolisanim uslovima.
Tekuca hidratacija u ¢esmenskoj i Dunavskoj vodi bi bila glavni mehanizam lec¢enja
cementa, zbog relativno visokog sadrzaja nehidratisanih cementnih cestica kao i
kasnijeg taloZenja kalcijum karbonata (CaCOs). Ocekivani osnovni produkt
hidratacije, a ujedno i proizvod za zaceljenje je upravo CaCO:s.

procenu efikasnosti dobijenih rezultata predloZzenih metoda samozaceljenja kao i
uporednu analizu stepena zaceljenja pukotina kod alitnog i belitnog cementa po
analiziranim metodama

kao krajnji cilj rada u disertaciji bilo je potrebno predloziti model na bazi
konvolucionih neuronskih mreZa koji bi posluZzio za prepoznavanje zabeleZenih slika
pukotina i razvoju buducih istrazivanja

Osim navedenih ciljeva, sa aspekta zastite zivotne sredine i odrzivog razvoja ovo
istrazivanje ima za cilj i da istakne valorizaciju industrijskih otpadnih materijala
(elektrofilterskog pepela i granulirane zgure visoke peci), kao i smanjenje troskova
proizvodnje novog belitnog cementa u odnosu na Portland cement.



6. EKSPERIMENTALNI DEO

Kompleksna eksperimentalna istrazivanja ove doktorske disertacije su sprovedena kroz
sedam sledljivih faza koje su Sematski prikazane na slici 6.1.iu tabeli 6.1., a detaljno opisane
u nastavku ovog poglavlja. Obrada polaznih sirovina kao i kompletna priprema sistema za
dalja ispitivanja je uradena u Laboratoriji za pripremu mineralnih sirovina Rudarskog instituta u
Beogradu. Najveci deo analiza je realizovan u Laboratoriji za ispitivanje materijala u kulturnom
nasledu, Tehnoloskog fakulteta u Novom Sadu u saradnji sa Katedrom za biotehnologiju
Tehnoloskog fakulteta u Novom Sadu, dok su za pojedine analize bile uklju¢ene sledece
laboratorije: Laboratorija za cvrsta goriva Rudarskog instituta, Laboratorija za geomehaniku
Rudarskog instituta, Laboratorija za zastitu Zivotne i radne sredine Rudarskog instituta, Katedra za
materijale i tehnologije spajanja na Fakultetu tehnickih nauka u Novom Sadu, Institut IMS Beograd,
Departman za mineralogiju, kristalografiju, petrologiju i geohemiju Rudarsko-geoloskog fakulteta u
Beogradu, Univerzitetski centar za elektronsku mikroskopiju u Novom Sadu i Katedra za
inZenjerstvo ugljenohidratne hrane Tehnoloskog fakulteta u Novom Sadu.
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Slika 6.1. Tok istraZivanja doktorske disertacije



Tabela 6.1. Pregled materijala i primenjenih metoda karakterizacije po fazama
eksperimentalnog rada

faza I II II1 IV Vv VI VII

e . odabran

" _ .. . alitnii U .
materijal IS alitni  belitni ., . Dbelitni isistemi odabran
sirovinske . | . belitni . . e . e
Komponente sistemi sistemi sistemi sistemi alitnihi i alitni
p maltera maltera maltera belitnih  sistem

maltera
maltera

fizicko -
hemijske X X X
metode

X X

toplota

2l

:

vezivanja

mikroskopija

elektronska X X
m1krosl<op1 a

X X
X
X
hromatografija X
konvolucione
neuronske X

mreze

Legenda: sirovinske komponente: CEM 1, belit, pepeo, zgura

alitni sistemi maltera: CEM I (alit)
Ap 10, 15, 20 mas % - zamena CEM I sa 10, 15, 20 mas% pepela
Az 10, 15, 20 mas% - zamena CEM I sa 10, 15, 20 mas% zgure

belitni sistemi maltera: Ab 1,5, 10 mas% - zamena CEM I sa 1, 5, 10 mas% belita
Apb 1,5, 10 mas% - zamena CEM Isa 1,5, 10 mas% belita i 10 mas% pepela
Azb1, 5, 10 mas% - zamena CEM I sa 1, 5, 10 mas% belita i 10 mas% zgure
belit



6.1. MATERIJALI I METODE

6.1.1. Prva faza eksperimentalnog rada - faza I

U fazi I su koriSéene sledece sirovinske komponente: alitni cement oznake CEM I iz
cementare Lafarge BFC d.o.o. Beocin, ¢lanice Holcim Grupe, elektrofilterski pepeo (pepeo)
iz EPS AD Ogranak Termoelektrane i kopovi Kostolac, granulirana zgura visoke peci
(zgura) iz HBIS GROUP Serbia Iron & Steel d.o.0. Beograd i novosintetizovani belit (belit),
slika 6.1.1.1.

a)‘ | b) <) d) )

Slika 6.1.1.1. Polazne sirovinske komponente za eksperimente: a) CEM I, b) pepeo,
c) zgura i d) belit

Alitni cement oznake CEM I iz cementare Lafarge BFC d.o.o0. Beocin je komercijalni, pa je
kao takav obezbeden u koli¢ini od 50 kg.

Pepeo iz Termoelektrane Kostolac B je materijal koji je uzorkovan na revizionom otvoru
iznad hidrauli¢kih ejektora pre silosa i propisno upakovan u koli¢ini od oko 50 kg.

Zgura upotrebljena u ovom radu je nus proizvod dobijen pri proizvodnji sirovog gvozda u
visokim pe¢ima iz HBIS GROUP Serbia Iron & Steel d.o.o. U pitanju je granulirana zgura
koja je dobijena naglim hladenjem zgure sa velikom koli¢inom vode usled cega se razlaze
(raspada) na male fragmente staklaste strukture dimenzija od 0 do 4 mm [148].
Reprezentativni uzorak zgure iz Zelezare u Smederevu je uzet sa sklada, takode u koli¢ini
od oko 50 kg, propisno upakovan.

Belit je novosintetizovani materijal proizveden u Laboratoriji za ispitivanje materijala u
kulturnom nasledu Tehnoloskog fakulteta u Novom Sadu [23].

6.1.1.1. Priprema uzoraka

Polazni uzorci su podvrgnuti obradi jer su obi¢no znatno vecih masa od onih koje su
pogodne za dalja ispitivanja. Sama obrada uzorka podrazumevala je homogenizaciju,
skrac¢ivanje i usitnjavanje. Postupkom homogenizacije je dobijena ravnomerna raspodela
Cestica materijala i potpuna izotropnost, a skrac¢ivanjem je izdvojen uzorak minimalne mase
koji sadrzi sve komponente i sa istim odnosima kao i pocetni uzorak [154].

Od mnogih metoda koje prate ove postupke, u ovoj disertaciji su primenjene: metoda kupe
za homogenizaciju (slika 6.1.1.1.1. a), metoda Sah polja (slika 6.1.1.1.1. b) za skracivanje i
mlevenje kao postupak usitnjavanja (slika 6.1.1.4.1.) [154]. Priprema polaznih uzoraka je
izvrSena u Laboratoriji za pripremu mineralnih sirovina Rudarskog instituta u Beogradu.



Slika 6.1.1.1.1. Priprema uzorka: a) metoda kupe, b) metoda sah polja

6.1.1.2. Odredivanje vlage u uzorku

Sadrzaj vlage je odreden u polaznom uzorku CEM ], elektrofilterskom pepelu i granuliranoj
zguri visoke peci u Laboratoriji za pripremu mineralnih sirovina Rudarskog instituta u Beogradu
i to susenjem jednog kilograma uzorka u susnici do konstantne mase na 105 °C u trajanju
od 2 h [154].

6.1.1.3. Odredivanje granulometrijskog sastava

Odredivanje granulometrijskog sastava, odnosno sastava po uskim klasama krupnoce
uradeno je prosejavanjem uzorka kroz seriju standardnih laboratorijskih sita razlicite
veli¢ine otvora. Na svakom od njih je ostala odredena koli¢ina zrnastog materijala koji je
izmeren na vagi i te su vrednosti prikazane tabelarno i graficki [15, 137, 150].

Prosejavanje polaznih uzoraka pepela i zgure je obavljeno suvim (klase +0,075 mm pomocu
tresilice proizvodaca W. Feddeler, Essen, Nemacka slika 6.1.1.3.1. a) i mokrim (klase -0,075
mm, ru¢no) postupkom na sitima serije tipa Laboratory Test Sieve Endecotts LTD London
England, veli¢ine otvora: 2,36 mm; 1,7 mm, zatim na sitima tipa Laboratory Test Sieve
UTEST, veli¢ine otvora: 0,85 mm; 0,425 mm; 0,3 mm; 0,212 mm; 0,150 mm; 0,106 mm; 0,075
mm; 0,063 mm; 0,045 mm, kao i na situ serije DIN, veli¢ine otvora 0,5 mm, u Laboratoriji za
pripremu mineralnih sirovina Rudarskog instituta u Beogradu.

Sva merenja mase, kako za potrebe granulometrijske analize tako i za sva ostala merenja
vrsena su na tehnickoj vagi proizvodaca Sartorius, Helsinki, Finska, ta¢nosti merenja 0,1 g
(slika 6.1.1.3.1. b) i na tehni¢koj vagi proizvodaca Kern, Nemacka, ta¢nosti merenja 0,01 g
(slika 6.1.1.3.1. c).



Slika 6.1.1.3.1. Oprema za odredivanje granulometrijskog sastava: a) tresilica za suvo
prosejavanje sa sitima, b) vaga, Sartorius i c) vaga, Kern EMB 1000-2

Koeficijent uniformnosti kao numericki pokazatelj jednoli¢nosti zrna u sastavu uzorka
utvrden je ra¢unski iz formule:

d
Cy= 2= )

gde su:
d1o - efektivna veli¢ina zrna, od kojeg je 10 mas% materijala u uzorku manje od ove veli¢ine;

deo - dominantna veli¢ina zrna, od kojeg je 60 mas% materijala u uzorku manje od ove
veli¢ine

(Cu<5 - jednoli¢an sastav, 5<Cuy<15 - umereno jednoli¢an sastav, Cu>15 - nejednoli¢an
sastav) [87].

6.1.1.4. Metoda mikronizacije uzoraka

Finoc¢a pepela i zgure je veoma vazna karakteristika za njihovu primenu kao dodatak
cementu. lako na$ standard SRPS B.C1.018 ne propisuje fino¢u pucolanskog materijala,
strani standardi su rigorozni u ovom pogledu [130]. Tako na primer Britanski standard BS
3892 Part 1 PFA, BS 3892 Part 2 PFA kao i evropski standard EN-450-1 definiSu potrebnu
fino¢u pepela kao dodatak betonu od minimum 40, 60 ili 88% masenog uceséa klase
krupnoce -0,045+0 mm [12, 36]. Dok Americ¢ki standard ASTM C618 definiSe maksimalno
34% masenog ostatka na situ od 45 pm [62]. Sagledavanjem ovih uslova, a da bi se zadovoljili
i najrigorozniji svetski standardi, polazni uzorci pepela i zgure su usitnjeni metodom
mikroniziraju¢eg mlevenja na fino¢u od 70%-0,045 mm.

U cilju utvrdivanja vremena mlevenja potrebnog za postizanje zahtevane fino¢e mlevenja,
uradena su 3 opita meljivosti materijala [75].

Metoda meljivosti polaznih materijala kao i dalja mikronizacija uzoraka je izvrsena suvim
postupkom u laboratorijskom mlinu sa kuglama tipa Denver, u Laboratoriji za pripremu
mineralnih sirovina Rudarskog instituta u Beogradu, a koji je prikazan na slici 6.1.1.4.1. Mlin je
izliven od niskohromnog belog gvozda, pre¢nika 450 mm, Sirine 150 mm, priblizne
zapremine 17 | sa brojem obrtaja od 58 o/min. Za ovo ispitivanje podesena je Sarza mlina za
zapunjenost od 40% i ¢inile su je kugle pre¢nika od 12 do 30 mm, ukupne mase od 18160 g.
Masa uzorka u svakom opitu mlevenja je iznosila 1kg.



Slika 6.1.1.4.1. Laboratorjski mlin sa kuglama

ReZim rada mlina je utvrden racunskim putem preko obrasca (1) datog u poglavlju 2.1.
Mlevenje. Kritican broj obrtaja mlina je dobijen na osnovu pre¢nika mlina i srednjeg
prec¢nika kugli i u ovom slucaju on je iznosio 64,58 o/min. Stvaran broj obrtaja od n=0,89nk
pokazuje da mlin radi u kataraktnom rezimu.

6.1.1.5. Analiza krupnoée cestica na bazi laserskog rasejanja svetlosti

Raspodela veli¢ine c¢estica nakon mikronizacije uzoraka pepela i zgure je potvrdena
metodom laserskog rasejanja svetlosti Mastersizer Scirocco 2000 analizator (Malvern
Instruments, Velika Britanija) na Katedri za inZenjerstvo ugljenohidratne hrane Tehnoloskog
fakulteta u Novom Sadu.

6.1.1.6. Odredivanje hemijskog sastava

Hemijski sastav uzoraka je uraden silikatnom analizom koris¢enjem ICP-OES tehnike na
Varian 710-ES aksijalnom ICP-OES spektrometru proizvodac¢a Varian, Holandija [128].
Gubitak zarenjem je odreden laboratorijski, metodom po standardu SRPS EN 15935:2021
[131].

Silikatna analiza i gubitak Zarenjem su uradeni u Laboratoriji za cvrsta goriva Rudarskog
instituta u Beogradu, na polaznom uzorku CEM I, pepela, zgure i belita kao i na svim
sistemima maltera koji su pripremljeni u okviru eksperimentalnog dela.

6.1.1.6.1. Odredivanje specificne mase

Specifiéna masa (p) je odredena racunski, po standardnom postupku pomocu piknometra
ta¢no poznate zapremine od 50 cm3 [15, 136, 154] na polaznom uzorku CEM I, pepela, zgure,
belita i svim sistemima maltera pripremljenim u eksperimentalnom delu u Laboratoriji za
cursta goriva Rudarskog instituta u Beogradu.

6.1.1.6.2. Odredivanje pH vrednosti

pH vrednost je na polaznim uzorcima CEM I, pepela, zgure, belita i svih sistema maltera
eksperimentalnog dela odredena u vodenoj sredini test trakama (pH 1-14) u Laboratoriji za
pripremu mineralnih sirovina Rudarskog instituta u Beogradu.



6.1.1.7. Pucolanska aktivnost

Pucolanska aktivnost materijala je odredena po standardu SRPS EN 196-5:2012 upotrebom
mesavine 50% pucolanskog materijala i 50% referentnog cementa, to je u direktnoj je vezi
sa koli¢cinom amorfnog materijala u uzorku koji se ispituje i zavisi od njegove finoce [134].
Za uzorke pepela i zgure pucolanska aktivnost je uradena u Institutu IMS u Beogradu.

6.1.1.8. Specifi¢na povrsina

Specifi¢na povrsina uradena je na Blenovoj aparaturi (Matest S.p.A, Arkore, Italija) u skladu
sa standardom SRPS EN 196-6:2019 [135] na svim polaznim uzorcima u Laboratoriji za
pripremu mineralnih sirovina Rudarskog instituta u Beogradu.

6.1.1.9. Mineraloski sastav uzoraka
6.1.1.9.1. Rendgenska difrakciona analiza XRD

Spraseni uzorci su ispitani na difraktometru za prah PHILIPS PW 1710 (proizvodaca
PANalytical, Malvern, Velika Britanija) pod slede¢im uslovima: zracenje sa antikatode
bakra talasne duzine CuKa =1,54178 A, grafitni monohromator radni napon na cevi: U = 40
kV, jac¢ina struje: I = 30 mA opseg ispitivanja: 10 - 60° 2Q, korak/vreme (kvalitativna
ispitivanja): 0,02°/2s [33].

XRD analiza je uradena za uzorke pepela i zgure na Departmanu za mineralogiju,
kristalografiju, petrologiju i geohemiju Rudarsko-geoloskog fakulteta u Beogradu.

6.1.1.9.2. XRF analiza

XRF analiza je uradena na svim polaznim uzorcima sirovina kao i na odabranim uzorcima
sistema za dokazivanje uspesnosti eksperimenata samolecenja u Laboratoriji za ispitivanje
materijala u kulturnom nasledu Tehnoloskog fakulteta u Novom Sadu na mobilnom uredaju za
nedestruktivna ispitivanja tipa ARTAX 200 p-XRF spektrometar (BRUKER Nano, Nemacka)
prikazanog na slici 6.1.1.9.2.1. [166].

DI b)
Slika 6.1.1.9.2.1. XRF uredaj: a) u-XRF spektrometar i b) prikaz ekrana tokom merenja



6.1.1.9.3. Skeniraju¢i elektronski mikroskopija - SEM analiza

Snimanjem skeniraju¢im elektronskim mikroskopom, opremljenim EDS uredajem,
potvrden je fazni sastav uzoraka pepela i zgure. Analiza je uradena u Univerzitetskom centru
za elektronsku mikroskopiju u Novom Sadu. Uzorci su pre analize vakumirani i napareni zlatom
u cilju postizanja odgovarajucée provodljivosti. Oprema se sastojala od:

JEOL JSM 6460 LV skening mikroskopa sa EDS uredajem Oxford INCA - Digitalizovani
uredaj, rezolucije 3-4 nanometra, uvecanja u rasponu 8 - 300.000 x i moguénoscu rada u
niskom vakuumu do environment nivoa.

BAL-TEC, SCD 005 SPUTTER COATER - Vakuumski uredaj za pripremu uzoraka:
naparavanje zlatom ili ugljenikom [34].

6.1.2. Druga faza eksperimentalnog rada - faza II

Nakon detaljne karakterizacije i analize dobijenih rezultata polaznih uzoraka materijala,
usvojeno je optimalno maseno ucesé¢e od 10, 15 i 20 mas% mineralnog dodatka
(pepela/zgure) kao zamenskog dela CEM I u malterima i usledilo je dalje istrazivanje
dizajniranih maltera.

Priprema i negovanje sistema novih cementnih maltera je potpuno pratilo metode opisane
u standardu SRPS EN 196- 1:2017, a realizovano je u Laboratoriji za pripremu mineralnih
sirovina Rudarskog instituta u Beogradu [132].

6.1.2.1. Homogenizacija i priprema maltera

U cilju dobijanja ujednacenog sastava novih sistema maltera, sirovinske komponente su
homogenizovane masinskim putem u specijalnoj planetarnoj mesalici proizvodaca Matest
S.p.A, Arkore, Italija, u skladu sa standardom (slika 6.1.2.1.1. a) [132].

Sastavi sistema novih maltera su prikazani u tabeli 6.1.2.1.1.

Tabela 6.1.2.1.1. Sastav sistema novih alitnih maltera

“trofrakcijski pesak,

sistem/sastav. CEMI, g pepeo,g zgura g voda, ml

450 ; ; 1350 225
405 45 - 1350 225

382,5 67,5 - 1350 225
360 90 1350 225
405 - 45 1350 225
382,5 : 67,5 1350 225
360 - 90 1350 225

Legenda: “Standardni trofrakcijski pesak (SRPS B.C1.001:1976) se sastoji od 450 g fine frakcije peska (300 g velicine
zrna 0,15-0,50 mm i 150 g velicine zrna 0,09-0,15 mm), 450 g srednje frakcije 0,5-1 mm, 450 g krupne frakcije peska 1-

2 mm [129]

1

Priprema maltera je uradena po uputstvu opisanom u standardu SRPS EN 196-1:2017 [132].
Pripremljena masa jednog sistema (tabela 6.1.2.1.1.) je bila dovoljna za popunu jednog
standardnog trodelnog kalupa ¢ije su dimenzije prizmi 40x40x160 mm (slika 6.1.2.1.1. b) i
jednog laboratorijskog kalupa sa 12 prizmi dimenzija 10x10x60 mm (slika 6.1.2.1.1. c).



Pripremljene su po tri mase za svaki sistem.

Slika 6.1.2.1.1. Oprema za pripremu maltera: a) planetarna mesalica, b) standardni
kalup, c) laboratorijski kalup

6.1.2.2. Negovanje uzoraka

Svi pripremljeni sistemi novih cementnih maltera su negovani prema navedenom uputstvu
iz standarda SRPS EN 196- 1:2017 [132] u Laboratoriji za pripremu mineralnih sirovina
Rudarskog instituta u Beogradu (slika 6.1.2.2.1.).

r

a) b) ) d)
Slika 6.1.2.2.1. Negovanje uzoraka: a) standardni kalup ispunjen malterom,
b) laboratorijski kalup ispunjen malterom, c) negovanje standardnih prizmi u
¢esmenskoj vodi (40x40x160 mm), d) negovanje laboratorijskih prizmi u ¢esmenskoj
vodi (10x10x60 mm)

6.1.2.3. Geomehanicka ispitivanja i dizajn pukotina

Na hidrauli¢noj presi (slika 6.1.2.3.1. a) su uzorci dimenzija 40x40x160 mm ispitani na
pritisnu i savojnu ¢vrstocu nakon 28 i 240 dana hidratacije. Na istoj presi je vestacki
napravljen i dizajn pukotina standardnih prizmi i to na uzorcima nakon dva dana
hidratacije (slika 6.1.2.3.2. a i b).



Slika 6.1.2.3.1. Hidrauli¢ne prese: a) Tinius&Olsen, b) VEB Thuringer Industriewerk
Rauenstein 5 kN i c¢) VEB Thuringer Industriewerk Rauenstein 50 kN

a)
Slika 6.1.2.3.2. Pripremljeni uzorci malternih prizmi za dalja ispitivanja: a) dizajn
pukotine na prizmi i b) hidratacija prizmi sa pukotinama

Gornja ispitivanja su obavljena u Laboratoriji za geomehaniku Rudarskog instituta u Beogradu.
Pripremljeni uzorci alitnih sistema standardnih prizmi su podeljeni u dve grupe za potrebe
autogenog samozaceljenja (o ¢emu ¢e biti reci u fazi IV eksperimenata) tako da je jedna
grupa uzoraka potopljena u ¢esmensku, a druga grupa u Dunavsku vodu.

Hidrauli¢ne prese na kojima su ispitane pritisna i savojna ¢vrstoca laboratorijskih prizmi
veli¢ine 10x10x60 mm, nakon 28 i 240 dana hidratacije, su proizvodaca VEB Thuringer
Industriewerk Rauenstein, Nemacka, radnog opsega 0-5 kN i 25-50 kN (slika 6.1.2.3.1. b i c)
[149]. Ispitivanja su obavljena na Katedri za materijale i tehnologije spajanja na Fakultetu
tehnickih nauka u Novom Sadu.

6.1.2.4. Toplota hidratacije

Da bi se ispratilo povecanje brzine hidratacije kao vaznog parametra koje moze da izazove
susenje i skupljanje [157, 162] u ovoj fazi disertacije toplota hidratacije je odredena za sve
sisteme odmah nakon pripreme, zatim nakon 28 i 90 dana hidratacije, u uredaju
kalorimetarske bombe (slika 6.1.2.4.1.) Laboratorije za cvrsta goriva Rudarskog instituta iz
Beograda. Uzorci koji su bili na hidrataciji su koris¢eni kasnije za kalorimetarsku bombu.
Uzorak je pripremljen za ispitivanja tako sto je deo prizme osusen i sprasen [21].



Slika 6.1.2.4.1. Kalorimetarska bomba: a) uredaj i b) kalorimetarska bomba uredaja
6.1.2.5. Vreme vezivanja

Vreme vezivanja cementnih maltera je ispitano pomocu Vikatovog aparata po standardu
SRPS EN 196-3:2017 [132]. Vikatov aparat se sastoji od stalka, pokretne sonde, valjka
pre¢nika 10 mm ili ¢eli¢ne igle preseka 1 mm, tega, skale, kazaljke, koni¢nog prstena od
materijala koji ne korodira i ne upija vodu i od staklene ploce (slika 6.1.2.5.1.). Temperatura
prostorije u kojoj je vrseno ispitivanje je bila 22 °C.

Postupak pripreme maltera se sastojao u mesanju 150 cm?® vode i 600 g cementa u
planetarnoj mesalici u trajanju od 90 s (60 s prvom brzinom i 30 s drugom brzinom). Nakon
pripreme, koni¢ni prsten je ispunjen malterom. Poc¢etkom vezivanja smatrao se trenutak kad
se igla prolazeci kroz cementnu pastu zaustavila na 3 do 5 mm iznad staklene podloge. Kraj
vezivanja se smatrao trenutak kada igla nije ulazila vise od 1 mm u cementnu pastu [133].

Za sve pripremljene sisteme ove faze eksperimenata odredeno je vreme vezivanja u
Laboratoriji za ispitivanje materijala u kulturnom nasledu Tehnoloskog fakulteta u Novom Sadu.

Slika 6.1.2.5.1. Vikatov aparat: a) pokretna sonda sa iglom, koni¢ni prsten, staklena
ploca, b) aparat sa uzorkom u toku merenja

6.1.2.6. Odredivanje hemijskog sastava, specificne mase i pH vrednosti

Odredivanje hemijskog sastava kroz silikatnu analizu, specificnu masu i pH vrednost je
uradeno za sve alitne sisteme maltera ove faze i vec je opisano u fazi I eksperimentalnog
rada.



6.1.2.7. Karakterizacija pukotine digitalnom svetlosnom optickom
mikroskopijom

Pukotine svih sistema iz ove faze su posmatrane i snimane pomocu prenosnog digitalnog
svetlosnog mikroskopa oznake Vitiny PRO10-3, SAD, koji moZe da radi pri uvecanjima od
10 do 30 puta (slika 6.1.2.7.1.). Metoda nije destruktivna, a Sirina pukotine je izmerena
postoje¢im integrisanim softverom mikroskopa. Pukotine su snimane u Laboratoriji za
ispitivanje materijala u kulturnom nasledu Tehnoloskog fakulteta u Novom Sadu odmah po
njihovom nastanku, $to je zabelezeno kao pocetno stanje.

p
Slika 6.1.2.7.1. Prenosni mikroskop Vitiny PRO10-3 sa integrisanim softverom

6.1.3. Treca faza eksperimentalnog rada - faza I1I

Na osnovu analiziranih rezultata dobijenih za nove sisteme alitnih maltera sa mineralnim
dodacima iz faze II, u ovoj fazi su pripremljeni novi sistemi belitnih maltera koji su u svom
sastavu imali maseno uce$¢e mineralnih dodataka (pepeo/zgura) od 10 mas% i1, 51 10
mas % novosintetizovanog belita. Ucescée belita nije prelazilo 10 mas% jer je cilj rada bio da
se poboljSaju uslovi i efekat zaceljenja dodatkom novih materijala (belita) kako se nebi
narusile osnovne karakteristike maltera.

Priprema i negovanje malternih prizmi je obavljeno u Laboratoriji za pripremu mineralnih
sirovina u Rudarskom institutu u Beogradu, na isti nacin kao sto je opisano u prethodnoj fazi.

Sastav novih sistema belitnih maltera je prikazan u tabeli 6.1.3.1.

Tabela 6.1.3.1. Sastav novih sistema belitnih maltera

belit, trofrakcijski pesak, voda,
D D ml

sistem/sastav  CEM 1, g pepeo,g zgura g

361,25

330 41,25 - 41,25 1237,5 240
400,5 - 45 4,5 1350 240
350,63 - 41,25 20,62 1237,5 230
330 - 41,25 41,25 1237,5 230



Napomena: zbog velike specificne povrsine i male zapreminske mase novosintetizovanog belita u svim sistemima je doslo
do odstupanja od standardne recepture tako da je povecana kolicina vode, a smanjena masa sirovina koje ulaze u sastav
maltera.

Mase iz tabele su bile dovoljne za ispunu po jednog standardnog (40x40x160 mm) i jednog
laboratorijskog kalupa (10x10x60 mm).

Uzorci svih sistema standardnih dimenzija su pripremljeni u koli¢ini od tri mase, izuzetak
je sistem cistog belita koji je zbog ogranicene koli¢ine dostupnog materijala bio pripremljen
samo za ispunu jednog laboratorijskog kalupa.

6.1.3.1. Geomehanicka ispitivanja i dizajn pukotina

Pritisna i savojna ¢vrsto¢a nakon 28 dana hidratacije su ispitane za sve sisteme standardnih
i laboratorijskih prizmi po ve¢ opisanoj metodi u prethodnoj fazi, dok su pritisna i savojna
¢vrstoca nakon 240 dana hidratacije ispitane samo na laboratorijskim prizmama.

Iz razloga nizih vrednosti ¢vrstoc¢a na pritisak u pocetku hidratacije belitne faze [76], dizajn
pukotina standardnih prizmi je kod novih sistema belitnih maltera definisan nakon 28 dana
hidratacije, na hidrauli¢noj presi opisanoj u fazi II. Nakon definisanja pukotina, tre¢ina od
ukupnog broja uzoraka je potopljena u ¢esmensku, a tre¢ina u Dunavsku vodu za potrebe
eksperimenata faze IV. DPreostala tre¢ina uzoraka potopliena je u suspenziju
novosintetizovanog belita o ¢emu ce biti reci u fazi V eksperimentalnog rada.

6.1.3.2. Toplota hidratacije

Toplota hidratacije je odredena u svim novim sistemima belitnih maltera koji su
pripremljeni u ovoj fazi (odmah nakon pripreme maltera, nakon 28 i 90 dana hidratacije).
Metoda je detaljno opisana u fazi II.

6.1.3.3. Odredivanje hemijskog sastava, specificne mase i pH vrednosti

Odredivanje hemijskog sastava kroz silikatnu analizu, specificnu masu i pH vrednost je
uradeno za sve nove sisteme maltera sa belitom kako je ve¢ opisano u fazi I
eksperimentalnog dela.

6.1.3.4. Karakterizacija pukotine digitalnom svetlosnom optickom
mikroskopijom

Ova metoda je opisana u fazi II, a snimani su svi uzorci novih belitnih sistema sa
pukotinama.

6.1.4. Cetvrta faza eksperimentalnog rada - faza IV
U ovoj fazi doktorske disertacije se pratilo autogeno samozaceljenje uzoraka standardnih

prizmi sa pukotinama svih novih sistema alitnih i belitnih maltera nakon 240 dana
hidratacije u Dunavskoj i ¢esmenskoj vodi.



6.1.4.1. Karakterizacija pukotine digitalnom svetlosnom optickom
mikroskopijom

Digitalna svetlosna opticka mikroskopija pukotina je izvrSena prenosnim digitalnim
svetlosnim mikroskopom po metodi opisanoj u fazi II eksperimentalnog rada.

6.1.4.2. Ispitivanje prisustva rastvornih soli: Jonska hromatografija

Za potrebe ove doktorske disertacije metodom jonske hromatografije je analizirana
¢esmenska voda koja je koriséena u eksperimentalnim istrazivanjima (za pripremu i
negovanje maltera) kao i Dunavska voda koris¢ena za produzenu hidrataciju malternih
prizmi svih sistema u periodu od 240 dana.

Jonska hromatografija je koriS¢ena za odredivanje jona prisutnih u veoma niskim
koncentracijama (anjona i katjona) u vodi [175].

6.1.5. Peta faza eksperimentalnog rada - faza V

Pored autogenog samozaceljenja, tehnika potapanja u suspenziju lekovitog sredstva je
takode bila deo eksperimentalnih istrazivanja. Kao lekovito sredstvo u suspenziji je koriséen
¢ist belit koncentracije od 10 mas% u destilovanoj vodi. Suspenzija je sveze pripremljena
neposredno pre potapanja odabranih uzoraka. Ova koncentracija je usvojena iz razloga sto
maseno ucese belita u malternim prizmama nije prelazilo 10 mas%. Za ovu grupu
eksperimenata odabrani su svi sistemi koji u svom sastavu ukljucuju belit kao i sistem ¢istog
belita (slika 6.1.5.1.). Uzorci sistema standardnih prizmi sa belitom su pripremljeni u fazi III
gde je postupak detaljno opisan, a njihov sastav je dat u tabeli 6.1.3.1. Sistemi laboratorijskih
prizmi su za ovaj opit pripremljeni sa dijamantskim nozem $to je opisano u nastavku.

Slika 6.1.5.1. Odabrani uzorci negovani uAsuspenziji belita

6.1.5.1. Dijamantski noZz, priprema uzoraka laboratorijskih prizmi i dizajn
pukotine

Od odabranih sistema, a nakon perioda hidratacije od 28 dana, prizme dimenzija 10x10x60
mm su isecene sa dijamantskim nozem proizvodaca Struers, Ensuring Certainty, Francuska
na dimenzije 10x10 mm radi lak$e manipulacije. Na svakom uzorku je duz sredine
napravljena brazda, takode pomocu dijamantskog noza, kao simulacija postojanja pukotine
(slika 6.1.5.1.1.). Nakon pripreme, svi uzorci su snimani prenosnim digitalnim
mikroskopom $to je zabeleZzeno kao pocetno stanje ovog dela eksperimenata. Nakon toga,
uzorci su potopljeni u sveze pripremljenu suspenziju zajedno sa standardnim prizmama.
Standardne i laboratorijske prizme su do postavke u suspenziju negovane i hidratisane u



¢esmenskoj vodi (tokom 28 dana) iz koje su prebacene u odgovarajucu suspenziju. Priprema
uzoraka kao i opit potapanja u suspenziju su uradeni u Laboratoriji za ispitivanje materijala u
kulturnom nasledu Tehnoloskog fakulteta u Novom Sadu.

Slika 6.1.5.1.1. Priprema laboratorijskih prizmi: a) dijamantski noz, b) izgled uzorka sa
pukotinom c) negovanje uzoraka u vodi do postavke u suspenziju

6.1.5.2. Karakterizacija pukotine digitalnom svetlosnom optickom
mikroskopijom

Posmatranje pukotina na odabranim uzorcima sistema pripremljenih od standardnih i
laboratorijskih prizmi je vrseno prenosnim digitalnim svetlosnim mikroskopom nakon 7, 14
i 28 dana lecenja u suspenziji. Metoda je ve¢ opisana u fazi Il eksperimentalnog rada.

6.1.6. Sesta faza eksperimentalnog rada - faza VI

Ovu fazu ¢ini najkompleksnija i najvaznija grupa istrazivanja koja ukljucuje uticaj bakterija
na process bio-indukovanog samozaceljenja. Za ove eksperimente su nakon sagledavanja
svih rezultata dobijenih u fazama I-V, odabrani uzorci sistema sa 10 mas% mineralnih
dodataka (pepeo/zgura) pripremljenih u drugoj fazi eksperimentalnog rada, zatim uzorci
sistema sa 10 mas% belita pripremljenih u fazi III, kao i uzorci sistema ¢istog CEM I i ¢istog
belita. U prethodnim eksperimentima ovi sistemi su se izdvojili po najboljim vrednostima
geomehanike i povoljnim vrednostima hemijskih komponenti. Sastavi sistema VI faze
eksperimentalnog rada su dati u tabeli 6.1.6.1. Zbog lak$e manipulacije i uStede materijala
za ovaj eksperiment, izdvojeni su samo uzorci laboratorijskih prizmi pripremljeni sa
dijamantskim noZzem. Ova metoda je detaljno opisana u prethodnoj fazi.

Tabela 6.1.6.1. Sastavi odabranih sistema

sistem sastav
CEMI1
CEM I sa zamenskih 10 mas% pepela
CEM I sa zamenskih 10 mas% zgure
CEM I sa zamenskih 10 mas% belita
CEM I sa zamenskih 10 mas% pepela i 10 mas% belita
CEM I sa zamenskih 10 mas% zgure i 10 mas% belita
belit




Za bio-indukovano zaceljenje pukotina izazvano precipitacijom kalcijum karbonata
nastalog od bakterija odabran je soj Sporosarcina pasteurii DSM 33. Po ve¢ utvrdenim
uslovima za povoljnu precipitaciju koje namece odabrana vrsta bakterije, potrebno je da pH
vrednost bude ispod 10 [126]. Kako su svi odabrani uzorci imali pH 14, bilo je neophodno
ovu pH vrednost sniziti.

Snizavanje pH vrednosti je vrSeno naizmeni¢nim ispiranjem uzoraka u destilovanoj vodi i
susenjem na 105 °C u trajanju od po dva sata. Nakon dva ciklusa dnevno, uzorci su bili u
destilovanoj vodi do narednog dana. Bilo je potrebno 20 ciklusa ispiranja da bi pH vrednost
bila snizena. Na svakom uzorku je markerom oznacena sredina pukotine radi lakseg
prepoznavanja promena koje se ocekuju, a uzorci su snimani prenosnim digitalnim
mikroskopom (metoda je ve¢ opisana u poglavlju 6.1.2.7.). Ove slike su zabeleZene kao
pocetno stanje.

Po utvrdenom programu eksperimenata ove faze doktorske disertacije izdvojeno je po 45
uzoraka za svaki sistem. Sistemi su negovani na pet nacina (tabela 6.1.6.2.).

Tabela 6.1.6.2. Nacini negovanja izabranih sistema

oznaka
nacina nacin negovanja dani za snimanje

suspenzija bakterija, hranljiva podloga, sterilna

. . 7,14, 28
demineralizovana voda
hranljiva podloga, sterilna demineralizovana 7 14,28
voda
sterilna demineralizovana voda 7,14, 28

Dunavska voda 7,14, 28
suspenzija bakterija, hrj:cllgva podloga, Dunavska 7 14, 28

Uzorci su postavljeni u petri Solje tako da je pukotina bila okrenuta na gore, zbog lakse
primene lekovitog sredstva, sa po tri ponavljanja za svaku probu-nacin negovanja. Petri
Solje sa uzorcima su podvrgnute sterilizaciji u trajanju od 1 h na 160 °C da bi se otklonila
svaka mogucnost kontaminacije. Nakon sterilizacije, aplikacija bakterija je vrSena u
laboratoriji u kojoj je obezbedena konstantna temperatura od 25 °C, odn. optimalna
vrednost koja pogoduje razvoju bakterija.

Suspenzija bakterija je sveze pripremljena sa sterilnom demineralizovanom vodom.
Hranljiva podloga je takode sveze pripremljena i sastojala se od uree, NaHCO3, NH4Cl i
sterilne demineralizovane vode.

Aplikacija hranljive podloge i suspenzije bakterija je vrsena sterilnom pipetom na sredinu
pukotine. Na svaki uzorak prvog, drugog i petog nac¢ina negovanja prvo je aplikovano po
50 pl hranljive podloge. Nakon upijanja hranljive podloge, na svaki uzorak prvog i petog
nacina negovanja je aplikovano po 50 pl suspenzije bakterije. Na kraju je sterilnom pipetom
dodavana sterilna demineralizovana voda do 1/3 visine uzorka prvog, drugog i treceg
nacina negovanja. Kod ¢etvrtog i petog nac¢ina negovanja je dodavana sveza Dunavska voda
takode do 1/3 visine uzorka: 10 ml za petri Solje pre¢nika 6 cm i 15 ml za petri Solje pre¢nika
10 cm. Ova koli¢ina vode je bila optimalna za odrZavanje vlaznosti sistema (slika 6.1.6.1.).



Nakon postavke sistema, petri Solje sa uzorcima su prenete u klimatsku komoru tipa Binder
Climate Chamber KBWF 240, Tutlingen, Nemacka. U klimatskoj komori su sistemi
ostavljeni do ispitivanja 7, 14 i 28 dana pod kontrolisanim uslovima temperature od 30 °C i
vlage od 70 %.

Kompletan eksperimentalni deo ove faze je uraden u Laboratoriji za ispitivanje materijala u
kulturnom nasledu u saradnji sa Katedrom za biotehnologiju Tehnoloskog fakulteta u Novom Sadu.

d)
Slika 6.1.6.1. Tok eksperimentalnog rada: a) sterilizacija sistema, b) sterilisani uzorci
svih sistema, c) aplikacija bakterijske kulture i d) uzorci u klimatskoj komori pod
kontrolisanim uslovima

6.1.6.1. Ispitivanje prisustva rastvornih soli: Jonska hromatografija

Jonskom hromatografijom je analizirana Dunavska voda koja je koriS¢ena u ovoj fazi kao
Sto je opisano u fazi IV.

6.1.6.2. Karakterizacija pukotine digitalnom svetlosnom optickom
mikroskopijom

Promene na uzorcima su snimane nakon 7, 14 i 28 dana eksperimenata prenosnim
digitalnim svetlosnim mikroskopom metodom ve¢ opisanom u fazi II, u Laboratoriji za
ispitivanje materijala u kulturnom nasledu Tehnoloskog fakulteta u Novom Sadu. Kada su na ovaj
nacin na pojedinim uzorcima uocena zaceljenja pukotina, usledila je detaljna karakterizacija
odabranih uzoraka metodama opisanim u nastavku.

6.1.6.3. Karakterizacija zalecenih pukotina

Za dokazivanje uspesnosti sprovedenih eksperimenata sa bakterijama koriS¢ene su sledece
metode karakterizacije:

#* Mikrostrukturna ispitivanja, povezanost veziva i agregata: digitalna svetlosna
opticka mikroskopija i SEM analiza (za oba ispitivanja su upotrebljeni isti uredaji kao
u fazama [, I1, 111 i V)

4+ Spektroskopske analize: FTIR i XRF (upotrebljen je isti uredaj kao i u fazi I)



6.1.6.4. Infracrvena spektroskopija (FTIR)

Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR) nije zahtevala prethodnu
pripremu uzorka jer je upotrebljen uredaj za nedestruktivna i neinvazivna ispitivanja [166].

Odabrani uzorci su analizirani FTIR spektrometrom sa DRIFT dodatkom (tehnika difuzne
refleksije), proizvodaca Bruker, Nemacka, a za obradu podataka je koris¢en programski
paket OPUS (slika 6.1.6.4.1.) u Laboratoriji za ispitivanje materijala u kulturnom nasledu
Tehnoloskog fakulteta u Novom Sadu.

Slika 6.1.6.4.1. FTIR spektrometrom sa DRIFT dodatkom

6.1.7. Sedma faza eksperimentalnog rada - faza VII

Nakon sprovedenih eksperimentalnih ispitivanja u fazi VI i optic¢ke karakterizacije promena
na pukotinama uzoraka, uzimajuéi u obzir skup snimljenih slika posle zarastanja, u
uslovima sa i bez bakterijske kulture, izvrSena je njihova klasifikacija. U tu svrhu je izabrana
metodologija dubokog ucenja, odnosno tehnika zasnovana na konvolucionim neuronskim
mrezama u programskom jeziku MATLAB 2023A i podprogramu ResNet 50. Cilj zavrsne
faze doktorske disertacije je da se nakon unosa slika dobije njihova ta¢na klasifikacija.

Metoda se sastojala iz odabira i pripreme slika odabranog sistema kao ulaznih podataka za
konvolucionu neuronsku mrezu. Nakon unosa slika, program ih je svrstavao u nekoliko
slojeva konvolucije i sazimanja, naizmeni¢no, pri ¢emu je doslo do smanjenja njihovih
dimenzija. Kada su se dimenzije dovoljno smanjile tako da je svaka slika ¢inila jednu
matricu, one su se poredale u vektor koji je predstavljao ulaz u potpuno povezani sloj da bi
na kraju usledio izlaz iz mreze. Ceo ovaj proces je ¢inio arhitekturu konvolucione neuronske
mreze. Kao rezultat uspesnosti klasifikacije dobijena vrednost je izrazena u procentima. Na
kraju je usledila tacnost rezultata klasifikacije, vrednost koja je takode izraZzena u
procentima. Uspesnost klasifikacije je prikazana rac¢unarski na osnovu preciznih izraza
prilagodenih iz [39]:

SP

reciznost = 3
p SP+LP 3)
) SP
odziv = (4)
SP+LN
2xodzivspreciznost
F1 — mera = D )

odziv+preciznost



y SP+SN
tacnost = ————— (6)
SP+SN+LN+LP
gde su:
SP - stvarno pozitivni
LP - lazno pozitivni
SN - stvarno negativni
LN - lazno negativni

F1l-mera i ta¢nost se koriste za preciznu procenu performansi modela, gde F1-skor uzima u
obzir preciznost i odziv, a izra¢unava se za obe klase, dok ta¢nost predstavlja proporciju
ta¢nog prepoznavanja celog uzorka.



7. REZULTATI I DISKUSIJA

7.1. Rezultati faze I eksperimentalnog rada
7.1.1. Rezultati ispitivanja granulometrijskog sastava uzorka pepela

Sve predvidene analize karakterizacije polaznih uzoraka, kao i eksperimentalna ispitivanja
narednih faza ove doktorske disertacije su zahtevali upotrebu pripremljenih sirovinskih
komponenti u suvom stanju. Iz tog razloga je pre svih analiza i eksperimenata bilo
neophodno utvrdivanje sadrzaja vlage u uzorcima. Merenjem vlage u polaznom uzorku
pepela utvrdeno je odsustvo vlage sto je i ocekivano obzirom da je uzorak izdvojen
neposredno iz procesa prikupljanja pepela u samom termoenergetskom postrojenju i kao
takav je mogao da se koristi.

Nakon toga, na uzorku suvog pepela odreden je granulometrijskog sastava koji je prikazan
u tabeli 7.1.1.1 i kroz kumulativne krive odseva i proseva na slici 7.1.1.1.

Tabela 7.1.1.1. Granulometrijski sastav polaznog uzorka pepela

klase krupnode,

mas% X mas% | X mas% 7

mm
-0,8+0,5 1,48 1,48 100,00
-0,5+0,43 3,32 4,80 98,52
-0,43+0,3 4,92 9,72 95,20
-0,3+0,212 8,16 17,88 90,28
-0,212+0,150 14,20 32,08 82,12
-0,150+0,075 61,34 93,42 67,92
-0,075+0 6,58 100,00 6,58
| suma | 100,00 - :
100 = —
90 + ..
; / 8 kriva odseva
70 , —
: /: —4— kriva proseva
60 —+ : A
e R —x-— direktna kriva
<50
2] L
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Slika 7.1.1.1. Kumulativna kriva odseva i proseva uzorka pepela



Srednji pre¢nik zrna (dsr) i gornja grani¢na krupnoca (ggk) uzorka pepela su ocitani sa
dijagrama na slici 7.1.1.1 i iznosili su: dsr=0,13 mm, ggk=0,4 mm. Vrednosti de=0,14 mm i
d10=0,08 mm su takode ocitane sa dijagrama pa je koeficijent uniformnosti dobijen
ra¢unskim putem, i iznosio je 2, tako da se moglo zakljuciti da se radi o pepelu jednoli¢nog
granulometrijskog sastava.

Najvece maseno ucesce su imale sitne klase (-0,212 mm) od ¢ak 82,12 mas% dok maseno
ucesée krupnih klasa (+0,3 mm) iznosilo svega 9,72 mas%. lako se radilo o sitnozrnom
uzorku pepela, ucesce klase -0,075 mm (odnosno -0,045 mm) je bilo nedovoljno za upotrebu
u industriji gradevinskih materijala.

Da bi se ostvarila usvojena fino¢a od 70% -0,045 mm, bila je potrebna prethodna priprema
mlevenjem. Uraden je opit meljivosti sa tri reprezentativna uzorka koji su samleveni na 3, 9
i 15 minuta. Na osnovu dobijenih vrednosti za mase proseva iz tri mlevenja (tabela 7.1.1.2.),
po vec opisanoj metodi, nacrtan je grafik (slika 7.1.1.2.) i utvrdeno vreme mlevenja od 9
minuta.

Tabela 7.1.1.2. Maseno ucesce klase krupnoce +0,045 mm i -0,045 mm nakon mlevenja

pepela

vreme mlevenja, min mas% -0,045 mm mas% +0,045 mm
3 56,2 43,8

=
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Slika 7.1.1.2. Gratik opita meljivosti uzorka pepela

Zahtevana raspodela veli¢ine ¢estica nakon usitnjavanja uzorka na 9 minuta je potvrdena
kontrolnom analizom u Mastersizer Scirocco 2000 analizatoru i prikazana je na slici 7.1.1.3.
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Slika 7.1.1.3. Grafik raspodele veli¢ine ¢estica u uzorku pepela

Kontrolnom proverom raspodele ¢estica u Mikrosajzeru, nakon usitnjavanja, utvrdeno je da
je uzorak pepela sadrzao 26,78 mas% klase krupnoce +0,045 mm $to je potvrdilo daje sveden
na zahtevanu krupnocu od 70% -0,045 mm i da moze da se koristi za pripremu maltera.

Specifi¢na povrsina mikroniziranog uzorka pepela je iznosila 3615,35 cm?/g, a odredena je
u laboratorijskim uslovima Blenovom aparaturom pri temperaturi okoline od 20 °C.

7.1.2. Rezultati hemijske analize uzorka pepela

Hemijski sastav uzorka pepela sa specificnom masom je dat u tabeli 7.1.2.1.

Tabela 7.1.2.1. Hemijski sastav uzorka pepela

mas%

S10/0 Fe:03 AlLO; CaO MgO SO; P05 TiO: NaO K:0
Zzarenjem

preit 11,40 1964 843 215 1,72 006 076 031 1,02 2,46

REAKCIJA: kisela, pH 6

Specifi¢na masa (g/cm?3) = 2,10

Iz sadasnjih hemijskih ispitivanja uzorak pepela sa 52,51 mas% SiO2 mogao je da se svrsta u
alumosilikatne pepele prema Internacionalnom sistemu klasifikacije [39] kod kojih je
maseni odnos sadrzaja oksida SiOz/Al.03>2, a sadrzaj CaO<15% i iznosio je 8,43 mas%.
Sadrzaj alkalija je bio nizak sto je povoljno jer njihovo prisustno nije pozeljno u procesu
proizvodnje cementa [62]. Gubitak Zarenjem je takode bio nizak, ispod 5, koliko je
dozvoljeno Pravilnikom [108].

Ispitani uzorak pepela spada u vestacke pucolane po sadrzaju SiO2 i odnosu CaO/SiOz [13].
Ispunjavao je i uslov u pogledu pucolanske aktivnosti jer je vrednost za pritisnu ¢vrstoc¢u u
ovim ispitivanjima iznosila 12,7 MPa, a vrednost za savojnu ¢vrstocu 3,5 MPa.

7.1.3. Rezultati mineraloske karakterizacije uzorka pepela

Rezultati rendgenske difrakcije pepela pokazali su da su u uzorku prisutne amorfne i
kristalne faze. Od kristalisalih faza prisutni su slede¢i minerali: kvarc, mulit, feldspat,
melilit, gelenit, akermanit, hematit, anhidrit. Difraktogram praha je prikazan na slici 7.1.3.1.
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Slika 7.1.3.1. Difraktogram praha uzorka pepela
Legenda: Q-kvarc, M-mulit, F-feldspat, MI-melitit, Hem-hematit, An-anhidrit

Na osnovu SEM snimka polaznog uzorka pepela identifikovan je karakteristican izgled
njegove mikrostrukture. Uocene su formirane cenosfere i plerosfere odnosno alumo-

silikatne sferne cestice (slika 7.1.3.2. a) do d)), $to potvrduju rezultati prethodnih studija
[71].

Hemijski sastav ispitanog uzoraka pepela potvrden je i EDS analizom ¢iji se spektri nalaze
na slici 7.1.3.2. e) i g), a vrednosti u tabeli 7.1.3.1. Sa spektra je mogla da se uoc¢i dominacija
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Slika 7.1.3.2. SEM/EDS analiza uzorka pepela: SEM snimak; a) uvecanje 500 x,
b) uvecanje 1000 x, c) uvecanje 2000 x, d) EDS snimak; e) Spektar 1, povrsinska analiza;
f) Spektar 2, povrsinska analiza

Tabela 7.1.3.1. EDS analiza uzorka pepela, slika 7.1.3.2.

O Mg Al Si K Ca Ti Fe ukupno
4250 1,14 796 16,83 0,88 2,64 0,00 28,05 100,00
40,71 094 12,82 24,19 1,06 9,60 0,73 994 100,00

7.1.4. Rezultati XRF analize uzorka pepela
Rezultati XRF analize su potvrdili prisustvo silicijuma i aluminijuma u najveéem procentu

i u skladu su sa hemijskom analizom, tebela 7.1.2.1. Vrednosti rezultata XRF analize su
prikazane u tabeli 7.1.4.1.



Tabela 7.1.4.1. XRF analiza uzorka pepela

element konc,/mas%
3,094
17,591
27,259
0,310
0,839
5,715
0,365
0,023
8,486
0,014
0,015
0,013
| Rb | 0,008
0,026
0,018

7.1.5. Rezultati ispitivanja granulometrijskog sastava uzorka zgure

U uzorku granulirane zgure zabeleZena je srednja vrednost ukupne vlage od 4,47 mas.
Uzorak je osusen do konstantne mase da bi bio pogodan za dalju upotrebu u analizama i
eksperimentima.

Nakon susenja uraden je granulometrijski sastav polaznog uzorka zgure koji je prikazan u
tabeli 7.1.5.1. i kroz kumulativne krive odseva i proseva datim na slici 7.1.5.1.

Tabela 7.1.5.1. Granulometrijski sastav polaznog uzorka zgure

klase krupnode, mas% ¥ mas% | ¥ mas% 7

-0,3+2,36 39,09 39,09 100,00
-2,36+1,7 18,72 57,81 60,91
-1,7+0,85 27,35 85,16 42,19
-0,85+0,5 8,44 93,60 14,84
-0,5+0,3 4,17 97,77 6,40
-0,3+0,106 1,75 99,52 2,23
-0,106+0,075 0,29 99,81 0,48
-0,075+0 0,19 100,00 0,19
100,00 - -

=
=
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Slika 7.1.5.1. Kumulativna kriva odseva i proseva uzorka zgure

Srednji pre¢nik zrna (dsr) i gornja grani¢na krupnoca (ggk) uzorka zgure su odcitani sa
dijagrama (slika 7.1.5.1.) i iznosili su: dsr=2,0 mm, ggk=2,9 mm. Vrednosti de¢o=2,35 mm i
d10=0,65 mm su takode ocitani sa dijagrama pa je koeficijent uniformnosti dobijen
ra¢unskim putem i iznosio je 3,61 $to govori o zguri jednoli¢nog sastava.

Ovde se moze zakljuciti da se radilo o krupnozrnom uzorku zgure sa najvedim masenim
uceséem krupnih klasa (+0,5 mm) od ¢ak 93,6 mas%. Maseno ucesce sitnih klasa (-0,075 mm)
je bilo jako malo i iznosilo je svega 0,19 mas%.

Identi¢no kao za uzorak pepela, i za uzorak zgure je bila neophodna mikronizacija u cilju
postizanja finoce od 70% -0,045 mm neophodne za upotrebu u malterima. Uraden je opit
meljivosti sa tri reprezentativna uzorka koji su samleveni na 10, 20 i 35 minuta. Na osnovu
dobijenih vrednosti za mase proseva iz tri mlevenja, po ve¢ opisanoj metodi (tabela 7.1.5.2.),
nacrtan je grafik (slika 7.1.5.2.) i utvrdeno potrebno vreme mlevenja od 25 minuta.

Tabela 7.1.5.2. Maseno ucesce Cestica zgure klase krupnoce +0,045 mm i -0,045 mm nakon
mlevenja

vreme mlevenja, min mas% -0,045 mm mas% +0,045 mm

41,0 59,0
61,9 38,1
84,8 15,2
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Slika 7.1.5.2. Grafik opita meljivosti uzorka zgure

Zahtevana raspodela veli¢ine cestica nakon usitnjavanja uzorka zgure na 25 minuta je

potvrdena kontrolnom analizom u Mastersizer Scirocco 2000 analizatoru i prikazana je na
slici 7.1.5.3.
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Slika 7.1.5.3. Grafik raspodele velicine ¢estica u uzorku zgure

Kontrolnom proverom raspodele ¢estica u Mikrosajzeru nakon usitnjavanja utvrdeno je da
je uzorak zgure sadrzao 27,85 mas% klase krupnoce +0,045 mm tako da je sveden na
zahtevanu krupnoc¢u od 70% -0,045 mm i moZe da se koristi za pripremu maltera.

Specifi¢na povrsina mikroniziranog uzorka zgure je iznosila 2671,21 cm?/g, a odredena je u
laboratorijskim uslovima Blenovom aparaturom pri temperaturi okoline od 20 °C.

7.1.6. Rezultati hemijske analize uzorka zgure

Hemijski sastav uzorka zgure sa specific(nom masom je prikazan u tabeli 7.1.6.1.

Tabela 7.1.6.1. Hemijski sastav uzorka zgure

mas%

5100 Fe05 ALO; CaO MgO SO; P05 TiO: Na0 KiO
Zarenjem

e 026 504 4082 1186 242 0,01 020 1,12 0,64

REAKCIJA : slabo alkalna, pH 8



Specifi¢na masa (g/cm?3) = 2,91

U uzorku zgure sadrzaji SiO2 i A2Os su bili manji nego u pepelu sto moze da utice na
hemijsku aktivnost. Povecan je bio i sadrzaj CaO koji je iznosio 40,82 mas%, a udeo MgO od
11,86 mas% prelazio je dozvoljenih 5 mas% po Pravilniku [108]. Veca koli¢ina MgO i CaO
moze uticati na nepostojanost zapremine i pojave pukotina [13] u smeSama sa cementom,
na sta je trebalo obratiti posebnu paznju u eksperimentalnom radu. Sadrzaj alkalija je bio
nizak $to je povoljno jer njihovo prisustno nije pozeljno u procesu proizvodnje cemenata.

Po sadrzaju SiO2 i odnosu CaO/SiO, zgura se kao prividno hemijski inertan materijal
svrstava u grupu latentno hidrauli¢nih materija [13]. Pucolanska aktivnost je potvrdena
kroz vrednost pritisne ¢vrstoce koja je iznosila 4,8 MPa.

7.1.7. Rezultati mineraloske karakterizacije uzorka zgure

Pored velike koli¢ine neiskristalisalog materijala u uzorku zgure je identifikovana manja
koli¢ina minerala akermanita. Difraktogram praha je prikazan na slici 7.1.7.1.
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Slika 7.1.7.1. Difraktogram praha uzorka zgure
Legenda: Ak-akermanit

Na osnovu SEM snimaka polaznog uzorka zgure prikazanog na slici 7.1.7.2. identifikovana
je porozna struktura sa otvorenim porama na ¢ijim povrsinama mogu da se uoc¢e odredeni
kristali (slika 7.1.7.2. a) do e)). Kristali vidljivi na slici 7.1.7.2. ¢) i mogli su da se uporede sa
kristalima nastalim kao posledica izdvajanja zgure u procesu proizvodnje gvozda na
visokim temperaturama, a prema saznanjima Mingsheng He i saradnika (2018) [51]. Prema
dostupnoj literaturi snimljeni kristali su mogli da se svrstaju u kristale akermanita [50, 145].
Hemijski sastav ispitanog uzoraka zgure potvrden je EDS analizom (tabela 7.1.7.1.), a
vrednosti su u saglasanosti sa prethodno dobijenim rezultatima silikatne analize gde je
zapazen veliki sadrzaj kiseonika, kalcijuma i silicijuma.



Electron Image 1

f




Spectrum 1 Ca Spectrum 2|

L=}
C

ca W
K Al Ca

< oK

T T T T T 1 T T T T T T T T T T 1
5 & T & 2] 1 a 1 2 3 4 5 B 7 & 8 10

Full Scale 5189 etz Cursor: 0154 ke (0 cts) ke Full Scale 5188 cts Cursor: -0.154 ke (0 cts) k|

8) h)
Slika 7.1.7.2. SEM/EDS analiza uzorka zgure: SEM snimak; a) uvecanje 200 x, b)
uvecanje 500 x, c) uvecéanje 1000 x, d) uvecanje 1500 x e) uvecanje 5000 x f) EDS snimak;
g) Spektar 1, povrsinska analiza; h) Spektar 2, povrsinska analiza

Tabela 7.1.7.1. EDS analiza uzorka zgure, slika 7.1.7.2.

C O Mg Al S d Ca ukupno
13,66 46,66 1,75 1,63 832 000 024 27,74 100,00
21,44 44,53 2,17 151 850 020 030 21,36 100,00

7.1.8. Rezultati XRF analize uzorka zgure

Rezultati XRF analize su potvrdili prisustvo silicijuma i kalcijuma u najveéem procentu,
prikazano u tabeli 7.1.8.1. Dobijeni rezultati XRF analize su u skladu sa rezultatima
hemijske analize date u tabeli 7.1.6.1.

Tabela 7.1.8.1. XRF analiza uzorka zgure

element konc,/mas%
7,893
3,229
24,709
0,921
0,801
28,214
0,078
0,023
0,438
0,004
0,037

Ovom detaljnom karakterizacijom dobijeni su podaci koji ukazuju na ¢injenicu da ispitani
uzorci pepela i zgure nakon mikronizacije, mogu da se koriste kao dodatak cementu jer po
svojim fizi¢cko-hemijskim osobinama ispunjavaju uslove propisane standardima. Ovaj
zakljucak je bila osnova za naredna, konkretna ispitivanja koja se odnose na mogucnost
primene ovih materijala kao dodatka cementnim malterima u procesu samozaceljenja.



7.1.9. Rezultati ispitivanja alitnog cementa - CEM I

CEM I oznake PC 42,5R (CEM I 42,5R) je cement bez dodataka i njegov sastav ¢ini portland
cementni klinker 95+100 mas%, a gips i mineralna punila 0+5 mas%. Proizveden je u skladu
sa standardom i takav se nalazi na trZistu kao rinfuzni cement fabrike cementa Lafarge BFC
d.o.o. Beocin [147].

Odreden je sadrzaj vlage od 0,7 mas%, po ve¢ opisanoj metodi, a dobijena vrednost je
zanemarljiva za ova istrazivanja. Specificna masa CEM I od 3,21 g/cm3 je uobicajena
vrednost za portland cemente. Izmerena pH vrednost je iznosila 13, a specifi¢na povrsina
3989,61 cm?/ g, odredena u laboratorijskim uslovima Blenovom aparaturom pri temperaturi
okoline od 20°C.

7.1.10. Rezultati hemijske analize uzorka CEM I

Hemijski sastav uzorka CEM I prikazan je u tabeli 7.1.10.1.
Tabela 7.1.10.1. Hemijski sastav uzorka CEM I

mas%

S0 Fe:03 ALO; CaO MgO SO; P05 TiO: NaO K0
Zzarenjem

ol 1,57 445 36,16 211 315 010 028 05 0,65 3,85

REAKCIJA :jako alkalna, pH 13

Specifi¢na masa (g/cm?3) = 3,21

Prikazan hemijski sastav je tipican za CEM 1 i svi parametri odgovaraju standardu. Sadrzaji
MgO od 2,11 mas% i SO3 od 3,15 mas% su manji od maksimalno dozvoljenih. Sadrzaj SOsje
povoljan sa aspekta sulfatne korozije. Gubitak Zarenjem od 3,85 mas %, kao i sadrZzaj alkalija
Na2O i K20 koji su iznosili 0,55 mas%, odnosno 0,65 mas% su izuzetno povoljne vrednosti.

Toplota hidratacije uzorka CEM I iznosila je 28,42 k] /g.

7.1.11. Rezultati mehanickih karakteristika uzorka CEM 1

Prema tehnickom listu, cement oznake CEM I ima veliku poc¢etnu ¢vrstocu na pritisak nakon
2 dana koja se krece od 32 do 37 MPa, kao i veliku standardnu ¢vrsto¢u na pritisak nakon
28 dana cije su vrednosti od 57 do 61 MPa. Poc¢etak vremena vezivanja je izmedu 100 i 180
minuta [147]. Ove vrednosti su potvrdene u sadasnjim istrazivanjima gde su dobijene
vrednosti od 30,63 MPa za pritisnu ¢vrstoc¢u nakon 2 dana i 59,33 MPa za pritisnu ¢vrstocu
nakon 28 dana. Vreme vezivanja od 86 minuta je bilo dosta krace u odnosu na vrednost iz
tehnickog lista, ali je u skladu sa Pravilnikom o kvalitetu cementa koji propisuje vreme
vezivanja preko 60 minuta (tabela 7.1.11.1.) [108].

Tabela 7.1.11.1. Mehanicke karakteristike uzorka CEM I

tehnicki list ispitivanje
¢vrstoca na pritisak, 2 dana 32 - 37 MPa 30,63 MPa

¢vrstoca na pritisak, 28 dana 57 - 61 MPa 59,33 MPa
100 - 180 min 86 min



7.1.12. Rezultati XRF analize uzorka CEM 1

Rezultati XRF analize potvrdili su prisustvo kalcijuma i silicijuma u najveéem procentu,
prikazano u tabeli 7.1.12.1. Dobijeni rezultati XRF analize su u skladu sa rezultatima
hemijske analize date u tabeli 7.1.10.1.

Tabela 7.1.12.1. XRF analiza uzorka CEM I

hemijski element konc,/mas%
2,073
3,512
12,549
0,180
0,898
1,008
39,556
0,068
0,009
0,418
0,922
0,012
0,006
0,017
0,055

Sadrzaj vlage u uzorku CEM I, specifi¢na masa, pH vrednost, specifi¢na povrsina, hemijska
analiza, mehanicke karakteristike, XRF analiza, toplota hidratacije i vreme vezivanja je
uradeno u Laboratoriji za pripremu mineralnih sirovina, Laboratoriji za cvrsta goriva, Laboratoriji
za geomehaniku Rudarskog instituta u Beogradu i Laboratoriji za ispitivanje materijala u kulturnom
nasledu u Novom Sadu, dok su ostale karakteristike uzorka CEM I preuzete iz tehnickog lista
fabrike cementa Lafarge BFC d.o.o. Beocin.

7.1.13. Rezultati ispitivanja uzorka belita

Uzorak belita je bio bez vlage, $to je i o¢ekivano s obzirom na postupak dobijanja. Specifi¢na
povrsina od 21037,27 cm?/ g je odredena u laboratorijskim uslovima Blenovom aparaturom
pri temperaturi okoline od 20°C, a takode je ocekivana jer su komponente koje ulaze u
njegov sastav nano dimenzija.



7.1.14. Rezultati hemijske analize uzorka belita

Hemijski sastav uzorka novosintetizovanog belita prikazan je u tabeli 7.1.14.1.

Tabela 7.1.14.1. Hemijski sastav uzorka belita

mas%

<6 FeO3 ALO3 CaO MgO SO3 P05 TiO2 NaxO KO
zarenjem

pbas 010 016 1845 056 055 0,01 006 053 0,09 29,69

REAKCIJA : neutralna do slabo alkalna

Specifi¢na masa (g/cm?) = 2,34

Novosintetisani belitni cement proizveden je za potrebe ove doktorske disertacije u
Laboratoriji za ispitivanje materijala u kulturnom nasledu u Novom Sadu sol-gel metodom
(modifikovana sol-gel Pekini sinteza). U pitanju je sinteza na bazi lako dostupnih
prekursora kao $to su kalcijum-hidroksid i koloidna silica. Nakon sinteze su$enja, mlevenja
i termickog tretmana (800 °C) uradena je karakterizacija i dobijena je dominatna mineralna
forma P-belit, a hemijski sastav je potvrdio prisustvo komponenti od kojih je dobijen.
Izuzetno visoka vrednost parametra za gubitak Zarenjem koja je iznosila 29,69 mas% moze
da uti¢e na snizenje hidraulicne vrednosti cementa prema literaturnim podacima [91].
Toplota hidratacije belitnog cementa je bila niza od CEM I i iznosila je 27,01 k] /g.

7.1.15. Rezultati XRF analize uzorka belita

Rezultati XRF analize su potvrdili prisustvo kalcijuma i silicijuma u najve¢em procentu sto
je 1 prikazano u tabeli 7.1.15.1. Dobijeni rezultati XRF analize su u skladu sa rezultatima
hemijske analize date u tabeli 7.1.14.1.

Tabela 7.1.15.1. XRF analiza uzorka belita

hemijski element konc,/mas%
A 0,869

Si 19,816

0,019
Ca 30,558
Ti 0,006
F 0,100

7.2. Rezultati faze II eksperimentalnog rada

Nakon pripreme novih sistema maltera i negovanja u ¢esmenskoj vodi u periodu od 28
dana, uzorci svih sistema su ispitani na mehanicke karakteristike. Sistemi koji su u ovom
periodu hidratacije pokazali najbolje vrednosti pritisne i savojne ¢vrstoce ispitani su i nakon
240 dana negovanja u ¢esmenskoj vodi. U dosadasnjim istrazivanjima nije bilo potrebno
pratiti geomehanicke karakteristike svih sistema jer su dobijene vrednosti sluZile kao
putokaz za dalja laboratorijska istrazivanja efekta samozaceljenja. Mehanicke karakteristike
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sistema dobijenih u fazi II za uzorke standardnih prizmi su prikazane u tabeli 7.2.1, a za
sisteme laboratorijskih prizmi u tabeli 7.2.2.

Vrednosti su prikazane i graficki u nastavku (slike 7.2.1,7.2.2, 7.2.3 1 7.2.4).

Tabela 7.2.1. Fizicke i mehanicke karakteristike sistema faze II standardnih prizmi

A savojnana 28 pritisnana 28 savojnana240 pritisna na 240
dana, MPa dana, MPa dana, MPa dana, MPa

6,47 59,33 8,01 61,42
4,78 62,5 8,43 69,25
4,78 59,85 - :

7,17 56,20 -
6,39 58,61 8,23 59,71
6,47 51,42 - -
548 46,35 - -

Tabela 7.2.2. Mehanicke karakteristike sistema faze II laboratorijskih prizmi

savojnana 28 pritisnana28 savojnana240  pritisna na
dana, MPa dana, MPa dana, MPa 240 dana, MPa

11,44 68,90 9,58 66,29
8,4 52,45 9,81 61,75
9,45 46,63 - :

8,64 38,98 -
7,94 41,08 9,10 53,07
7,38 43,97 - -
7,53 38,01 - -

sistemi/cvrstoce

pun W 28 dana 240 dana

A Apl0 Apl5 Ap20 AZ10 AzI15 AZ20
sistemi

¢vrstoca na savijanje, MPa
S P N W bk 0 O N9 ®©® O

Slika 7.2.1. Cvrstoce na savijanje standardnih prizmi faze II
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Slika 7.2.3. Cvrstoce na savijanje laboratorijskih prizmi faze II
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Slika 7.2.4. Cvrstoce na pritisak laboratorijskih prizmi faze II
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Cvrstoce na pritisak standardnih prizmi nakon 28 dana hidratacije u ¢esmenskoj vodi date
u tabeli 7.2.1. su se kretale izmedu 46,35 i 62,5 MPa. Iz dijagrama prikazanog na slici 7.2.2.
se jasno vidi da je sa povedanjem masenog udela mineralnog dodatka u novim sistemima
alitnih cementa opadala ¢vrstoca na pritisak. Vrednosti ¢vrsto¢a na pritisak su rasle sa
vremenom hidratacije i to je zabeleZzeno kod svih sistema analogno.

Vrednosti ¢vrstoce na pritisak kod laboratorijskih prizmi su se kretale od 38,01 MPa za
sistem sa 10 mas% zgure do 52,45 MPa za sistem sa 10 mas% pepela, ako izuzmemo ¢ist
CEM I koji je imao vrednost od 68,90 MPa. Uporednom analizom dobijenih vrednosti za
standardne i laboratorijske prizme moze se zakljuciti da rezultati pritisne ¢vrstoce sistema
standardnih prizmi u potpunosti prate vrednosti pritisne ¢vrstoce sistema laboratorijskih
prizmi. Dakle, uporedive su. Ovaj zakljuc¢ak je bio dobar pokazatelj da se u narednim
eksperimentima moZe u potpunosti osloniti na laboratorijske uzorke i ustedu materijala,
¢ime se dalje istrazivanje i rukovodilo.

.....

i graficki na slici 7.2.5.

Tabela 7.2.3. Vrednosti toplote hidratacije za sisteme alitnih maltera

vrednost nakon 90

sistemi/toplota pocetna vrednost (0  vrednost nakon 28

hidratacije dana), kJ/g dana, kJ/, dana, kJ/g
28,42 26,60 26,79
[ Apw | 26,98 26,30 26,05
| Aps | 26,88 26,30 26,12
| Apxn | 26,60 26,79 27,17
| Az 27,03 27,21 26,96
27,46 27,23 26,00
| Azm 27,78 27,84 25,05

29 m 0 dana 28 dana 90 dana
eY0]
~ 28
'M e
9 27 p= - - =
‘5 ’
g ‘
5 26 ‘
e
©
2 25
s
o 24
(o
o)
= 23 :
A Apl0 Apl5 Ap20 Az10 Azl5 Az20
sistemi

Slika 7.2.5. Toplota hidratacije alitnih sistema maltera

Dobijeni rezultati su pokazali da je vrednost toplote hidratacije ¢istog CEM I opadala sa
vremenom. Kod sistema sa pepelom kao mineralnim dodatkom, pocetna vrednost toplote
hidratacije je opadala sa povecanjem masenog udela ali sa vremenom ovaj trend je imao
suprotan efekat. Nakon 90 dana hidratacije u ¢esmenskoj vodi belezio se skok vrednosti



ovog parametra. Kod sistema koji su sadrzali zguru kao mineralni dodatak vrednosti su bile
sli¢ne kao kod sistema sa pepelom, tako da su u pocetnom periodu vrednosti beleZile porast
sa povecanjem masenog uces¢a mineralnog dodatka, dok je nakon 90 dana hidratacije u
¢esmenskoj vodi vrednost toplote hidratacije bila veoma niska.

Vreme vezivanja koje je odredeno za sve sisteme alitnih maltera je dato u tabeli 7.2.4 i na
dijagramu slike 7.2.6.

Tabela 7.2.4. Vreme vezivanja alitnih sistema

sistemi/vreme pocetak vezivanja, kraj vezivanja, min ukupno vreme
vezivanja i vezivanja, min

86 212 126

64 210 146

77 220 143

92 212 120

115 223 108

120 215 95

105 217 112

® pocetak vezivanja kraj vezivanja
§
E\ 250
IS
§ 200
5 150
Z 100
E_ 50 - - kraj vezivanja
) ; .
H 0 pocetak vezivanja
A Ap10 Ap15 Ap20 AZ10 Az15 Az20
sistemi

Slika 7.2.6. Vreme vezivanja za alitne sisteme maltera

Kod svih sistema je bio zabelezen pocetak vezivanja iznad 60 minuta, mereno od momenta
pravljenja cementne paste, $to je upravo vrednost koju propisuje Pravilnik [108]. Iz
prikazanih rezultata moglo se zakljuciti da se sa povecanjem masenog udela pepela u
sistemima maltera produzavalo vreme pocetka vezivanja u odnosu na ¢ist CEM I, dok se
ukupno vreme vezivanja smanjivalo. Kod sistema sa zgurom vreme do pocetka vezivanja
se povecavalo u uzorcima koji su sadrzali do 15 mas% mineralnog dodatka, a sa daljim
povecanjem masenog udela zgure vreme vezivanja se skracivalo.

Hemijska analiza alitnih sistema maltera je data u tabeli 7.2.5, a najvaznijih hemijskih
elemenata na slici 7.2.7.



Tabela 7.2.5. Hemijski sastav alitnih sistema

S 60, Fe:0s ALO; CaO MgO SO; P05 TiO; Na,0 K0 SuPitak
zarenjem

2210 157 445 3616 211 3,15 010 028 055 0,65 385
23,83 241 6,01 3734 205 306 009 032 08 075 3,69
2698 3,07 508 2780 203 323 009 036 141 091 3,70
26,86 3,02 654 2917 1,83 286 006 034 059 074 3,55
2280 1,36 466 5037 273 362 009 026 046 0,82 3,63
2445 134 4,87 4802 297 341 006 026 071 087 345
2526 1,20 508 53,08 335 322 003 026 047 0,69 331
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Slika 7.2.7. Maseno ucesce najvaznijih hemijskih komponenti po sistemima alitnih maltera

Rezultati hemijske analize su pokazali da je gubitak Zarenjem u svim sistemima bio ispod
vrednosti koju propisuje Pravilnik [108], a bile su nize i u odnosu na referentni CEM L.
Sadrzaj SO; je bio ispod grani¢ne vrednosti za ovu vrstu cementa u svim sistemima tako da
ne postoji mogucnost od naknadnog nastanka sulfatne korozije. Sadrzaji SiO> u sistemima
su bili ve¢i u odnosu na ¢ist CEM I, a vrednosti su rasle sa povecanjem masenog ucesca
mineralnog dodatka. Razlog ovome je visok sadrzaj silicijum dioksida u pepelu i zguri kao
komponentama koje su ulazile u njihov sastav. Sadrzaj Fe>Os je bio povecan u sistemima sa
pepelom jer je u samom pepelu njegov sadrzaj iznosio 11,40 mas%. Sadrzaj CaO je bio dosta
vedi u sistemima sa zgurom, $to je poticalo od same zgure u kojoj je bio prisutan sa ¢ak 40,82
mas% S$to moze negativno da utie na stalnost zapremine ovih sistema cementa. Nije
utvrdeno prisustvo hlorida sto je od velikog znacaja jer prema literaturnim podacima jer
hloridi sa vodom stvaraju hlorovodoni¢nu kiselinu koja deluje agresivno na beton [62].
Pravilnik o kvalitetu cementa propisuje sadrzaj masenog udela magnezijum oksida koji ne
sme biti veci od 5 mas%, a Sto ispunjavaju svi sistemi ove faze eksperimenata. Prema tome,
kod svih sistema ne postoji opasnost od zakasnele ekspanzije cementa. Ukupan sadrzaj
alkalija izrazen kao Na,O+K>O je bio prili¢no visok ali ove vrednosti nisu prelazile grani¢ne
(<1,5), osim kod sistema sa 15 mas% mineralnog dodatka pepela i zgure. Prisustvo alkalija



u cementu moze da dovede do kasnije reakcije sa agregatom u betonu sto dovodi do
smanjenja ¢vrstoce konstrukcije [62].

U tabeli 7.2.6. su date specifi¢ne mase alitnih sistema maltera i njivova pH vrednost.

Tabela 7.2.6. Specificne mase i pH vrednost alitnih sistema maltera

sistemi specifi¢na masa, g/cm?3 pH vrednost

3,21 13
Ap1o 3,14 13
Apis 3,21 12
Ap2o 3,13 12
Az 3,15 12
Az 3,35 13
Az 3,15 12

Specifiéna masa alitnih sistema se kretala od 3,14 do 3,35 g/cm?, a to navodi na zakljuc¢ak
da mineralni dodaci koji imaju specificne mase 2,1 g/cm? (pepeo) odnosno 2,91 g/cm?
(zgura) ne uti¢u na promenu ove vrednosti u cementnim mesavinama. Reakcija je bila jako
alkalna za sve sisteme.

Analogno zakljuécima ovog dela eksperimentalnog rada za nastavak istrazivanja su
odabrani sistemi sa najpovoljnijim hemijskim sastavom i najve¢im vrednostima ¢vrstoce na
pritisak nakon 28 dana hidratacije, a to su sistemi koji sadrZze zamenski 10 mas% mineralnih
dodataka (pepela/zgure). Ovi sistemi imaju najkrace vreme vezivanja i povoljnu toplotu
hidratacije.

7.3. Rezultati faze III eksperimentalnog rada

Uzorci standardnih i laboratorijskih dimenzija belitnih sistema maltera su nakon negovanja
u ¢esmenskoj vodi (28 dana hidratacije), ispitani na mehanicke karakteristike. Posle 240
dana negovanja u ¢esmenskoj vodi, na pritisnu i savojnu ¢vrstou su ispitane samo
laboratorijske prizme.

Rezultati su prikazani tabelarno i graficki u nastavku (tabela 7.3.1.17.3.2, slike 7.3.1, 7.3.2,
7.3.3.17.34.).

Tabela 7.3.1. Fizicke i mehanicke karakteristike sistema faze III standardnih prizmi (sistemi
sa belitom)

savojna ¢vrstoca na 28 pritisna ¢vrstoca na 28
dana, MPa dana, MPa
7,22 63,58

sistemi/¢vrstoce

5,98 49,89
7,84 48,11
7,82 56,78
7,44 59,58
6,57 61,62
3,98 51,68
6,31 53,29

5,98 53,72
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Tabela 7.3.2. Mehanicke karakteristike sistema faze III laboratorijskih prizmi (sistemi sa
belitom)

savojna pritisna savojna pritisna
¢vrstoca na 28 ¢vrstoca na 28 ¢vrstoca na ¢vrstoca na

ST dana, MPa dana, MPa 240 dana, 240 dana,

MPa MPa

69,60 8,84
9,81 66,85 6,99 51,01
9,07 57,03 - -
8,99 73,95 8,51 61,96
10,35 76,22 9,75 62,34
11,62 77,10 - -
11,24 78,01 8,71 52,94
8,76 60,69 8,52 57,40
9,94 58,50 - -
8
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Slika 7.3.1. Cvrstoce na savijanje standardnih prizmi faze ITT nakon 28 dana hidratacije u
¢esmenskoj vodi
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Slika 7.3.2. Cvrstoce na pritisak standardnih prizmi faze Il nakon 28 dana hidratacije u
¢esmenskoj vodi
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Slika 7.3.3. Cvrstoce na savijanje laboratorijskih prizmi faze III
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Slika 7.3.4. Cvrstoce na pritisak laboratorijskih prizmi faze I1I

Kada su u pitanju sistemi maltera sa dodatkom belita, vrednosti ¢vrstoce na pritisak nakon
28 dana hidratacije u ¢esmenskoj vodi su se kretale od 48,11 do 63,58 MPa za standardne
prizme. Uocavao se pad vrednosti pritisnih ¢vrstoca sa povecanjem masenog udela belita u
sistemima bez mineralnih dodataka, dok je kod sistema koji su sadrzali i mineralne dodatke
zabeleZeno povecanje pritisne ¢vrstoce sa porastom masenog udela belita.

Pritisne ¢vrstoce laboratorijskih prizmi za sisteme nakon 28 dana hidratacije u ¢esmenskoj
vodi su bile izmedu 57,03 MPa i 78,01 MPa. Vrednosti nakon 240 dana hidratacije u
¢esmenskoj vodi su bile u opsegu od 51,01 MPa do 62,34 MPa.

Vrednosti pritisnih ¢vrstoca standardnih i laboratorijskih prizmi imale su identi¢an trend
Sto jo$ jednom potvrduje zakljucak iz prethodne faze eksperimenata. Ovaj fenomen je
potvrden kako za vrednosti pritisnih ¢vrsto¢a nakon 28 dana hidratacije tako i na osnovu
vrednosti nakon 240 dana negovanja u ¢esmenskoj vodi za uzorke laboratorijskih prizmi.



Povecanjem vremena hidratacije maltera sa belitom, uocavalo se smanjenje pritisnih
¢vrstoca kod svih sistema. Veoma vazno je napomenuti da su ¢vrstoce na pritisak u pocetku
hidratacije bile niske kod belitnih maltera i da se moZe ocekivati da ¢vrstoc¢e na pritisak
alitnih i belitnih maltera budu uporedive tek nakon godinu dana o¢vrséavanja.

Vrednosti toplote hidratacije dobijene u uredaju kalorimetarske bombe za sisteme sa
belitom ove faze su prikazane tabelarno i graficki (tabela 7.3.3. i slika 7.3.5.).

Tabela 7.3.3. Vrednosti toplote hidratacije za belitne sisteme

vrednost nakon 90

sistemi/toplota pocetna vrednost (0  vrednost nakon 28

hidratacije dana), kJ/g dana, kJ/g dana, kJ/g
28,42 26,60 26,79
25,78 24,91 27,01
27,25 25,00 26,03

2515 25,42 25,99
27,37 22,40 27,45
27,22 24,88 24,11
27,48 24,03 25,53
26,42 24,02 24,24
27,05 26,32 22,97
26,38 2425 25,17
| B | 27,01 26,11 25,41
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Slika 7.3.5. Toplota hidratacije belitnih sistema

Vrednosti toplote hidratacije za sisteme sa belitom su opadale sa vremenom. Na osnovu
dijagrama moglo se zakljuciti da u sistemima CEM I-belit bez mineralnog dodatka maseni
udeo belita nije imao vedi uticaj na toplotu hidratacije. Takav trend je bio i kod sistema sa
mineralnim dodacima ali samo u pocetnoj fazi. Za period nakon 28 dana hidratacije sistemi
sa 5 mas% belita pokazivali su vece vrednosti u odnosu na sisteme sa 1110 mas% belita dok
je za period nakon 90 dana hidratacije situacija obrnuta, pa su vrednosti sa 5 mas% belita
imale niZe vrednosti toplote hidratacije u odnosu na ostale sisteme.

Hemijski sastav belitnih sistema maltera je dat u tabeli 7.3.4, a najvaznije hemijske
komponente na slici 7.3.6.



Tabela 7.3.4. Hemijski sastav belitnih sistema maltera

sistemi gubitak

SiO2 Fe;O3 AlO; CaO MgO SO; P05 TiO2 Na2O KO .
Zarenjem

21,79 145 331 31,01 197 328 012 026 075 0,70 4,39
21,90 1,38 397 2934 191 317 009 026 111 069 525
2217 133 521 3580 195 451 009 028 1,12 071 6,63
2539 237 574 2870 1,87 3,08 012 032 122 048 3,9
2712 2,09 48 3316 175 299 009 028 157 075 507
24,78 230 617 3890 201 3,06 009 030 09 073 652
2447 147 497 46,72 2,77 3,40 006 026 070 1,36 3,97
2917 1,48 392 3578 267 234 006 026 070 095 492
2287 1,27 3,81 4166 247 256 012 026 086 067 622
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Slika 7.3.6. Maseno ucesce najvaznijih hemijskih komponenti po sistemima belitnih
maltera

Dobijeni rezultati hemijske analize belitnih sistema maltera pokazli su da su vrednosti
gubitka Zarenjem rasle sa povecanjem masenog udela belita tako da u sistemima sa 5 i 10
mas % vrednost nije bila u skladu sa uslovima Pravilnika [108] $to moZe da utice na sniZenje
hidrauliéne vrednosti cementa. Sadrzaj SOs je bio izvan dozvoljenih vrednosti samo u
sistemu sa 10 mas% bez mineralnog dodatka. U sistemima bez mineralnih dodataka
vrednost silicijum dioksida su rasle sa pove¢anjem masenog udela belita, dok je u sistemima
sa dodatkom pepela i zgure ova vrednost imala trend porasta do 5 mas%, a sa daljim
dodatkom belita vrednost je naglo opadala. Kao u alitnim sistemima tako i u belitnim
sistemima sa pepelom zabeleZena je veca vrednost sadrzaja Fe;Os koja potice od pepela koji
je ulazio u sastav ovih sistema. Vrednosti CaO su bile blago povecane u sistemima sa
zgurom u odnosu na ostale sisteme, i to moZe uticati na stalnost zapremine, dok je vrednost
MgO bila u dozvoljenim granicama za sve sisteme. Sadrzaj alkalija je bio u visokim
vrednostima za sve sisteme, a narocito u sistemu pepela sa 5 mas% belita i sistemu zgure i
1 mas.% belita i ovde moZe da se ocekuje reakcija sa agregatom u betonu. Prisustvo hlorida
nije zabeleZeno u ovim sistemima.



U tabeli 7.3.5. su prikazane dobijene vrednosti za specifiéne mase i izmerena pH vrednost
svih belitnih sistema maltera koji su pripremljeni u ovoj fazi eksperimentalnog rada.

Tabela 7.3.5. Specifiéne mase i pH vrednost belitnih sistema maltera

sistemi specifi¢na masa, g/cm3 pH vrednost

3,12 12

Abs 3,12 13
3,20 12
3,06 13
3,15 13
3,02 13
3,15 13
3,17 13
3,12 13

Specificna masa kod svih sistema sa belitom je imala vrednost od 3,02 do 3,20 g/cm3.
Zamenski dodaci u CEM I u ovoj fazi eksperimentalnog rada nisu uticali mnogo na
specifi¢nu masu novih malternih mesavina. Reakcija je bila jako alkalna za sve sisteme.

7.4. Rezultati faze IV eksperimentalnog rada

U toku autogenog zaceljivanja produzenom hidratacijom deo uzoraka svih alitnih i belitnih
sistema maltera je negovan u ¢esmenskoj, a deo u Dunavskoj vodi. Njihov sastav je dat u
tabelama 6.1.2.1.1. i 6.1.3.1. Dunavska voda je odabrana za eksperimentalna ispitivanja na
osnovu ¢injenice da je reka Dunav druga po duZini reka u Evropi, a prema saznanjima iz
dostupne literature nije do sada kori$¢ena u istrazivanjima.

Voda u kojoj su uzorci negovani je bila ¢esmenska, a koris¢ena je i za pripremu svih sistema
maltera. Za sadasnja istrazivanja su potvrdeni samo osnovni parametri, odnosno prisustvo
fluorida, hlorida, nitrata i sulfata. Rezultati analize su dati u nastavku (tabela 7.4.1.).

Tabela 7.4.1. Analiza ¢esmenske vode [150]

parametar fluoridi hloridi nitrati sulfati

izmerena 0,0835 15,9137 3,5152 19,8292
vrednost, mg

vrednost, mg

* Legenda: Pravilnik o higijenskoj ispravnosti vode za pice , SI. list SR]”, br. 42/98 i 44/99 1 ,SI. glasnik RS”, br. 28/19
[183]

Dunavska voda je ispitana na: pH vrednost, ukupni azot, ukupni fosfor, ukupni organski
ugljenik, amonijak, nitrate, nitrite, hloride, HPK, BPKS5, sulfate, fosfate, rastvoreni kiseonik,
fluoride, hrom Sestovalentni, kalcijum, magnezijum, mangan, olovo, cink, hrom ukupni,
kadmijum, bakar, zivu, arsen, gvozde (tabela 7.4.2.).



Tabela 7.4.2. Analiza Dunavske vode [151]

ukupni ukupni ukupni
parametar pH P P organski amonijak nitrati nitriti HPK BPKs
azot fosfor aelienik

izmerena
vrednost 1,3 0,047 1,89 <0,078 1,317 0,019 8,0 1,2
referentna
vrednost 0,2 5,0 0,3 3,0 0,03 15 5,0

parametar sulfati fosfati ratstvore.m fluoridi from . kalcijum magnezijum
kiseonik Sestovalentni

izmerena

vrednost 37,38 0,044 8,86 <0,5 <0,1 53,0 12,86
referentna

vrednost 7,0 - 0,1 - -

. hrom - - .
parametar mangan olovo cink Tt kadmijum | bakar Ziva arsen gvozde

izmerena
vrednost, 0,01
md/l
referentna
vrednost, 0,1 0,05 0,7 0,05 0,005 0,022 0,001 0,01 0,5
me

<0,01 <0,03 <0,006 0,0009 <0,02 <0,0003 <0,01 0,122

Analizom ¢esmenske i Dunavske vode koje su koriséene u eksperimentima utvrdeno je
prisustvo svih ispitivanih parametara u vrednostima ispod maksimalno dozvoljenih
odnosno referentnih vrednosti tako da se ne ocekuje njihov negativan uticaj na
karakteristike smese maltera.

Svi mikroskopski snimci promena na pukotinama ispitanih uzoraka u toku autogenog
samozaceljenja su zabeleZeni prenosnim mikroskopom i prikazani u tabelama od 1.1. do
1.4. datim u Prilogu 1 ove doktorske disertacije, dok je na slici 7.4.1. izdvojen mikroskopski
snimak jednog uzorka (CEM I) sa na¢inom merenja pukotine. Na slikama su vidljive Sirine
pukotina odmah nakon nastanka i u uslovima produzene hidratacije nakon 240 dana u obe
vode. Na osnovu srednje vrednosti Sirine pukotina pre i nakon perioda produzene
hidratacije dobijena je efikasnost zaceljenja za sve sisteme i alitnih i belitnih maltera (tabele
7.4.3.do 7.4.6. i slike 7.4.2. do 7.4.5.).
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Tabela 7.4.3. Srednja vrednost Sirine pukotina alitnih sistema maltera negovanih u
¢esmenskoj vodi i efikasnost zaceljenja

Sirina nakon 240
dana, mm

sistemi/zaceljenje = pocetna Sirina, mm efikasnost, %

0,21 0,09 55,75
0,537 0,512 4,66
0,47 0,403 14,26
0,4 0,38 4,00
0,51 0,38 24,51
0,654 0,545 16,67
0,77 0,67 13,54
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Slika 7.4.2. Efikasnost samozaceljenja alitnih sistema maltera negovanih u ¢esmenskoj
vodi



Tabela 7.4.4. Srednja vrednost $irine pukotina alitnih sistema maltera negovanih u
Dunavskoj vodi i efikasnost zaceljenja

Sirina nakon 240
dana, mm

sistemi/zaceljenje = pocetna Sirina, mm efikasnost, %

0,315 0,147 52,21
0,235 0,134 42 98
0,397 0,319 18,89
0,378 0,311 17,06
0,596 0,546 8,76
0,621 0,386 37,84
0,537 0,520 3,17
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Slika 7.4.3. Efikasnost samozaceljenja alitnih sistema maltera negovanih u Dunavskoj vodi

Kod alitnih sistema maltera najvece zaceljenje je bilo u sistemu CEM I i to u obe vode.
Sistemi sa 10 mas% i 20 mas% pepela pokazali su bolje zaceljenje u Dunavskoj vodi nego u
¢esmenskoj dok kod sistema sa 15 mas% pepela vrsta vode nije imala uticaj na zaceljenje.
Sistemi sa 10 mas% i 20 mas% zgure su bolje zacelili u ¢emenskoj vodi dok je sistem sa 15
mas % zgure imao vecu efikasnost u Dunavskoj vodi. Potvrdeno je po literaturnim podacima
da efikasnost zavisi od veli¢ine pukotine, tako da se u sistemima gde su bile manje pocetne
pukotine belezi bolja efikasnost. [161]. Kod sistema koji je po sastavu CEM I bez mineralnih
dodataka, u pojedinim delovima pukotine zaceljenje je bilo potpuno, a to se odnosi na
pocetnu $irinu pukotina do 0,315 mm negovanih u Dunavskoj vodi i pukotinu Sirine 0,21
mm kod negovanja uzorka u ¢esmenskoj vodi. Prema literaturnim podacima za ovaj
fenomen su zasluzne nehidrirane cestice cementa [49, 161].



Tabela 7.4.5. Srednja vrednost Sirine pukotina belitnih sistema maltera negovanih u

¢esmenskoj vodi i efikasnost zaceljenja

Sirina nakon 240
dana, mm

sistemi/zaceljenje = pocetna Sirina, mm efikasnost, %

0,453 0,349 23,10
0,394 0,352 10,07
0,361 0,277 23,27
0,516 0,447 13,51
0,822 0,806 1,95
0,229 0,109 75,66
0,347 0,227 34,60
0,374 0,243 36,10
0,246 0,201 18,13
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Slika 7.4.4. Efikasnost samozaceljenja belitnih sistema maltera negovanih u ¢esmenskoj
vodi

Tabela 7.4.6. Srednja vrednost Sirine pukotina belitnih sistema maltera negovanih u

Dunavskoj vodi i efikasnost zaceljenja

Sirina nakon 240
dana, mm

sistemi/zaceljenje = pocetna Sirina, mm efikasnost, %

0479 0,00 100,00
0,118 0,059 49,42
0,609 0,566 7,27

0,151 0,112 24,85
0,428 0,365 13,98
0,903 0,743 17,44
0,679 0,578 14,87
0,456 0,283 37,92

0,204 0,165 18,85



100
90
80
70
60
50
40
30
20
1

efikasnost, %

pmy
-]

s M

Abl Ab5 Abl0 Apbl Apb5 Apbl0 Azbl Azb5 Azbl0

sistemi

Slika 7.4.5. Efikasnost samozaceljenja belitnih sistema maltera negovanih u Dunavskoj
vodi

Na osnovu dobijenih vrednosti (tabele 7.4.5. i 7.4.6.) moglo se zakljuciti da je efikasnost
zaceljenja belitnih sistema maltera sa zgurom bila ista i u Dunavskoj i u ¢esmenskoj vodi.
Pukotine $irine od 0,204 mm do 0,679 mm su zacelile do 37,92 %. Svi belitni sistemi sa
dodatkom pepela u Dunavskoj vodi imali su efekat zaceljenja koji nije zavisio od masenog
udela belita, dok se u ¢esmenskoj vodi izdvojio sistem sa 10 mas% belita u kome je
zabeleZeno potpuno zaceljenje pukotine Sirine do 0,09 mm. Belitni sistemi bez mineralnog
dodatka imali su bolju efikasnost u Dunavskoj vodi, gde je pukotina $irine 0,479 mm
potpuno popunjena.

7.5. Rezultati V faze eksperimentalnog rada

Za eksperiment zamozaceljenja delovanjem 10 mas% suspenzije belita izdvojeni su svi
sistemi koji su u svom sastavu sadrzali belit da bi se pratila efikasnost u odnosu na maseni
udeo belita. Sastav sistema je prikazan u tabeli 6.1.3.1. S obzirom da se maseno ucesce belita
u sistemima maltera kretalo do 10 mas% tako je i za suspenziju odabrana ista koncentracija
od 10 mas%.

Samozaceljenje pukotina dejstvom 10 mas% suspenzije belita je praceno prenosnim
mikroskopom nakon 7, 14 i 28 dana od postavke eksperimenta. Kontrolno su pukotine
snimljene i nakon 150 dana jer se po literaturnim podacima belitna komponenta maltera
odlikuje sporom brzinom reakcije [76]. Svi mikroskopski snimci su dati u tabelama 2.1.12.2.
Priloga 2 doktorske disertacije, dok je na slici 7.5.1. izdvojen mikroskopski snimak jednog
uzorka (Ab1) sa na¢inom merenja pukotine. U tabeli 7.5.1. su prikazane srednje vrednosti
Sirine pukotina i efikasnost po sistemima standardnih prizmi. Vrednosti su date i graficki
na slici 7.5.2.
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Tabela 7.5.1. Srednja vrednost $irine pukotina sistema standardnih prizmi tokom delovanja
suspenzije belita i efikasnost zaceljenja

e $irina
. $irina e e
pocetna Sirina irina nakon :
. . . Ve 11F7:1740) 1 W/ efikasnost,
sistemi/zaceljenje  Sirina, dana nakon14 nakon 28 150 y
(1]
mm 4 dana, mm dana, mm  dana,

mm
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Slika 7.5.2. Efikasnost samozaceljenja delovanjem suspenzije belita na pukotine
standardnih prizmi

Na osnovu vrednosti koje su zabeleZene prenosnim mikroskopom, efikasnost zaceljenja
standardnih prizmi u suspenziji belita se kretala od 28,10 % do 55,36 %, a moglo se zakljuciti
da je najbolji u¢inak suspenzije je ostvaren na sistemima koji su sadrzali zguru kao mineralni
dodatak gde je pocetna $irina pukotina od 0,168 mm smanjena na 0,075 mm nakon 150 dana
negovanja u suspenziji. Nakon 150 dana negovanja u suspenziji uocene su promene i na
sistemima bez mineralnog dodatka ali sa 5 i 10 mas% belita. U sistemima koji su sadrzali
pepeo kao mineralni dodatak uocene su najmanje promene odnosno najmanja je efikasnost
zaceljenja. Ovim istrazivanjem je dobijeno da su pukotine Sirine do 0,45 mm zacelile preko
50 % u sistemima sa zgurom kao mineralnim dodatkom i u sistemina bez mineralnog
dodatka. Dobijene rezultate potvrduju i rezultati drugih istrazivaca, tako npr. Choi i
saradnici (2017) koji su u svojim istraZivanjima koristili suspenziju bakterija su ostvarili
efikasnost ¢ak do 80 % za pukotine pocetnih Sirina koje su se kretale izmedu 0,52 mm i 1,1
mm [159].

Za razliku od standardnih prizmi kod kojih su pukotine bile dubinske i prodirale kroz
uzorak, kod laboratorijskih prizmi je dizajn pukotina bio povrsinski, bez destrukcije
unutrasnjosti uzorka, tako da kod veéine uzoraka dubina nije prelazila 0,5 mm. Iz tog
razloga je i o¢ekivan dobijeni rezultat zaceljenja koji je potpun u svim sistemina.

7.6. Rezultati VI faze eksperimentalnog rada

Za bio-indukovano zaceljenje pukotina suspenzijom bakterijske kulture u ovoj fazi
eksperimentalnog rada, odabrani su sistemi maltera prethodnih faza istrazivanja (tabela
7.6.1.), a zaceljenje je pra¢eno snimanjem prenosnim mikroskopom nakon 7, 14 i 28 dana
negovanja u posebnim uslovima, tabela 7.6.2. Odabrani uzorci su tokom procesa bio-
indukovanog samozaceljenja negovani na pet nac¢ina kao sto je dato u tabeli 7.6.2.



Tabela 7.6.1. Sastavi odabranih sistema maltera i njihove oznake

sistem/oznaka sastav
CEM 1
CEM I sa zamenskih 10 mas% pepela

CEM I sa zamenskih 10 mas% zgure

IV CEM I sa zamenskih 10 mas% belita

CEM I sa zamenskih 10 mas% pepela i 10 mas% belita
\%! CEM I sa zamenskih 10 mas% zgure i 10 mas% belita
VII belit

Tabela 7.6.2. Nacini negovanja odabranih sistema maltera

nacin

negovanja/
oznaka

prvi

drugi

treci
cetvti X
peti X X X

bakterijska hranljiva sterilna Dunavska
suspenzija podloga demineralizovana voda voda

Mikroskopski snimci odabranih sistema maltera sa oznacenim veli¢inama pukotina su dati
u tabelama 3.1. - 3.7. Priloga 3, dok je na slici 7.6.1. izdvojen mikroskopski snimak jednog
uzorka (CEM I) sa nac¢inom merenja pukotine. Srednje vrednosti $irine pukotina su
prikazane kroz efikasnost, tabelarno (tabele od 7.6.3. do 7.6.9.) i grafic¢ki (slike od 7.6.2. do
7.6.8.) po sistemima i nac¢inu negovanja iz tabele 7.6.2.
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Tabela 7.6.3. Srednja vrednost Sirine pukotina I sistema (CEM 1) i efikasnost zaceljenja u
zavisnosti od nac¢ina negovanja

nacin negovanja (tabela 7.6.2)

zaceljenje prvi drugi tredi etvrti peti

=
mm

girina nakon 7 0,500 0,403 0,411 0,479 0,403

dana, mm

6,89 20,88 15,61 9,97 19,92

0,330 0,387 0,588 0,407 0,306
dana, mm

44,80 41,14 9,16 14,84 49,76

Sirina nakon 28 0,370 0,433 0,513 0,663 0,672
dana, mm

30,68 15,03 18,17 17,20 11,00

girina nakon 14
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Slika 7.6.2. Efikasnost zaceljenja I sistema (CEM I) po danima i na¢inu negovanja

U I sistemu koji je po svom sastavu bio ¢ist CEM I najbolje zaceljenje bakterijama je
zabeleZeno nakon 14 dana kako u sterilnoj demineralizovanoj vodi, tako i u Dunavskoj vodi
(prvi i peti na¢in negovanja, tabela 6.6.2). Pukotine Sirine 0,601 mm su zacelile 44,80 %, a
zaceljenje od 49,76 % je zabeleZeno kod pukotine Sirine 0,609 mm. Nesto manje zaceljenje
pokazale su vrednosti nakon 28 dana negovanja u istim uslovima, a najmanje je zaceljenje
bilo nakon 7 dana (prvi nacin negovanja) iako bakterije svoj maksimum precipitacije
uspostave nakon 7 dana. U uslovima tredeg i ¢etvrtog nacina negovanja zapaZene su
promene koje mogu da se objasne procesom autogenog zaceljenja.



Tabela 7.6.4. Srednja vrednost Sirine pukotina II sistema (CEM I sa 10 mas% pepela) i
efikasnost zaceljenja u zavisnosti od nacina negovanja

nacin negovanja (tabela 7.6.2)

zaceljenje prvi drugi tredi etvrti peti
mm
girina nakon 7 0,563 0,491 0411 0,609 0,516

dana, mm

9,07 11,54 2,14 6,38 14,20

0,273 0,454 0,449 0,483 0,454
dana, mm

61,69 2,69 14,07 11,00 1,53

§irina nakon 28 0,521 0,483 0,319 0,416 0,336
dana, mm

17,63 12,04 18,68 13,98 52,45

girina nakon 14
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Slika 7.6.3. Efikasnost zaceljenja II sistema (CEM I sa 10 mas% pepela) po danima i nac¢inu
negovanja

U II sistemu, koji je u svom sastavu imao CEM I sa 10 mas% pepela, najbolje zaceljenje je
ostvareno nakon 14 dana negovanja sa bakterijskom kulturom u sterilnoj demineralizovanoj
vodi gde je doslo do zaceljenja pukotine $irine od 0,714 mm sa 61,69 %. Dok je najmanje
zaceljenje od 1,53 % ostvareno takode nakon 14 dana, pri na¢inu negovanja sa bakterijskom
kulturom u Dunavskoj vodi. Kao i u prethodnom sistemu najmanje zaceljenje je zabelezeno
nakon 7 dana, a neSto vece nakon 28 dana u uslovima sa hranljivom podlogom i
bakterijskom kulturom. U uslovima sterilne demineralizovane i Dunavske vode bez
bakterijske kulture uocen je pocetak autogenog zaceljenja. Uslovi negovanja su prikazani u
tabeli 7.6.2.



Tabela 7.6.5. Srednja vrednost Sirine pukotina III sistema (CEM I sa 10 mas% zgure) i
efikasnost zaceljenja u zavisnosti od nacina negovanja

nacin negovanja (tabela 7.6.2)

zaceljenje prvi drugi tredi etvrti peti

R
mm

girina nakon 7 0,361 0,336 0,466 0,508 0,445

dana, mm

28,12 27,37 16,75 9,96 22,88

0,347 0,468 0,529 0,357 0,330
dana, mm

32,02 29,04 16,90 26,73 42,74

Sirina nakon 28 0,346 0,483 0,407 0,399 0,357
dana, mm

22,39 33,68 20,99 29,99 27,80

girina nakon 14
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Slika 7.6.4. Efikasnost zaceljenja III sistema (CEM I sa 10 mas% zgure) po danima i nac¢inu
negovanja

Kod III sistema koji je u svom sastavu imao CEM I sa 10 mas% zgure, takode su zabeleZene
najbolje vrednosti zaceljenja nakon 14 dana u uslovima sa hranljivom podlogom i
bakterijskom kulturom i u sterilnoj demineralizovanoj i u Dunavskoj vodi, a efikasnost je
iznosila 32,02 % odnosno 42,74 %. Zaceljenja nakon 7 i 28 dana pri istom nacinu negovanja
su se kretala izmedu 22,39 % i 28,12 %. Ovde je zabeleZeno i zaceljenje u na¢inima negovanja
bez bakterijske kulture u sterilnoj demineralizovanoj vodi koje je iznosilo 20,99 % i u
Dunavskoj vodi od 29,99 % pri pocetnim Sirinama pukotina od 0,517 mm odnosno 0,571
mm. Autogeno zaceljenje je takode uoceno u ovom sistemu pri na¢inu negovanja bez
hranljive podloge i bakterijske kulture. Uslovi negovanja su dati u tabeli 7.6.2.



Tabela 7.6.6. Srednja vrednost Sirine pukotina IV sistema (CEM I sa 10 mas% belita) i
efikasnost zaceljenja u zavisnosti od nacina negovanja

nacin negovanja (tabela 7.6.2)

zaceljenje prvi drugi tredi etvrti peti

T
mm

girina nakon 7 0,456 0,567 0,483 0,471 0,554

dana, mm

14,41 14,03 10,06 5,10 16,50

0,441 0,476 0,538 0,500 0,420
dana, mm

24,04 17,56 11,59 26,54 29,78

§irina nakon 28 0,391 0,538 0,445 0,643 0,368
dana, mm

23,96 17,39 7,10 0,00 22,79

girina nakon 14

W7 dana @ 14 dana ™28 dana

—
—
p—
—
—
p 28 dana
- 14 dana
7 dana

prvi drugi treci Cetvrti peti

efikasnost, %
== NN W
S U © Ul '©

[«=>3Neé)]

nacin negovanja

Slika 7.6.5. Efikasnost zaceljenja IV sistema (CEM I sa 10 mas% belita) po danima i na¢inu
negovanja

U IV sistemu koji je u svom sastavu imao CEM I i 10 mas% belita bez mineralnog dodatka,
zaceljenje je bilo skoro ujednaceno za nacin negovanja u prisustvu bakterijske kulture za
period od 14 i 28 dana i u Dunavskoj i u sterilnoj demineralizovanoj vodi. Na¢in negovanja
za period od 7 dana nije imao uticaj na efikasnost zaceljenja. Efikasnost autogenog zaceljenja
u Dunavskoj vodi je bila primetna samo u periodu do 14 dana negovanja.



Tabela 7.6.7. Srednja vrednost Sirine pukotina V sistema (CEM I sa 10 mas% belita i 10 mas%
pepela) i efikasnost zaceljenja u zavisnosti od nac¢ina negovanja

nacin negovanja (tabela 7.6.2)

zaceljenje prvi drugi tredi etvrti peti
mm
girina nakon 7 0,819 0,445 0,529 0,475 0,374

dana, mm

5,12 11,65 14,01 7,93 27,12

0,579 0,407 0,433 0,529 0,523
dana, mm

5,55 12,52 15,71 15,20 10,70

$irina nakon 28 0,314 0,609 0,462 0,420 0,372
dana, mm

42,80 14,63 9,56 8,10 28,97

girina nakon 14
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Slika 7.6.6. Efikasnost zaceljenja V sistema (CEM I sa 10 mas% belita i 10 mas% pepela) po
danima i na¢inu negovanja

Kod V sistema koji je u svom sastavu sadrzao CEM I, 10 mas% belita i 10 mas% pepla efekat
zaceljenja od 42.80 % je ostvaren nakon 28 dana pri negovanju u prisustvu bakterijske
kulture i hranljive podloge sa sterilnom demineralizovanom vodom. Efikasnost zaceljenja
sa bakterijskom kulturom u Dunavskoj vodi je bila neSto manja ali je ostvarena ve¢ u prvih
7 dana negovanja kada je dostigla vrednost od 27,12 %, nakon 14 dana efikasnost je neznatno
opala da bi za 28 dana ponovo dostigla vrednost od 28,97 %. Autogeno zaceljenje je i u ovom
sistemu prisutno.



Tabela 7.6.8. Srednja vrednost Sirine pukotina VI sistema (CEM I sa 10 mas% belita i 10
mas% zgure) i efikasnost zaceljenja u zavisnosti od nacina negovanja

nacin negovanja (tabela 7.6.2)

zaceljenje prvi drugi tredi etvrti peti
mm
§irina nakon 7 0,588 0,453 0,432 0,475 0,595

dana, mm

20,43 10,89 8,99 1,75 15,51

0,460 0,433 0,445 0,563 0,431
dana, mm

9,83 11,93 5,32 8,90 13,98

Sirina nakon 28 0,531 0,500 0,546 0,408 0,401
dana, mm

22,38 19,48 17,81 22,96 32,58

girina nakon 14
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Slika 7.6.7. Efikasnost zaceljenja VI sistema (CEM I sa 10 mas% belita i 10 mas% zgure) po
danima i na¢inu negovanja

VI sistem je u sastavu sadrzao 10 mas% zgure i 10 mas% belita u CEM I, a efikasnost ovog
sistema zaceljenja u Dunavskoj vodi u prisustvu bakterija je bila ve¢a nego u uslovu
negovanja bakterijama u sterilnoj demineralizovanoj vodi za period od 28 dana. Autogeno
zaceljenje je bilo vece u odnosu na sistem sa pepelom, CEM I i belitom.



Tabela 7.6.9. Srednja vrednost Sirine pukotina VII sistema (belit) i efikasnost zaceljenja u
zavisnosti od na¢ina negovanja

nacin negovanja (tabela 7.6.2)

zaceljenje prvi drugi tredi etvrti peti
mm

$irina nakon 7 0,403 0,418 0,379 0,525 0472
dana, mm

9 297 1548 7% 1360
mm

$irina nakon 14 0,442 0,475 0,571 0,479 0,471
dana, mm

ms6 9% am o 58 um
mm

girina nakon 28 0,399 0,439 0,365 0,598 0,366
dana, mm

efikasnost, % 29,38 25,19 29,79 20,35 St
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Slika 7.6.8. Efikasnost zaceljenja VII sistema (belit) po danima i na¢inu negovanja

VII i poslednji sistem, sistem ¢istog belita, je pokazao najbolje zaceljenje u svim nac¢inima
negovanja, a narocito sa duzim vremenom u kontrolisanim uslovima. Prema dostupnim
podacima pojedine modifikacije belita su aktivne na temperaturama visim od sobne (preko
20 °C), a uticaj imaju i vlaga i primese [85]. Najvece zaceljenje je bilo u uslovima sa
bakterijama i to nakon 7 dana negovanja u sterilnoj demineralizovanoj vodi sa efikasnosc¢u
od 36,98 % i poc¢etnom $irinom pukotina od 0,789 mm. U Dunavskoj vodi sa bakterijskom
kulturom doslo je do zaceljenja pukotine Sirine 0,617 mm za 38,24 %. Nakon 28 dana
negovanja uspesno su zacelile pukotine i bez bakterija u sterilnoj demineralizovanoj vodi
do 29,79 %, a u Dunavskoj do 20,35 % sa $irinama pocetnih pukotina od 0,514 mm odnosno
0,739 mm. Ova pojava moZze da se objasni kroz proces autogenog zaceljenja za koji su
zasluzna neizreagovana zrna belita i spora brzina reakcije belitne faze.
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7.7. Karakterizacija uzoraka najuspesnijih rezultata

Nakon analize efikasnosti svih sistema (tabele od 7.6.3. do 7.6.9.) i svih slika iz Priloga 3
moze se zakljuciti da su IlI sistem (CEM Isa 10 mas% zgure) i VII (belit) sistem imali najbolju
efikasnost u prisustvu bakterijske kulture i hranljive podloge (prvi i peti na¢in negovanja,
tabela 7.6.2.) nakon 7 dana.

Za dokazivanje uspesnosti eksperimenata, odabrani su uzorci ovih sistema iz uslova
bakterijske kulture sa hranljivom podlogom u sterilnoj demineralizovanoj (prvi nacin
negovanja iz tabele 7.6.2.), bakterijske kulture sa hranljivom podlogom u Dunavskoj vodi
(peti nacin negovanja iz tabele 7.6.2.), kao i uslov sterilne demineralizovane vode bez
bakterijske kulture (tre¢i na¢in negovanja iz tabele 7.6.2.). U tabeli 7.7.1. 1 7.7.2, datim u
nastavku, su izdvojene slike odabranih uzoraka III i VII sistema sa njihovim sastavom i
na¢inom negovanja.

Tabela 7.7.1. Odabrani uzorci III sistema (CEM I sa 10 mas% zgure)

oznaka nacin
uzorka negovanja

izgled pre negovanja izgled nakon 7 dana negovanja

suspenzija
bakterija,
hranljiva
podloga,
sterilna
deminera-
lizovana
voda

sterilna
deminera-
lizovana
voda

suspenzija
bakterija,
hranljiva
podloga,
Dunavska
voda
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Tabela 7.7.2. Odabrani uzorci VII sistema (belit)

oznaka
uzorka

nacin
negovanja

suspenzija
bakterija,
hranljiva
podloga,
sterilna
deminera-
lizovana
voda

sterilna
deminera-
lizovana
voda

suspenzija
bakterija,
hranljiva
podloga,
Dunavska
voda

izgled pre negovanja izgled nakon 7 dana negovanja

=

Na odabranim uzorcima III i VII sistema je uradena detaljna karakterizacija koja je
podrazumevala utvrdivanje morfologije jedinjenja bio-indukovanog zaceljenja bakterijama
u pukotinama primenom SEM, XRF i FTIR analiza, a ¢iji su rezultati dati u nastavku.

7.7.1. Uzorak III sistema (CEM I sa 10 mas% zgure) oznake 3.1

7.7.1.1. Rezultati SEM analize za uzorak oznake 3.1

Na slici 7.7.1.1.1. su SEM mikrografije sa EDS analizom (tabela 7.7.1.1.1.) odabranog uzorka
III sistema (CEM I sa 10 mas% zgure) oznake 3.1 negovanog u uslovima sterilne
demineralizovane vode u prisustvu bakterijske kulture i hranljive podloge.
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Slika 7.7.1.1.1. SEM/EDS analiza uzorka oznake 3.1: SEM snimak; a) uvecanje 50 x,
b) uvecanje 300 x, c) uvecanje 800 x, d), e) i f) uvecanje 1000 x, g) uvecanje 2000 x, h) EDS
snimak; i) Spektar 1, povrsinska analiza

Tabela 7.7.1.1.1. EDS analiza uzorka oznake 3.1, slika 7.7.1.1.1.

mas%
C (@) Ca I  ukupno
17,43 4531 36,35 0,90 100,00

spektri

Kao posledica aktivnosti bakterijske kulture S. pasteurii DSM 33, novonastali kristali su
prekrivali povrsinu pukotine uzorka sto znaci da je proces zaceljenja zapoceo, a promene
su bile vidljive i na manjim uvecanjima od 50 x (slika 7.7.1.1.1. a)). Na slici 7.7.1.1.1. b) mogu
da se vide razli¢ite morfologije kristala, od naslaganih nalik lamelarnim romboedrima slika
7.71.1.1. d) e) i f) do gustih i kompaktnih lamelarnih kristalnih klastera slika 7.7.1.1.1. g).
Dobijeni rezultati SEM snimcima su uporedivi sa dostupnom literaturom srodnih
istraZivanja [56, 164, 176], a EDS analizom je potvrden sastav novoformiranih kristala tako
da se mogu svrstati u kalcijum karbonate kojim je pukotina pocela da se popunjava.

7.7.1.2. Rezultati XRF analize za uzorak oznake 3.1

Rezultati XRF analize odredeni na uzorku oznake 3.1 u pukotini potvrduju prisustvo
kalcijuma u najveéem procentu, vrednosti su date u tabeli 7.7.1.2.1, a prikaz pozicije
snimanja uzorka oznake 3.1 u toku merenja na slici 7.7.1.2.1.



Tabela 7.7.1.2.1. XRF analiza uzorka oznake 3.1

hemijski element konc,/mas% (u pukotini)
0,581
0,054
24,564
0,107
0,008

0,011
0,041

Slika 7.7.1.2.1. Prikaz pozicije snimanja u samoj pukotini uzorka oznake 3.1
7.7.1.3. Rezultati infracrvene spektroskopije (FTIR) za uzorak oznake 3.1

FTIR spektar uzorka oznake 3.1 je dat na slici 7.7.1.3.1. u nastavku.
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Slika 7.7.1.3.1. FTIR spektar uzorka oznake 3.1
Legenda: spektar 1 — u pukotini, spektar 2— pored pukotine i spektar 3- kalcit (referentna vrednost)

Na osnovu FTIR analize i poredenjem spektra uzoraka snimanih u pukotini (spektar 1) i
pored pukotine (spektar 2) sa spektrom kalcita (spektar 3) iz baze podatka, uocava se
njegovo prisustvo zbog maksimuma na 1798, 1426, 876 i 713 cm!. Poredenjem spektra



uzorka u pukotini (spektar 1) i pored pukotine (spektar 2) moZe se uociti da spektar sniman
u pukotini (spektar 1) ima vece koli¢ine kalcita u odnosu na spektar sniman pored pukotine,
a to se vidi na osnovu intenziteta pikova kalcita na maksimumima 1798, 1426, 876 i 713 cm-
1. Ovim je potvrdeno da je pukotina pocela da se zaceljuje.

7.7.2. Uzorak III sistema (CEM I sa 10 mas% zgure) oznake 3.3
7.7.2.1. Rezultati SEM analize uzorka oznake 3.3
SEM mikrografije sa EDS analizom odabranog uzorka III sistema (CEM I sa 10 mas% zgure)

oznake 3.3, negovanog u uslovima sterilne demineralizovane vode bez bakterijske kulture
su prikazane na slici 7.7.2.1.1. i u tabeli 7.7.2.1.1.
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e)
Slika 7.7.2.1.1. SEM/EDS analiza uzorka oznake 3.3: SEM snimak; a) uvecanje 50 x,
b) uvecanje 500 x, c) uvecanje 2000 x, d) EDS snimak; e) Spektar 1, povrsinska analiza

Tabela 7.7.2.1.1. EDS analiza uzorka oznake 3.3, slika 7.7.2.1.1.

mas%
C @) Al  Ca ukupno
31,52 4047 1,30 26,72 100,00

spektri

Sa slike 7.7.2.1.1 a) moze da se uoci da u pukotini uzorka negovanog u uslovima sterilne
demineralizovane vode bez bakterijske kulture nije doslo do formiranja kristala kalcijum
karbonata. Izvesno je da se pri ve¢im uvecanjima od 500 x (slika 6.7.4 b)) uocava kompaktna
povrsina sa nejasnim kristalnim formama koje mogu da se objasne fenomenom autogenog
zaceljenja i reakcijom zaostalih neizreagovanih zrna maltera u ovoj fazi hidratacije i
kristalizacije $to potvrduju i rezultati EDS analize u kojoj je evidentirano prisustvo
kiseonika, ugljenika i kalcijuma. Izgled povrsine uzorka je uporediv sa ve¢ objavljenim
studijama iz ove oblasti istrazivanja [159].

~

7.7.2.2. Rezultati XRF analiza za uzorak 3.3

Rezultati XRF analize odredeni na uzorku oznake 3.3 potvrduju prisustvo kalcijuma u
vedem mas % u pukotini u odnosu na druge elemente. Vrednosti su date u tabeli 7.7.2.2.1, a
prikaz pozicije snimanja uzorka oznake 3.3 u toku merenja na slici 7.7.2.2.1.

Tabela 7.7.2.2.1. XRF analiza uzorka oznake 3.3

hemijski element konc./mas% (u pukotini)

Si 1,778

0,789
Ca 29,896
Fe 0,270
Cu 0,010
Zn 0,013

2,339

0,039



Slika 7.7.2.2.1. Prikaz pozicije snimanja u samoj puotini uzorka oznake 3.3

7.7.2.3. Rezultati infracrvene spektroskopije (FTIR) za uzorak oznake 3.3

FTIR spektar uzorka oznake 3.3 je dat na slici 7.7.2.3.1.
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Slika 7.7.2.3.1. FTIR spektar uzorka oznake 3.3
Legenda: spektar 1- u pukotini, spektar 2— pored pukotine i spektar 3- kalcit (referentna vrednost)

Na osnovu FTIR analize i poredenjem spektra uzoraka snimanih u pukotini (spektar 1) i
pored pukotine (spektar 2) sa spektrom kalcita (spektar 3) iz baze podatka, uocava se
njegovo prisustvo zbog maksimuma na 1798, 1426, 876 i 713 cm-!. Prilikom snimanja uzorka
doslo je do inverzije pikova na 1426 i 876 cm! Sto se desava prilikom snimanja u DRIFT
modu FTIR analize, da pik bude obrnut u odnosu na druge pikove. Poredenjem spektra
uzorka u pukotini (spektar 1) i pored pukotine (spektar 2) moze se uociti da spektri imaju
priblizno iste koli¢ine kalcita na osnovu intenziteta pikova kalcita na maksimumima 1798,
1426, 876 1 713 cm1. Zabelezeni pikovi su nizeg intetziteta apsorpcije od referentnog kalcita.
Ovim je potvrdeno da u pukotini nije doslo do zaceljenja.



7.7.3. Uzorak III sistema (CEM I sa 10 mas% zgure) oznake 3.5
7.7.3.1. Rezultati SEM analize za uzorak oznake 3.5

Na slici 7.7.3.1.1. su SEM mikrografije sa EDS analizom (tabele 7.7.3.1.1. i 7.7.3.1.2.)
odabranog uzorka III sistema (CEM I sa 10 mas% zgure) oznake 3.5 negovanog u uslovima
Dunavske vode u prisustvu bakterijske kulture i hranljive podloge.

i,
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Slika 7.7.3.1.1. SEM/EDS analiza uzorka oznake 3.5: SEM snimak; a) uvecanje 50 x, b) i
c) uvecanje 500 x, d) i e) uvecanje 1000 x, f) uvecanje 2000 x, g) i h) uvecanje 3000 X,
i) uvecanje 4500 x, j) i k) uvecanje 5000 x, 1) uvecanje 10000 x, m) EDS snimak; n) Spektar
1, povrsinska analiza, o) EDS snimak p), r) s) i t) Spektar 1 do 4 tackasta analiza

Tabela 7.7.3.1.1. EDS analiza uzorka oznake 3.5, slika 7.7.3.1.1. m)

mas%o
C @) Ca ukupno
35,58 46,18 1824 100,00

spektri

Tabela 7.7.3.1.2. EDS analiza uzorka oznake 3.5, slika 7.7.3.1.1. o)

. mas%
spekiri C @) Si Ca ukupno
18,02 45,51 35,77 100,00

19,12 4849 344 2895 100,00
15,57 41,86 0,35 42,22 100,00
24,98 48,34 26,69 100,00

Na slici 7.7.3.1.1. a) se vidi da je doslo do precipitacije kristala kalcijum karbonata koji su
poceli da popunjavaju pukotinu za $ta je zasluzna aktivnost bakterijske kulture. Dejstvo S.
pasteurii DSM 33 na formiranje kalcijum karbonata je ve¢ potvrdeno kod uzorka 3.1 ali je
oc¢igledno da je Dunavska voda uticala na razvoj njegove specifi¢ne polikristalne teksture sa
razli¢itim morfologijama (slika 7.7.3.1.1. b) i c)). Kalcit se javlja kao sferulit sa zaobljenim
povrsinama (slika 7.7.3.1.1. b)) i kao rozeta (slika 7.7.3.1.1. c)). Pri ve¢im uvecanjima od 1000
x 12000 x (slika 7.7.3.1.1. e) i f)) kristali su kompaktni, naslagani nalik romboedrima sa
gustim lamelarnim kristalnim klasterima, dok su pri uvecanjima od 10000 x (slika 7.7.3.1.1.
1)) kristali vidljivi kao upakovani kompleks trigonalnih ploca. Zabelezeni SEM snimci su
uporedivi sa dostupnom literaturom srodnih istrazivanja [10, 56, 164, 176]. EDS analizom je
potvrden sastav kristala tako da se moze svrstati u kalcijum karbonate kojim je pukotina
pocela da se popunjava.

7.7.3.2. Rezultati XRF analize za uzorak oznake 3.5

Rezultati XRF analize su odredeni na uzorku oznake 3.5 u pukotini i potvrduju prisustvo
kalcijuma u najvecem procentu kao i kod prethodnih uzoraka, dati su u tabeli 7.7.3.2.1, a
prikaz pozicije snimanja uzorka oznake 3.5 u toku merenja je vidljiv na slici 7.7.3.2.1.



Tabela 7.7.3.2.1. XRF analiza uzorka oznake 3.5

hemijski element konc./mas% (u pukotini)
i 2,660

0,062
30,138

0,123

0,019

0,044

Slika 7.7.3.2.1. Prikaz pozicie snianja u samoj pukotini uzorka oznake 3.5

7.7.3.3. Rezultati infracrvene spektroskopije (FTIR) za uzorak oznake 3.5

FTIR spektar uzorka oznake 3.5 je dat na slici 7.7.3.3.1.
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Slika 7.7.3.3.1. FTIR spektar uzorka oznake 3.5
Legenda: spektar 1- u pukotini, spektar 2- pored pukotine i spektar 3- kalcit (referentna vrednost)
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Na osnovu FTIR analize i poredenjem spektra uzoraka snimanih u pukotini (spektar 1) i
pored pukotine (spektar 2) sa spektrom kalcita (spektar 3) iz baze podatka, uocava se
njegovo prisustvo zbog maksimuma na 1798, 1426, 876 1 713 cm. Prilikom snimanja uzorka
doslo je do inverzije pikova na 1426 i 876 cm! $to se deSava prilikom snimanja u DRIFT
modu FTIR analize, da pik bude obrnut u odnosu na druge pikove. Poredenjem spektra
uzorka u pukotini (spektar 1) i pored pukotine (spektar 2) moZze se uociti da spektar sniman
u pukotini (spektar 1) ima vece koli¢ine kalcita u odnosu na spektar sniman pored pukotine,
a to se vidi na osnovu intenziteta pikova kalcita na maksimumima 1798, 1426, 876 1 713 cm-
1. Ovim je potvrdeno da je pukotina pocela da se zaceljuje.

7.7.4. Uzorak VII sistema (belit) oznake 7.1
7.7.4.1. Rezultati SEM analize za uzorak oznake 7.1
Na slici 7.7.4.1.1. su SEM mikrografije sa EDS analizom (tabela 7.7.4.1.1.) odabranog uzorka

VII sistema (belit) oznake 7.1 negovanog u uslovima sterilne demineralizovane vode u
prisustvu bakterijske kulture i hranljive podloge.
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Slika 7.7.4.1.1. SEM/EDS analiza uzorka oznake 7.1: SEM snimak; a) uvecanje 50 x,
b) uvecanje 500 x, c), d) i e) uvecanje 1000 x, f) i g) uvecanje 2000 x, h) uvecanje 3000 x,
i) uvecanje 5000 x, j) uvecanje 30000 x, k) EDS snimak; 1) i m) Spektar 11i 2 tackasta

analiza

Tabela 7.7.4.1.1. EDS analiza uzorka oznake 7.1, slika 7.7.4.1.1.

mas%

C @) Si S Ca ukupno
21,55 53,33 0,94 020 23,98 100,00
20,78 49,28 0,24 29,70  100,0

spektri

Komponente koje ulaze u sastav maltera kao i nacini negovanja mogu uticati na izgled
kristalnih formi $to je potvrdeno SEM snimcima odabranog uzorka VII sistema. Za razliku
od sistema alitnog maltera formiranje kristala kalcijum karbonata u sistemu belita, kao
posledica dejstva bakterijske kulture, zapocinje od ivice pukotine ka sredini (slika 7.7.4.1.1.
a)). Dakle, morfologija zarastanja je usko povezana sa sastavom ispitanog uzorka. I ovde
novonastali kristali imaju razli¢itu morfologiju. Kristali se uglavnom javljaju kao trigonalne
prizme (slika 7.7.4.1.1. i)) i aglomerirani romboedri na ¢ijim su spoljaSnjim stranicama
uocavaju mnogobrojni novi produkti kristalizacije (slika 7.7.4.1.1. f) i g)), neuporedivo
manjih dimenzija, za ¢iji je dalji rast potrebno duze vreme negovanja u kontrolisanim
uslovima. Izgled kristala se poklapa sa dostupnom srodnom literaturom [56, 164, 176]. EDS
analizom je potvrdeno da kalcijum karbonat ¢ini sastav kristalnih formi unutar uzorka

kojim je pukotina pocela da se popunjava.



7.7.4.2. Rezultati XRF analize ua uzorak oznake 7.1

Rezultati XRF analize odredeni na uzorku oznake 7.1 u pukotini su dati u tabeli 7.7.4.2.1, a
prikaz pozicije snimanja uzorka oznake 7.1 u toku merenja na slici 7.7.4.2.1. Vrednosti
potvrduju prisustvo kalcijuma u najvecem procentu kao i kod prethodnih uzoraka.

Tabela 7.7.4.2.1. XRF analiza uzorka oznake 7.1

hemijski element konc,/mas% (u pukotini)
Si 0,541

0,100
Ca 44,620
Fe 0,023
Zn 0,029
0,015

Slika 7.7.4.2.1. Prikaz pozicije snimanja u samoj pukotini uzorka oznake 7.1



7.7.4.3. Rezultati infracrvene spektroskopije (FTIR) za uzorak 7.1.

FTIR spektar uzorka oznake 7.1 je dat na slici 7.7.4.3.1. u nastavku.
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Slika 7.7.4.3.1. FTIR spektar uzorka oznake 7.1
Legenda: spektar 1 - u pukotini, spektar 2— pored pukotine i spektar 3- kalcit (referentna vrednost)

Na osnovu FTIR analize i poredenjem spektra uzoraka snimanih u pukotini (spektar 1) i
pored pukotine (spektar 2) sa spektrom kalcita (spektar 3) iz baze podatka, uocava se
njegovo prisustvo zbog maksimuma na 1798, 1426, 876 i 713 cm-!. Prilikom snimanja uzorka
doslo je do inverzije pikova na 1426 i 876 cm! Sto se deSava prilikom snimanja u DRIFT
modu FTIR analize, da pik bude obrnut u odnosu na druge pikove. Poredenjem spektra
uzorka u pukotini (spektar 1) i pored pukotine (spektar 2) moze se uociti da spektar sniman
u pukotini (spektar 1) ima nesto manje koli¢ine kalcita u odnosu na spektar sniman pored
pukotine, a to se vidi na osnovu intenziteta pikova kalcita na maksimumima 1798, 1426, 876
i 713 cm, ali su intenziteti apsorpcije poredivi sa referentnim kalcitom. Na osnovu ovih
zaklju¢aka moze da se potvrdi da je pukotina pocela da se zaceljuje.

7.7.5. Uzorak VII sistema (belit) oznake 7.3
7.7.5.1. Rezultati SEM analize za uzorak oznake 7.3

Na slici 7.7.5.1.1. su SEM mikrografije sa EDS analizom (tabela 7.7.5.1.1.) odabranog uzorka
VII sistema (belit) oznake 7.3 negovanog u uslovima sterilne demineralizovane vode bez
bakterijske kulture i hranljive podloge.
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Slika 7.7.5.1.1. SEM/EDS analiza uzorka oznake 7.3: SEM snimak; a) uvecanje 50 x,
b) uvecanje 500 x, c) uvecanje 1000 x, d), e) i f) uvecanje 2000 x, g) uvecanje 3000 x,
h) uvecanje 5000 x, i) EDS snimak; j) Spektar 1 povrsinska analiza

Tabela 7.7.5.1.1. EDS analiza uzorka oznake 7.3, slika 7.7.5.1.1.

mas%
C @) Si Ca ukupno
19,59 54,97 0,26 25,17 100,00

spektri

Sa slike 7.7.5.1.1. a) se vidi da nije doslo do formiranja kristala kalcijum karbonata unutar
pukotine uzorka. Novoformirani kristali koji su vidljivi pri veéim uvecanjima na slici
7.7.5.1.1. ¢), d), e) i f) su oblika trigonalnih prizmi, grozdasto i kompakno rasporedeni duz
ivice pukotine. Kako je po literaturnim podacima belitu neophodno duze vreme
o¢vrscavanja [76], po izgledu ovih kristala moze se zakljuciti da se radi o autogenom
zaceljenju i da je kristalizacija u ranoj fazi, a stepen formiranja kristalnih formi upravo zavisi
od brzine kristalizacije. Izgled kristala je uporediv sa objavljenim studijama iz ove oblasti
[56, 164, 176]. EDS analizom je potvrdeno prisustvo kiseonika, ugljenika i kalcijuma $to se
moze svrstati u kalcijum karbonate.



7.7.5.2. Rezultati XRF analize za uzorak oznke 7.3

Rezultati XRF analize odredeni na uzorku oznake 7.3 u pukotini potvrduju prisustvo
kalcijuma u veéem mas% u odnosu na ostale elemente. Dobijene vrednosti su date u tabeli
7.7.5.2.1, a prikaz pozicije snimanja uzorka oznake 7.3 u toku merenja na slici 7.7.5.2.1.

Tabela 7.7.5.2.1. XRF analiza uzorka oznake 7.3

hemijski element konc,/mas% (u pukotini)
Si 1,065

0,026
Ca 31,784
Fe 0,019
Zn 0,004
0,023

Slika 7.7.5.2.1. Prikaz pozicije snimanja u samoj pukotini uzorka oznake 7.3



7.7.5.3. Rezultati infracrvene spektroskopije (FTIR) za uzorak oznake 7.3

FTIR spektar uzorka oznake 7.3 je dat na slici 7.7.5.3.1. u nastavku.
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Slika 7.7.5.3.1. FTIR spektar uzorka oznake 7.3

Legenda: spektar 1 - u pukotini, spektar 2— pored pukotine i spektar 3- kalcit (referentna vrednost)

Na osnovu FTIR analize i poredenjem spektra uzoraka snimanih u pukotini (spektar 1) i
pored pukotine (spektar 2) sa spektrom kalcita (spektar 3) iz baze podatka, uocava se
njegovo prisustvo zbog maksimuma na 1798, 1426, 876 1 713 cm-1. Prilikom snimanja uzorka
doslo je do inverzije pikova na 1426 i 876 cm! Sto se deSava prilikom snimanja u DRIFT
modu FTIR analize, da pik bude obrnut u odnosu na druge pikove. Poredenjem spektra
uzorka u pukotini (spektar 1) i pored pukotine (spektar 2) moze da se uoci da spektar
sniman u pukotini (spektar 1) ima manje koli¢ine kalcita u odnosu na spektar sniman pored
pukotine, a to se vidi na osnovu intenziteta pikova kalcita na maksimumima 1798, 1426, 876
1713 cml. Ovim je potvrdeno da u pukotini nije doslo do zaceljenja.

7.7.6. Uzorak VII sistema (belit) oznake oznake 7.5
7.7.6.1. Rezultati SEM analize za uzorak oznake 7.5
Na slici 7.7.6.1.1. su SEM mikrografije sa EDS analizom (tabele 7.7.6.1.1. i 7.7.6.1.2.)

odabranog uzorka VII sistema (belit) oznake 7.5 negovanog u uslovima Dunavske vode sa
bakterijskom kulturom i hranljivom podlogom.
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Slika 7.7.6.1.1. SEM/EDS analiza uzorka oznake 7.5: SEM snimak; a) i b) uvecanje 50 x,
¢) uvecanje 100 x, d) uvecanje 300 x, e) uvecanje 500 x, f) uvecanje 800 x, g) uvecanje
1000 x, h) uvecéanje 2000 x, i) uveéanje 3000 x, j) uvecanje 5000 x, k) EDS snimak; 1)
Spektar 1 tackasta analiza, m) Spektar 2 tackasta analiza, n) EDS snimak; o) Spektar 1
tackasta analiza, p) Spektar 2 tackasta analiza
Tabela 7.7.6.1.1. EDS analiza uzorka oznake 7.3, slika 7.7.6.1.1. 1) i m)

mas%

C @) Si Ca ukupno
27,10 5220 0,22 20,48 100,00
24,67 55,11 20,22 100,00

spektri

Tabela 7.7.6.1.2. EDS analiza uzorka oznake 7.3, slika 7.7.6.1.1. 0) i p)

mas%

spektri C @) Si Ca ukupno
11,51 33,51 54,99 100,00

20,18 46,63 0,30 32,89 100,00

Specificna morfologija CaCOs vidljiva na SEM snimcima uzorka 7.5 je posledica uticaja
bakterijske kulture S. pasteurii DSM 33 u uslovima Dunavske vode. Kao rezultat njivovog
uzajamnog dejstva jasno izrazeni kristali su poceli da popunjavaju pukotinu.

Pri uvecanjima od 500 x i 800 x (slika 7.7.6.1.1. e) i f)) primecuje se polikristalna tekstura sa
mnogobrojnim morfologijama gde se kalcit javlja kao heksagonalni kristal sa pravilnim
ivicama i kao konusni kompleks (slika 7.7.6.1.1. f)). Izgled rozete formirane od mnostva



kristala nalik romboedrima dopunjuju kristali malih dimenzija kao novi produkti

kristalizacije za ¢iji je dalji rast neophodno duze vreme negovanja (slika 7.7.6.1.1. e)).

SEM snimci pokazuju potpuno drugaciju polimorfnu morfologiju (u odnosu na uzorak 7.1.)
nalik trigonalnim prizmama jasno definisanih kontura takode prekrivene kristalima malih
dimenzija (slika 7.7.6.1.1. i) i j)) i sferi¢nim kristalnim klasterima nalik poliedrima (slika
7.7.6.1.1. g) i h)).

ZabeleZzeni SEM snimci su uporedivi sa dostupnom literaturom srodnih istrazivanja [10, 56,
164, 176]. EDS analizom je potvrden sastav kristala tako da se moze svrstati u kalcijum
karbonate kojim je pukotina pocela da se popunjava

7.7.6.2. Rezultati XRF analize za uzorak oznake 7.5

Rezultati XRF analize odredeni na uzorku oznake 7.5 u pukotini su dati u tabeli 7.7.6.2.1., a
prikaz pozicije snimanja uzorka oznake 7.5 u toku merenja na slici 7.7.6.2.1. Vrednosti
potvrduju prisustvo kalcijuma u najve¢em procentu kao i kod prethodnih uzoraka.

Tabela 7.7.6.2.1. XRF analiza uzorka oznake 7.5

hemijski element konc,/mas% (u pukotini)
Si 0.002

0.013
Ca 22.143
Fe 0.012
Zn 0.012

0.011

Slika 7.7.6.2.1. Prikaz pozicije snimanja u samoj pukotini uzorka oznake 7.5



7.7.6.3. Rezultati infracrvene spektroskopije (FTIR) za uzorak oznake 7.5

FTIR spektar uzorka oznake 7.5 je dat na slici 7.7.6.3.1.
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Slika 7.7.6.3.1. FTIR spektar uzorka oznake 7.5
Legenda: spektar 1- u pukotini, spektar 2— pored pukotine i spektar 3- kalcit (referentna vrednost)

Na osnovu FTIR analize i poredenjem spektra uzoraka snimanih u pukotini (spektar 1) i
pored pukotine (spektar 2) sa spektrom kalcita (spektar 3) iz baze podatka, uocava se
njegovo prisustvo zbog maksimuma na 1798, 1426, 876 i 713 cm-1. Prilikom snimanja uzorka
doslo je do inverzije pikova na 1426 i 876 cm! Sto se deSava prilikom snimanja u DRIFT
modu FTIR analize, da pik bude obrnut u odnosu na druge pikove. Poredenjem spektra
uzorka u pukotini (spektar 1) i pored pukotine (spektar 2) moZe se uociti da spektar sniman
u pukotini (spektar 1) ima vece koli¢ine kalcita u odnosu na spektar sniman pored pukotine,
a to se vidi na osnovu intenziteta pikova kalcita na maksimumima 1798, 1426, 876 i 713 cm-
1. Ovim je potvrdeno da je pukotina pocela da se zaceljuje.

7.8. Rezultati faze VII

Za Klasifikaciju slika u ovoj fazi doktorske disertacije koris¢en je programski paket ResNet50
u okviru Matlab2023A. Odabrane su sve slike iz VI faze eksperimentalnog dela i to iz III
sistema maltera koji u svom sastavu sadrzi CEM I sa 10 mas% zgure, snimljene nakon
perioda lecenja bakterijama u sterilnoj demineralizovanoj i Dunavskoj vodi. Ovaj sistem je
pored VII sistema (belit) najuspesniji u pogledu dobijenih rezultata zaceljivanja.

Mikroskopske slike koje pokazuju bio-indukovano zaceljenje u uslovima sa bakterijskom
kulturom u sterilnoj demineralizovanoj vodi i u vodi Dunava su vizuelno veoma sli¢ne i
mogu se svrstati u isti skup podataka (klasa 1). Za drugi skup podataka (klasa 2) odabrane
su slike snimljenih uzoraka maltera sa sterilnom demineralizovanom vodom bez hranljivih
materija i bakterijske kulture.



Doktorska disertacija Jasmina V. Neskovié

Svaka klasa je imala po 102 ulazne slike. Nakon unosa ulaznih podataka u mrezu, program
je izdvojio po jednu sliku iz svake klase kao $to je prikazano na slici 7.8.1.

a) b)
Slika 7.8.1. Tipi¢na slika uzorka: a) iz klase sa bakterijama (klasa 1) i b) iz klase bez
bakterija (klasa 2)

Konvoluciona neuronska mreZa je imala 177 ¢vorova sa 192 veze razvrstane u: ulazni sloj,
konvolucione slojeve, slojeve saZimanja, ReLu, potpuno povezani sloj i izlazni sloj. Na slici
7.8.2. je Sema pojednostavljene arhitekture konvolucione neuronske mreze od 50 slojeva
ResNet-a na kojoj se vide konvolucioni slojevi (C1,1, C2,1, ... C5,9), slojevi sazimanja (P1 i
P2) i potpuno povezani sloj (FC1), dok je u tabeli 7.8.1. data detaljna arhitektura mreZze
ras¢lanjena po slojevima.
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Slika 7.8.2. Pojednostavljena arhitektura konvolucione neuronske mreZe 50-slojnog
ResNet-a
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naziv
input_1
convl
bn_convl
activation_1_relu
max_pooling2d_1
res2a_branch2a
bn2a_branch2a
activation_2_relu

res2a_branch2c
bn2a_branch2c
res2a_branchl
bn2a_branchl
add_1

Tabela 7.8.1. Arhitektura dobijene mreze

tip sloja
ulaz (slike)
konvolucija
normalizacija podskupa
ReLu
maksimalno sazimanje
konvolucija
normalizacija podskupa
ReLu

konvolucija
normalizacija podskupa

konvolucija
normalizacija podskupa

dodatni sloj

aktivacija
224x224x3
7x7, 64

1x1,64
3X{3x3,64
1x1,256

activation_4 relu RelLu
res3a_branch2c konvolucija
bn3a_branch2c normalizacija podskupa
res3a_branchl konvolucija 1x1,128
bn3a_branchl normalizacija podskupa e {i X i éig
add_4 dodatni sloj X
activation_13 relu RelLu
res4a_branch2c konvolucija
bn4a_branch2c normalizacija podskupa
res4a_branchl konvolucija 1x1,256
bn4a_branchl normalizacija podskupa e { 13 X 13' 120522
add_8 dodatni sloj e
activation_25 relu RelLu
resba_branch2c konvolucija
149 bnba_branch2c normalizacija podskupa
resba_branchl konvolucija 1x1,512
151 bnba_branchl normalizacija podskupa R { 13 X 13'2501428
add_14 dodatni sloj e
activation_43 relu RelLu
add_16 dodatni sloj
173 activation_49_relu ReLu
174 avg_pool globalno sazimnje
usrednjavanjem
£c1000 potpuno povezani sloj 1x1000
176 £c1000_softmax funkcija softmax
4 classificationLayer_fc1000 izlazna klasifikacija 1x1



Za trening mreZe program je odabrao 62 ulazne slike (30 %), a za test 142 (70 %). Prva
kovloluciona matrica sa brojem slika koja je dobijena testom je:

59 12
11 60

Nakon ponovne obrade podataka kroz mrezu dobijena je generisana matrica (slika 7.8.3.)
prikazana sa ta¢nos¢u u odnosu na broj slika iz testa:

konfuziona matrica

klasa 1

klasa 1 klasa 2

stvarna vrednost

predvidena vrednost

Slika 7.8.3. Generisana matrica

Dobijena je konac¢na ta¢nost klasifikacije koris¢enjem ovog modela dubokog ucenja koja je
iznosila 91,55%.

Za validaciju rezultata klasifikacije odabran je novi skup podataka sa po 18 slika za svaku
klasu. Nakon validacije, u klasi 1 je laZzno razvrstana jedna ulazna slika (5,5 %) dok su u klasi
2 lazno razvrstane dve ulazne slike (11 %).

Na skupu podataka za validaciju predloZene metodologije potvrden je uspeh klasifikacije
ra¢unskim putem, na osnovu jednacina (3) do (6), a rezultati su dati u tabeli 7.8.2.

Tabela 7.8.2. Pokazatelji za svaku klasu i ta¢nost

pokazatelj preciznost odziv F1 - mera tacnost

0,94029 0,88732 0,91303 TG
0,89333 0,94366 0,91781 ’

Tac¢nost klasifikacije slika dobijena navedenom programskom tehnikom je potvrdena i
ra¢unskim putem, a ista takode iznosi 91,55%.



8. INTEGRALNA DISKUSIJA

Za definisanje toka eksperimentalnih istrazivanja ove doktorske disertacije koris¢ene su
dostupne aktuelne, relevantne nauc¢ne publikacije vodecih svetskih casopisa iz oblasti
zaceljenja pukotina u cementnim malterima, upotrebe sekundarnih sirovina industrijskih
procesa, pre svega pepela iz termoelektrana i zgure visokih peci iz procesa dobijanja
gvozda, a poseban osvrt je dat primeni metodologije dubokog ucenja, odnosno tehnike
zasnovane na konvolucionim neuronskim mrezama.

Eksperimentalna istrazivanja su podeljena u sedam sledljivih faza:

+ U prvoj fazi su koris¢ene sledece sirovinske komponente za eksperimenatni deo:
alitni cement oznake CEM I iz cementare Lafarge BFC d.o.0. Beo¢in, ¢lanice Holcim Grupe,
elektrofilterski pepeo (pepeo) iz EPS AD Ogranak Termoelektrane i kopovi Kostolac,
granulirana zgura visoke peci (zgura) iz HBIS GROUP Serbia Iron & Steel d.o.o. Beograd i
novosintetizovani belit (belit). Zatim je izvrSena detaljna karakterizacija uzorka pepela i
zgure koja je podrazumevala utvrdivanje fizicko-hemijskih, = mineraloskih,
mikrostrukturnih i mehanic¢kih osobina sirovina, dok je karakterizacija uzoraka alitnog
(CEM I) i belitnog cementa svedena na primenu osnovnih metoda koje potvrduju njihove
karakteristike.

Dobijeni rezultati ukazali su da ispitani uzorci pepela i zgure nakon mikronizacije, mogu
da se koriste kao dodatak cementu jer po svojim fizicko-hemijskim osobinama ispunjavaju
uslove propisane standardima.

+ U drugoj fazi su pripremljeni novi sistemi alitnih cementnih maltera koji su sadrzali
usvojeno optimalno maseno ucesce mineralnih dodataka (pepela/zgure) od 10, 15 i 20
mas% kao zamena dela CEM I. Kontrolno je pripremljen malter bez dodataka (CEM I).
Ukupno sedam sistema ¢iji je sastav prikazan u tabeli 6.1.2.1.1. Pripremljeni uzorci su bili
standardnih (40x40x160 mm) i laboratorijskih (10x10x60 mm) dimenzija. Sistemi su nakon
28 dana hidratacije ispitani na pritisnu i savojnu ¢vrsto¢u. Vrednosti koje su dobijene
pokazuju da sa porastom masenog udela mineralnog dodatka, malterima opada vrednost
¢vrstoca. Vece vrednosti ¢vrstoca na pritisak su dobijene u sistemima sa pepelom kao
dodatkom CEM I u odnosu na sisteme sa CEM I i zgurom. Sistemi koji su imali najvece
vrednosti ¢vrstoca na pritisak nakon 28 dana su bili odabrani za dalja ispitivanja, a to su
sistemi sa CEM I i 10 mas% mineralnog dodatka. Odabrani sistem CEM I sa dodatkom
pepela je imao vrednost ¢vrstoce od 62,5 MPa, a sistem CEM I sa dodatkom zgure 58,61
MPa. Uporednom analizom podataka dobijenih za ¢vrstoée standardnih i laboratorijskih
prizmi zakljucilo se da imaju isti trend tako da se u narednim eksperimentima moglo u
potpunosti osloniti na laboratorijske uzorke i ustedu materijala.

Na uzorcima sistema standardnih prizmi pripremljenim u ovoj fazi eksperimenata,
napravljen je dizajn pukotina nakon 2 dana hidratacije u ¢esmenskoj vodi, a njihova
hidratacija je nastavljena u ¢esmenskoj vodi do 28 dana, nakon c¢ega je eksperiment
nastavljen pod drugim uslovima hidratacije koji su opisani u narednim fazama.

+ U trecoj fazi su pripremljeni novi sistemi belitnih maltera na osnovu odabranih
sistema alitnih maltera. Novi sistemi belitnih maltera su u svom sastavu imali maseno
ucesce mineralnih dodataka (pepeo/zgura) od 10 mas% i1, 5110 mas% novosintetizovanog

belita. Ukupno deset sistema ¢iji je sastav dat u tabeli 6.1.3.1. Uc¢es¢e kako mineralnih
dodataka tako i belita nije prelazilo 10 mas%, jer je istraZivanje imalo za cilj poboljSanje



uslova i efekta zaceljenja dodatkom novih materijala (belita) kako se nebi narusile osnovne
karakteristike maltera. Svi sistemi standardnih prizmi su ispitani na ¢vrstoce na pritisak
nakon 28 dana, dok su laboratorijske prizme ispitane i nakon 240 dana hidratacije u
¢esmenskoj vodi. Vrednosti ¢vrstoca na pritisak pokazale su trend porasta sa povecanjem
masenog udela belita za sve sisteme sa mineralnim dodacima, tako da se za dalja
istrazivanja usvojilo maseno ucesce belita od 10 mas%. Dodatak belita u odabrane sisteme
alitnih maltera sa mineralnim dodacima snizio je vrednosti ¢vrstoca na pritisak u ispitanom
periodu o¢vricavanja u odnosu na alitne sisteme koji su takode sadrzali mineralne dodatke.
Vrednost ¢vrstoce na pritisak u sistemu maltera sa CEM I, 10 mas% pepela i 10 mas % belita
iznosila je 61,62 MPa, dok je sistem sa CEM I, 10 mas% zgure i 10 mas % belita imao vrednost
¢vrstoce na pritisak od 53,72 MPa nakon 28 dana hidratacije u ¢esmenskoj vodi. Kod sistema
bez mineralnog dodatka (CEM I i belit) vrednost ¢vrstoce na pritisak je opala sa povecanjem
masenog udela belita (do 10 mas%).

Za razliku od alitnih sistema koji su imali vece pocetne ¢vrstoce, na uzorcima belitnih
sistema je napravljen dizajn pukotina nakon 28 dana hidratacije u ¢esmenskoj vodi, kao
sigurnost od destrukcije uzoraka, a njihova hidratacija je nastavljena kroz eksperimente pod
drugim uslovima koji su opisani u narednim fazama.

+ U Ccetvrtoj fazi eksperimenata pratilo se autogeno zaceljenje pukotina svih
standardnih prizmi alitnih i belitnih sistema, kroz produZenu hidrataciju od 240 dana u
uslovima negovanja u ¢esmenskoj i Dunavskoj vodi. Sastav sistema je prikazan u tabelama
6.1.2.1.1. i 6.1.3.1. Poseban doprinos eksperimentalnim istrazivanjima ove doktorske
disertacije daje uticaj Dunavske vode na samozaceljenje pojedinih sistema maltera u
uslovima produzene hidratacije. Promene su pracene snimanjem prenosnim digitalnim
svetlosnim mikroskopom, a srednje vrednosti Sirine pukotina pre i nakon perioda
produzene hidratacije sa efikasnos¢u zaceljenja za sve sisteme i alitnih i belitnih maltera su
date u tabelama od 7.4.3. do 7.4.6.

Kod alitnih sistema maltera najvece zaceljenje je bilo u sistemu CEM I i to u uslovima
negovanja u obe vode, gde je u pojedinim delovima pukotine zaceljenje bilo potpuno. To se
odnosilo na srednje vrednosti pocetnih $irina pukotina od 0,315 mm koje su negovane u
Dunavskoj vodi i 0,21 mm kod uzorka negovanih u ¢esmenskoj vodi. Sistem CEM I sa 10
mas% kao i sistem CEM I sa 20 mas% pepela pokazali su bolje srednje vrednosti zaceljenja
u uslovima hidratacije u Dunavskoj vodi nego u ¢esmenskoj. Na ovim uzorcima su pocetne
sirine pukotine od 0,235 mm zacelile 42,98 % odnosno pukotine $irine od 0,378 mm 17,06 %
(posmatrano za srednje vrednosti). Sistem CEM I sa zgurom bolju efikasnost ostvario je sa
15 mas% u uslovima Dunavske vode gde je pocetna srednja Sirina pukotine od 0,621 mm
zacelila 37,84 %.

Efikasnost zaceljenja svih belitnih sistema maltera sa zgurom je priblizno bila ista i u
uslovima negovanja u Dunavskoj i u ¢esmenskoj vodi. U Dunavskoj vodi je ostvarena
efikasnost od 37,92 % za srednju vrednost pocetne Sirine pukotine od 0,456 mm dok je u
¢esmenskoj vodi efikasnost od 36,60% ostvarena za srednju vrednost pocetne Sirine
pukotine od 0,347 mm. Svi belitni sistemi sa dodatkom pepela u uslovima negovanja u
Dunavskoj vodi imali su efekat zaceljenja koji nije zavisio od masenog udela belita, dok se
u uslovima negovanja u ¢esmenskoj vodi izdvojio sistem sa 10 mas% belita u kome je
zabelezeno potpuno zaceljenje pukotina pocetne Sirine do 0,09 mm. Belitni sistemi bez
mineralnog dodatka imao je bolju efikasnost u Dunavskoj vodi, gde je pocetna Sirina
pukotine od 0,479 mm potpuno popunjena (posmatrano za srednje vrednosti).



+ U petoj fazi eksperimenata pratilo se zamozaceljenje pukotina delovanjem
suspenzije (10 mas% belita u destilovanoj vodi) nakon 7, 14 i 28 dana od postavke
eksperimenata, a kontrolno i nakon 150 dana. Odabrani su sistemi standardnih i
laboratorijskih prizmi koji u svom sastavu imaju belit, tabela 6.1.3.1. Promene su pracene
prenosnim digitalnim svetlosnim mikroskopom, a srednje vrednosti Sirine pukotina i
efikasnost po sistemima su prikazane u tabeli 7.5.1.

Najbolji u¢inak suspenzija (10 mas% belita u destilovanoj vodi) je ostvarila na sistemima
standardnih prizmi koji sadrze CEM I, belit i zguru kao mineralni dodatak gde je pocetna
sirina pukotina od 0,168 mm smanjena na 0,075 mm odnosno za 55,36 % nakon 150 dana
negovanja. U sistemima koji sadrze CEM I, belit i pepeo kao mineralni dodatak uocene su
najmanje promene nakon 150 dana, odnosno najmanja je efikasnost zaceljenja koja se krece
od 35,38 % do 48,1 % pri pocetnim pukotinama $irine od 0,21 mm do 0,26 mm. Sistemi bez
mineralnog dodatka (CEM I i belit) ostvarili su efikasnost zaceljenja od 28,1 % do 52,81 %
pri pocetnim Sirinama pukotina 0,21 mm do 0,445 mm (posmatrano za srednje vrednosti).
Povecanjem masenog udela belita opadala je efikasnost kod sistema CEM I, belit sa pepelom
i kod sistema bez mineralnog dodatka (CEM I i belit).

Za razliku od standardnih prizmi kod kojih su pukotine bile dubinske i prodirale kroz
uzorak, kod laboratorijskih prizmi je dizajn pukotina bio povrsinski, bez destrukcije
unutrasnjosti uzorka, tako da kod veéine uzoraka dubina pukotine nije prelazila 0,5 mm. Iz
tog razloga je i o¢ekivan dobijeni rezultat zaceljenja koji je potpun u svim sistemina.

+ U Sestoj fazi eksperimentalnog rada koja je ujedno i najkompleksnija jer se pratilo
bio-indukovano zaceljenje spoljasnjom aplikacijom suspenzije bakterije S. pasteurii DSM 33
u kontrolisanim uslovima na pet razli¢itih nac¢ina. Za ovu grupu eksperimenata odabrano
je ukupno sedam sistema ¢iji je sastav sa na¢inom negovanja prikazan u tabelama 7.6.1. i
7.6.2. Uzorci su bili laboratorijskih dimenzija zbog lak$e manipulacije, a promene su pracene
prenosnim digitalnim svetlosnim mikroskopom nakon 7, 14 i 28 dana negovanja.
Precipitacija kalcijum karbonata bakterijskom kulturom je ostvarena u prvih 7 dana, a ostale
zabeleZene promene se mogu pripisati dejstvu autogenog zaceljenja koje pospesuju
kontrolisani uslovi temperature, vlage, vremena i sastava maltera. Srednje vrednosti
promena na pukotinama prikazane su tabelarno (tabele 7.6.3. do 7.6.9.).

U slucaju sistema sa pepelom (drugi i peti sistem, CEM I sa i bez belita, tabele 7.6.4.17.6.7.),
dodatkom belitne komponente je smanjena efikasnost zaceljenja nakon 7 dana pri na¢inu
negovanja sa bakterijskom kulturom u sterilnoj demineralizovanoj vodi, dok se u uslovima
sa Dunavskom vodom i bakterijskom kulturom efikasnost povecavala. U sistemu sa zgurom
(tredi i Sesti sistem, CEM I sa i bez belita, tabele 7.6.5. 1 7.6.8.), dodatak belita je smanjio
efikasnost zaceljenja nakon 7 dana u uslovima negovanja i sa sterilnom demineralizovanom
vodom i sa Dunavskom vodom u prisustvu bakterijske kulture.

Rezultati su pokazali da su sistemi na bazi ¢istog CEM |, i sistemi koji u svom sastavu sadrze
CEM ], pepeo i belit (tabele 7.6.3, 7.6.4. 1 7.6.7.) imali najmanji efekat zaceljenja nakon 7 dana
negovanja u uslovima sa bakterijskom kulturom i sterilnom demineralizovanom vodom
koji se kretao od 5,12 %do 9,07 %. Dok je efekat zaceljenja prilicno bio ujednacen za sve
ispitane sisteme nakon 7 dana u uslovima Dunavske vode i bakterijske kulture i kretao se
0d 13,60 % do 27,12 %.

U ovoj fazi eksperimenata najveci efekat zacejenja je pokazao tre¢i (CEM I sa zgurom) i
sedmi (Cist belit) sistem, tabele 7.6.5. i 7.6.9, koji je ostvaren nakon 7 dana negovanja sa
bakterijskom kulturom i u Dunavskoj i u sterilnoj demineralizovanoj vodi. Srednja $irina



pocetnih pukotima kod treceg sistema je iznosila 0,504 mm pri ¢emu je efikasnost bila 28,12
% dok je kod sedmog sistema (tabela 7.6.9.) srednja Sirina pocetnih pukotina bila vecih
dimenzija i do 0,789 mm, pri ¢emu je ostvarena efikasnost od skoro 37 % u prvih 7 dana u
uslovima sa bakterijskom kulturom i sterilnom demineralizovanom vodom. Kod ovih
sistema se u uslovima sa bakterijskom kulturom i Dunavskom vodom nakon 7 dana
negovanja ostvarila efikasnost zaceljenja od 22,88 % (za treci sistem) i 13,60 % (za sedmi
sistem).

Sva zaceljenja do 7 dana mogu da se svrstaju u zaceljenja dejstvom bakterijske kulture. Kod
treceg i sedmog sistema (tabele 7.6.5. i1 7.6.9.) je evidentno da su zaceljenju doprinela i
autogena svojstva maltera koja su u kontrolisanim uslovima dovela do popunjavanja
pukotine u svim uslovima od 20,35 % do 33,68% nakon 28 dana. Za ova dva sistema na
kojima su zabeleZene najvece vrednosti efikasnosti zaceljenja, uradene su XRF, FTIR i SEM
analize koje su potvrdile uspesnost postavljenih eksperimenata. Ovim analizama je
dokazano prisustvo kalcijum karbonata kao osnovnog jedinjenja kojim je pukotina pocela
da se popunjava. Znacajan uticaj na specificnu morfologiju kristala formiranih u uslovima
produzene hidratacije je imala Dunavska voda, dokazano elektronskom mikroskopijom,
slike 7.7.2.1.1.17.7.5.1.1.

+ U sedmoj fazi doktorske disertacije je nakon zavrsenih istrazivanja bio-indukovanog

zaceljenja izvrSena je klasifikacija svih snimljenih slika treceg sistema (CEM I sa 10 mas%
zgure) koji je pored VII sistema (belit), sistem sa najuspesnijim rezultatima. Klasifikacija
slika je izvrSena metodologijom konvolucionih neuronskih mreZza u programskom jeziku
MATLAB 2023A i podprogramu ResNet 50. Konac¢na ta¢nost klasifikacije koris¢enjem ovog
modela dubokog ucenja je iznosila 91,55% $to je osim programom potvrdeno i ra¢unskim
putem.



9. ZAKLJUCAK

+ Uporednom analizom tri nacina zaceljenja (autogeno-produZenom hidratacijom,
potapanjem u suspenziju lekovitog agensa, bio-indukovano-spoljasnjom aplikacijom
suspenzije S. pasteurii DSM 33) koji su sprovedeni ovom doktorskom disertacijom moZe se
zakljuciti da je potpuno zaceljenje moguce ostvariti u uslovima produzene hidratacije nakon
240 dana za alitni sistem CEM I bez mineralnog dodatka za pukotine pocetne $irine od 0,315
mm u uslovima negovanja u Dunavskoj vodi i za pukotine Sirine 0,21 mm u uslovima
negovanja u ¢esmenskoj vodi. Takode, sistem CEM I sa 1 mas% belita bez mineralnog
dodatka ostvario je potpuno zaceljenje pocetnih pukotina $irine 0,407 mm u uslovima
negovanja u Dunavskoj vodi. Sistemi sa pepelom kao mineralnim dodatkom i 10 mas%
belita u ovom posmatranom periodu mogu da dovedu do potpunog zaceljenja manjih
pukotina $irine od 0,09 mm do 0,1 mm u uslovima negovanja u ¢esmenskoj vodi, dok kod
sistema sa zgurom (alitni i belitni) nije zabeleZeno potpuno zaceljenje, ali su manje
efikasnosti zaceljenja evidentne kod analiziranih belitnih sistema u uslovima negovanja u
¢esmenskoj vodi. Shodno sadasnjim rezultatima naredna istrazivanja bi mogla da budu
usmerema na duZzi vremenski period negovanja (vise od 240 dana) pri kontrolisanim
uslovima i manjim $irinama pocetnih pukotina.

+ U uslovima negovanja potapanjem u suspenziju lekovitog agensa (10 mas% belita u
destilovanoj vodi) potpuno zaceljenje u periodu od 150 dana je moguce kod povrsinskih
pukotina ¢ije dubine ne prelaze 0,5 mm, to je dokazano kroz paralelelne eksperimente na
uzorcima standardnih i laboratorijskih dimenzija. Na uzorcima laboratorijskih dimenzija
suspenzija lekovitog agensa (10 mas% belita u destilovanoj vodi) je ostvarila efekat
zaceljenja kod svih sistema prilicno ujednaceno, sto navodi na zaklju¢ak da sastav maltera
ne utice na dejstvo suspenzije u procesu zaceljenja kod povrsinskih pukotina. Isto tako,
suspenzija se u ovim istrazivanjima pokazala kao najdelotvornija metoda zaceljivanja
povrsinskih pukotina u malteru u odnosu na autogeno zaceljivanje produzenom
hidratacijom i u ¢esmenskoj i Dunavskoj vodi, a i u odnosu na bio-indukovano zaceljenje
bakterijskom kulturom.

+ Bio-indukovano zaceljenje spoljasnjom aplikacijom suspenzije bakterijske kulture je
u ovim istrazivanjima dalo najbolje rezultate nakon 7 dana negovanja u kontrolisanim
uslovima za sistem sa CEM 11 10 mas% zgure bez belita i za sistem c¢istog belita.

+ Kontrolisani uslovi vlage od 70 % i temperature od 30 °C doprineli su ostvarenju
autogenog zaceljenja u sistemu CEM I sa 10 mas% zgure bez belita nakon 28 dana
negovanja, a koje je iznosilo 33,68 % Sto je znatno veca efikasnost u odnosu na uslove
produZene hidratacije gde je ostvarena efikasnost zaceljenja od 24,51 % u uslovima
negovanja u ¢esmenskoj vodi. Kontrolisani uslovi vlage i temperature takode su ostvarili
autogeno zaceljenje u svim uslovima u sistemu ¢istog belita ¢ija je efikasnost iznosila 29,79
%.

+ Primena XRF, FTIR i SEM i EDS analiza je dokazala uspeSnost sadasnjih
eksperimenata i prisustvo kalcijum karbonata u pukotinama kao jedinjenja kojim je
pukotina pocela da se popunjava. Specificnoj morfologiji kristala kalcijum karbonata je
svakako doprinelo negovanje u Dunavskoj vodi.

+ Nakon zavrsenih laboratorijskih eksperimenata i zabelezenih mnogobrojnih slika
promena na pukotinama koje su snimane prenosnim digitalnim svetlosnim mikroskopom,



a kao poseban vid istrazivanja, uspesno je izvrSena klasifikacija slika metodologijom
konvolucionih neuronskih mreza u programskom jeziku MATLAB 2023A i podprogramu
ResNet 50. Odabrane su sve slike sistema CEM Ii 10 mas% zgure, nakon bio-indukovanog
zaceljenja bakterijama u trajanju od 7, 14 i 28 dana. Na osnovu dobijenih podataka
konvolucione neuronske mreze moze se zakljuciti da je model pogodan za klasifikaciju slika
promena na pukotinama uzoraka maltera jer je dobijena konac¢na ta¢nost klasifikacije od
91,55 %. Ova vrsta analiticke podrske u procesu zarastanja pukotina moze znac¢ajno pomoci
inZenjerima u radu jer daje korisne podatke koji direktno smanjuju troskove naknadnog
istrazivanja, usStede materijala i vremena, a sve u cilju $to boljeg resavanja problema.

Uzimajudi u obzir sve dobijene rezultate kao i dostupne publikacije moze se zakljuciti da
prikazana istrazivanja imaju izuzetan multidisciplinaran karakter oslanjajuci se na nauku o
materijalima, biotehnologiju, mineralne i reciklazne tehnologije, matematicko modelovanje.
Poseban doprinos ove doktorske disertacije ogleda se u ¢injenici da je proces samozaceljena
pracen u prisustvu bakterijske kulture na cementinim malterima sa mineralnim dodacima.
Naime, u dostupnoj nauc¢noj literaturi istraziva¢i su se uglavnom bavili ili uticajem
mineralnih dodataka na proces samozaceljenja, ili uticajem bakterijskih kultura na
standardnim cementim malterima i betonima. Takode, znacajnu novinu predstavlja i
negovanje maltera u suspenziji novosintetizovanog belita, a naroc¢ito negovanje tokom
procesa bio-indukovanog samozaceljenja u Dunavskoj vodi, $to je znacajan korak u
prelasku nau¢nih rezultata sa laboratorijskog nivoa na realne sisteme. Ovo se posebno isti¢e
sa stanovista mikroobioloskih istraZivanja jer se eksperimenti vezani za bio-indukovano
samozaceljenje uglavnom sprovode u sterilnim wuslovima. Na kraju, iako vestacke
neuronske mreZze imaju $iroku primenu u mnogim oblastima drustvenih i tehni¢kih nauka
jos uvek su u fazi razvoja u oblasti primene pracenja efikasnosti bio-indukovanog zaceljenja
cementnih maltera.
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PRILOG 2

Tabela 2.1. Mikroskopski snimci uzorka odabranih sistema maltera standardnih prizmi
tokom delovanja suspenzije belita sa na¢inom meranja pukotine
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PRILOG 3

Tabela 3.1. Mikroskopski snimci uzorka I sistema (CEM I) tokom procesa bio-
indukovanog samozaceljenja sa na¢inom meranja pukotine
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Tabela 3.2. Mikroskopski snimci uzorka II sistema (CEM I i pepeo) tokom procesa bio-
indukovanog samozaceljenja sa na¢inom meranja pukotine
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Tabela 3.4. Mikroskopski snimci uzorka IV sistema (CEM 1 i belit) tokom procesa bio-
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o6pasay usjase o aymopcmeay

H3jaBa 0 ayTOpCTBY

Hme u npe3sume ayTopa J&MVV[%/-M{ H@Mkogﬂfz’
Bpoj ungexca_ 342016

H3jaB/byjem

Jla je JOKTOpCKa JucepTanuja noJ HaCI0BOM

Xugpamauja Hobocummemtuzofaror bodumuol estenma
' (A MUHEPALHUM OJALHUMA

® pPEe3yJITaT COIICTBEHOT UCTPAXXKUBAYKOTI paja,

e Jla AucepTalyja y LieJIJMHU HU y JleJIOBMMa HUje O6uJia Npejio’KeHa 3a CTUllakbe Apyre
JIUIIJIOME TIpeMa CTY/AUjCKUM MPOTrpaMUMa JPYTrUX BUCOKOIIKOJICKUX YCTAHOBA;

® Jla Cy pe3yJITaTHh KOPEKTHO HaBeJeHU U

e Jla HMCaAM KpUIMO/Jla ayTOpCKa NpaBa U KOPUCTHUO//1a UHTeJIeKTyaJlHY CBOjUHY JPYTHUX
JINLA.

IloTiuc ayTopa
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o6pasay usjase 0 ucmosemHocmu WMamMnaHe U eJeKMpoHcKe gep3suje dokmopckoz pada

H3jaBa 0 MICTOBETHOCTH IITaAaMIIAHE M €JIEKTPOHCKE Bep3Hje JOKTOPCKOT
paja

Vove w npesmme ayropa JAWHUHA tosutiolull

Bpoj nigexca 3112016

Crymujcxn nporpau __ PYGAPLIO UHIHCRH MG

Hacros paga _ Xqpamauuja sofocurmemuzodaror Ged umior uesterma L8 MUHEPALHIA GogaLnma

Menrop YPO0D. gp Muda Tpymult nnpogp. gp Cresicara Biyremil;

H3jaB/pyjeM [Ja je LuTaMnaHa Bep3uja MOr JOKTOPCKOr paZia UCTOBETHA €JIeKTPOHCKOj
BEP3UjU KOjy caM Ipejao/ja paju IoxXpawmuBawka y /[IUTATA/IHOM peno3uTOpHjyMy
Yuusepsurtera y beorpaay.

Jlo3Bo/baBaM Ja ce o6GjaBe MOjU JIMYHM MOJAlM Be3aHU 3a [00HUjarbe aKaJeMCKOT Ha3uBa
JIOKTOpA HayKa, Kao IITO Cy UMe U Npe3uMe, TOJIMHA U MeCTOo pohera U AaTyM o/i0paHe pajia.

OBHY JIMYHU NOAALM MOTY ce 00jaBUTH Ha MpPEeXHHUM CTpaHUL@aMa JUTUTajJHe 6HUBJIHNOTEKE, Y
eJIEKTPOHCKOM KaTaJIory U y nybsiMkaluujamMa YHUBep3uTeTa y beorpany.

IloTniuc ayTopa
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obpasay usjase o kopuwherby
U3jaBa o0 kopuinhemwy
OBnamhyjeM YHUBep3UTETCKy 6ubaH0TeKy ,CBeTo3ap MapkoBuh“ ga y /JlurutaiHu

penosuTtopujyMm YHuUBep3uTeTa y beorpaay yHece MoOjy JOKTOPCKY JAucepTanujy IO
HaCJ0BOM:

Xugpamasguja Hobocurmemuzofaror Oeuumuor iestema
LA MUHOPALHAM GOJALHMA

KOja je MOje ayTOpPCKO JeJ10.

JlvcepTanujy ca CBUM NpPUJI03UMa Ipejao/na caM y eJeKTpOHCKOM popMaTy MOroJHOM 3a
TPajHO apXUBHUPaHE.

Mojy BOKTOpCKY AucepTaLujy noxpamweHy y JMrUTalHOM peno3uTOPUjyMy YHUBep3UTeTa y
Beorpajy u AOCTynHY Y OTBOPEHOM NPUCTYIy MOTY Jila KOPUCTEe CBH KOjU MOLITYjy oJipefoe
caZp>kaHe y ofabpaHoM Tuny JuueHue KpeatuBHe 3ajepnune (Creative Commons) 3a Kojy
caM ce oJIy4Ho/a.

1. Aytopctso (CC BY)
2. AytopctBo - HekoMep1jaiaHo (CC BY-NC)
yTopCTBo - HekoMepuHjanHo - 6e3 npepazga (CC BY-NC-ND)
4. AyTOpPCTBO — HEKOMEPIHUjaJHO — AeJUTH o uctuM ycaoBuma (CC BY-NC-SA)
5. AytopcTBo - 6e3 npepaja (CC BY-ND)
6. AyTOpCTBO — AeJUTHU oA uctuM ycaosuma (CC BY-SA)

(MosinMo fia 3a0KpYKHUTe CaMo je/IHY 0J leCT NOHY)eHUX JIULeHIIU.
KpaTak onuc JiMlleHIIU je cacTaBHU /IO OBe M3jaBe).

IloTiuc ayTopa
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1. AytopcTBo. /l03BO/baBaTe YMHOXKaBake, JUCTPUOYIUjy W jaBHO caollllTaBame JeJa, U
npepajie, aKo Ce HaBeJle UMe ayTopa Ha HA4YMH ojpeheH oJ] CTpaHe ayTopa WM JaBaola
JIULEHIle, YaK U y KoMepLuujaiHe cBpxe. OBO je Hajc1060HUja 01 CBUX JIMLEHIH.

2. AyTopcTBO - HekKoMepuMja/aHO. /[03Bo/baBaTe YMHOKaBawe, JUCTPUOYLUJY U jaBHO
caoNlITaBame Jiesla, U Ipepajie, ako ce HaBeJie MMe ayTopa Ha HA4uH oJipeheH o[ cTpaHe
ayTopa WJM AaBaola JuleHLe. OBa JiMIieHIa He 103B0/baBa KOMepLHjaJHy YIOTpeOy fea.

3. AyTOpCcTBO - HeKOMepLHUjaJHO - ©6e3 mnpepaja. /lo3Bo/baBaTe YMHOXaBakbe,
JUCTPpUOYLHjy Y jaBHO caoNlITaBake Jiesia, 6e3 NpoMeHa, NpeobJMKOBamba WU yIoTpebe
Jlesla y CBOM Jiesly, aKO ce HaBeJle MMe ayTopa Ha HauMWH ojpebheH oJ CTpaHe ayTopa WJH
JlaBaoua JjuneHne. OBa JMIeHI|a He J03B0/baBa KOMepPLUjaJHy yIOTpeOy Aesa. Y oAHOCY Ha
CBe OCTaJie JIMLEeHIle, 0BOM JIML[EHIIOM Ce OrpaHU4YaBa Hajsehu 06UM npaBa Kopulthemwa Jiena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMeEpIMja/IHO - JAeJIMTH MNOoJ UCTUM ycjaoBuMa. /lo3Bo/baBaTe
YMHOXaBame, JUCTPUOYLHjy U jaBHO CAolNIUTaBake Jesa, U Ipepaje, ako ce HaBeJe UMe
ayTopa Ha HauyMH oJpeheH o cTpaHe ayTopa WJM JlaBaolia JIMLEHIle U aKo ce Ipepaja
JUCTpUOyHMpa MOJA HCTOM MWJIM CAAYHOM JMLeHUoM. OBa JiMIleHLIlA He [03BOJbaBa
KOMepLHjaJHy ynoTpeoy AeJa ¥ npepaja.

5. AytopcTtBO - 6e3 mpepaga. /lo3Bo/baBaTe YMHOXaBake, [JUCTPUOYLU]Y U jaBHO
caollITaBame JeJa, 6e3 MIpoMeHa, IpeobIMKOBaba UM YyoTpebe fesia y CBOM Jiesly, ako ce
HaBeJle MMe ayTopa Ha HayMH ojpeheH of CTpaHe ayTopa WJM JaBaoua JuleHue. OBa
JIMLIeHLa Z103B0/baBa KOMEPLUjaIHY YIIOTpeby Aea.

6. AyTOPCTBO - JeJIUTU NOJ UCTUM ycJa0BHMaA. /lo3Bo/baBaTe YMHOXKaBakbe, JUCTPUOYIU]jY
M jaBHO caollITaBake Jiesa, U Ipepajie, ako ce HaBeJle UMe ayTopa Ha Ha4uH oApeheH of
CTpaHe ayTopa WJIM JaBaolid JIMIeHILle M aKo ce Ipepaja AUCTpUOyupa MoJ UCTOM HJIH
CJIMYHOM JinneHLoM. OBa JIMIEHIIA 03B0/baBa KOMepLHUjaIHy YNOTpedy Aesia U mpepaja.
CnuyHa je copTBEPCKUM JIMIeHIlaMa, OJJHOCHO JIMIeHllaMa OTBOPEHOT Ko/ia.
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