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PREDGOVOR

Tokom dva ciklusa finansiranja, bila sam angazovana na
sledec¢im projektima Ministarstva nauke Republike Srbije:
“Valorizacija sekundarnog sumpora kao otpadnog materijala u
rafinaciji nafte” (TR 6705 B, 2005.-2007.),

“Eliminacija i koriScenje sumpora dobijenog kao sporedni proizvod pri
preradi nafte” (TD 7020 B, 2005.-2007.),

”Razvoj komercijalnih proizvoda na bazi sumpornog betona i sumpor
— modifikovanog asfalta” (TR 19016, 2008.-2010.).

Iako smo se viSe godina timski bavili nacinima koriSc¢enja
sekundarnog sumpora i tehnologijom dobijanja proizvoda na bazi
sumpornog betona, ideju o doktorskoj disertaciji u kojoj bi se
objedinili ostvareni rezultati, a u zelji da i ja svoje Skolovanje zavrSim
doktoratom tehnickih nauka, izneo mi je pocetkom 2010. godine
Prof. dr Velislav Vidojkovi¢, rukovodilac projekata i Centra za
hemijske tehnologije Instituta za tehnologiju nuklearnih i drugih
mineralnih sirovina (ITNMS) u Beogradu.

U dotadasnjim istrazivanjima primenjen je inzenjerski pristup
pomocu koga se ovladalo, pre svega, procesom modifikacije sumpora i
tehnoloSkim postupkom dobijanja sumpornog betona c¢ime su
ostvarena prakticno primenljiva reSenja. Za to su zasluzni, pored
Prof. dr Velislava Vidojkovica, naSeg idejnog vode i ucitelja, Tamara
Boljanac, dipl. inZenjer, dr Sanja Martinovic i dr Natasa Pordevic.
Ovaj deo eksperimenata uraden je u laboratoriji Centra za hemijske
tehnologije ITNMS.

Cilj daljeg rada bio je da se 7zaviri” u strukturu sumpornog
betona i objasne promene izazvane dejstvom agresivnog agensa kako
bi istrazivanja dobila i naucni ton.

U tome je najvazniju ulogu imala Prof. dr Tatjana Volkov
Husovic, izuzetan pedagog i istrazivac, koja je na osnovu svog velikog

iskustva iz oblasti vatrostalnih materijala predlozila metode



karakterizacije koje su primenjene na sumporni beton. Tokom izrade
doktorske disertacije, Prof. dr Tatjana Volkov Husovi¢ bila mi je
najznacajniji ucitelj i srdacno joj zahvaljujem na naucno-strucnoj
pomoci, a narocito na prijateljskom odnosu, strpljenju koje joj nikada
ne manjka, savetima i bezgrani¢noj podrsci u reSavanju neizbeznih
problema sa kojima sam se susretala.

Veliku zahvalnost dugujem dr Predragu Jovanicu, koji je sam
ponudio ideje i ukljucio metode koje je razvijao tokom svog naucno-
istrazivackog rada Cime je ova doktorska disertacija upotpunjena i
obogacena. Posebno moram da istaknem njegovu prijateljsku
podrsku i dobronamernost pri izradi ove disertacije kao i tokom nasSe
viSegodiSnje saradnje.

Zahvaljujem se Prof. dr Radmili Jan¢i¢ Heinemann i dr Branku
Matovicu na detaljnom pregledu doktorske disertacije i korisnim
sugestijama u cilju sveobuhvatne analize dobijenih rezultata.

Eksperimentalni deo doktorske disertacije koji se odnosi na
karakterizaciju materijala uraden je na TehnoloSko-metalurSkom
fakultetu u Beogradu, u Laboratoriji za materijale INN ”Vinca”, na
Rudarsko-geoloskom fakultetu u Beogradu i u Institutu za
multidisciplinarna istrazivanja u Beogradu. U tome su ucestvovali
Prof. dr Tatjana Volkov Husovic, dr Aleksandar Devecerski, mr Jelena
Majstorovi¢, dr Zorica Brankovi¢, dr Goran Brankovi¢ i dr Predrag
Jovanic i ja im se na tome najiskrenije zahvaljujem.

Zelim da naglasim da posebnu zahvalnost dugujem Prof. dr
Velislavu Vidojkovicu- Buci, coveku Sirokog obrazovanja i nemirnog
istrazivackog duha i intuicije. Upravo zbog toga Sto nas je iznenada
napustio krajem 2010. godine, ponosna sam Sto ideje naSeg Buce,
utkane u ovu disertaciju, nastavljaju da zive i cuvaju secanje na
divno vreme kada smo svi zajedno radili u skromnim uslovima, ali uz

inventivnost i improvizaciju postizali mnogo.



NarocCito zelim da se zahvalim dr Sanji Martinovi¢ i Tamari
Boljanac, dipl. inz. na strpljenju, razumevanju i toleranciji koje su
mi pruzili tokom izrade doktorske disertacije.

Mojim prijateljima koji su me hrabrili i nisu dali da
posustanem, kao i kolegama takode zahvaljujem.

Zahvaljujem se mojim roditeljima, mami koja mi je uvek i u
svemu bila oslonac, a posebno tati koji me je godinama savetovao da
radim doktorat i zalim Sto mu za zivota nisam ispunila zelju.

Na kraju, zahvaljujem se mojoj porodici, suprugu i deci, koji su
mi pomagali i podrzavali me, svako na svoj nacin, ¢ime su u velikoj

meri zasluzni za zavrSetak ove disertacije.



SINTEZA BETONA NA BAZI SEKUNDARNOG SUMPORA I
ISPITIVANJE NODEGOVE OTPORNOSTI U
AGRESIVNOJ SREDINI

REZIME

Gradevinski materijali dolaze u fokus interesovanja u vreme
kada otpad, bilo industrijski, bilo komunalni, dobija na znacaju kao
potencijalna sirovina. Verovatan razlog za to je osnova gradevinskog
materijala- cement, koji u svom sastavu ima i veliki broj uslovno
otpadnih materijala koji mogu da vode poreklo od sastojaka ili od
energenata koji se koriste za njegovu proizodnju. S jedne strane,
primarna primena gradevinskih materijala sve se viSe Siri, ali pored
njih i alternativni materijali dobijaju svoje mesto. Modifikacija
konvencionalnih  gradevinskih materijala uglavnom se vrSsi
koriScenjem nekih od sekundarnih sirovina iz razli¢itih industrijskih
procesa. Generalno gledajuci, gradevinski materijali i njihovi
proizvodi znacajni su akceptori otpadnih materija ukoliko mogu u
potpunosti da izvrSe njihovu imobilizaciju, pri ¢emu mora biti
ispunjen uslov da ne dolazi do degradacije osnovnih svojstava samog
materijala. Danas se najveci broj istrazivanja u svetu odnosi na
koriScenje pepela iz termoelektrana i ostalih velikih insineratora u
cilju dobijanja kvalitetnog gradevinskog materijala Siroke primene.

Prateci slicnu koncepciju, u ovom radu prikazana je i
analizirana mogucnost KkoriScenja sekundarnog sumpora kao
alternativnog sastojka betona. Sumpor cesto predstavlja zapostavljen
otpad, iako je veliko pitanje da li koli¢ina proizvedenog sekundarnog
sumpora na svetskom nivou premasuje koli¢inu pepela kome se
pridaje veliki znacaj. Zahvaljujuci tehnoloskoj revoluciji, doslo je do

vracanja sumpora u atmosferu preradom nafte, prirodnog gasa i



ruda, Sto predstavlja reverzibilan proces prirodnom uklanjanju
sumpora iz atmosfere. Tako se kao nusproizvodi dobijaju sumpor i
sumporna kiselina koji danas predstavljaju ozbiljan ekoloski
problem. Zbog toga je bilo neophodno razmatrati alternativne nacine
valorizacije sumpora i sumporne kiseline u realnom procesu (large
scale). U tom slucaju, reSenja se mogu naci u koriS¢enju pomenutih
vrsta sekundarnog sumpora u proizvodnji dubriva, imobilizaciji
otpadnih materijala prevodenjem u nerastvorna jedinjenja i kao
dodatak odgovarajucim gradevinskim materijalima.

U prikazanim istrazivanjima analiziran je aspekt koriScenja
sekundarnog sumpora kao veziva u betonima c¢ije su mogucnosti
primene Siroke. Polazna osnova bila je Cinjenica da je sumpor poznat
kao vezivna supstanca i da ga je sasvim moguce koristiti kao vezivno
sredstvo i u gradevinskim materijalima. Prva istrazivanja bila su
usmerena ka modifikaciji sumpora za primenu u sumpornom betonu.
Sledeci korak bio je analiza tehnologija odnosno procesa dobijanja
sumpornog betona u cilju optimizacije tehnoloSkih parametara radi
dobijanja kvalitetnog materijala. Usledilo je ispitivanje svojstava
sumpornog betona i, Sto je u ovom slucaju bilo znacajnije, odrzivosti
kvaliteta novodobijenog materijala tokom eksploatacije. Poznata je
Cinjenica da pod dejstvom atmosferilija svi materijali, pa i
gradevinski, dozivljavaju odredeni stepen destrukcije, pa samim tim i
degradaciju osnovnih svojstava. Kad je re¢c o metalima, ti procesi
poznati su kao korozija, Sto se moze generalizovati na sve neorganske
materijale. Kada su u pitanju organski materijali, taj proces poznat je
kao starenje materijala pod dejstvom spoljnih faktora. Druga
Cinjenica je da u vremenu povecanog atmosferskog, vodenog i
zemljiSnog zagadenja postoje indukovani procesi ubrzavanja korozije,
odnosno starenja, tako da je bilo prirodno da se ispitivanje
novodobijenog materijala, sumpornog betona, usmeri ka analizi

njegovog ponasanja u prisustvu agensa ubrzane destrukcije.
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Pri primeni ove metodologije postoje dva klju¢na elementa. Prvi
je izbor supstance kao agensa ubrzane destrukcije, a drugi je izbor
metoda, metodologije pracenja i kvantifikovanja promena koje se
deSavaju pod uticajem izabranog agensa.

Kada je u pitanju izbor agensa ubrzane destrukcije za
neorganske materijale, opredeljujuci faktor moze biti agresivnost
same supstance, pri cemu tipi¢an izbor predstavljaju jake kiseline ili
baze. U okviru ispitivanja, odnosno selekcionog eksperimenta u cilju
izbora agensa ubrzane destrukcije, koriSceni su: hlorovodoni¢na
kiselina, sumporna kiselina i natrijumhlorid. Drugi selekcioni
eksperiment uraden je koriScenjem hlorovodonic¢ne kiseline kao
izabranog agensa ubrzane destrukcije i ispitivanjem vremena
potrebnog za potpunu degradaciju referentnog materijala, Portland
cementnog betona. Rezultati su pokazali da je referentni materijal
izgubio svojstva posle 21 dan tretmana, a da je sumporni beton
zadrzao svojstva i posle godinu dana tretmana. Selekcionim
eksperimentima izvrSen je i izbor punioca i odredeno je vreme
tretmana. Na taj nacin, posle selekcionih eksperimenata bili su jasno
definisani materijal, agens ubrzane destrukcije i vreme tretmana.

Pri ispitivanju svojstava materijala, kao i izboru metoda
kvantifikacije promena svojstava, odstupilo se od klasi¢nog nacina.
Ideja je bila da se primeni veci broj destruktivnih i nedestruktivnih
metoda i koreliSu svojstva materijala sa strukturom. Struktura
dobijenog materijala analizirana je metodologijom kvantifikacije
vizuelnih informacija pri c¢emu su koriScene slike dobijene optickim i
skenirajuc¢im elektronskim mikroskopom. U istrazivackom smislu, to
znaci da su svojstva strukture materijala analizirana razliCitim
rezolucijama. Za ispitivanje ponaSanja materijala pod dejstvom
agensa ubrzane destrukcije koriScene su i ultrazvucna metoda, kao
metoda za definisanje promena homogenosti uzoraka tokom vremena,

i termovizija za ispitivanje termickih svojstava.
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Rezultati mehanickih ispitivanja pokazali su da je sumporni
beton posedovao i sacuvao zadovoljavajuca mehanicka svojstva i
posle tretmana agensom ubrzane destrukcije.

Na osnovu ultrazvucnih ispitivanja, zakljuCeno je da su se
posle odredenog vremena desile znacajne kvalitativhe promene u
strukturi sumpornog betona, pri cemu je najintenzivnija promena
homogenosti u prvih 21 dan delovanja agensa, posle cega njegovo
dejstvo slabi. To je ukazalo na rearanziranje sastojaka u materijalu.

Skening elektronska mikroskopija (SEM) pokazala je
rearanziranje strukture tokom vremena. Primenjena je i
energodisperzivna X-ray elementarna analiza (EDS). Jedna od
metoda, mapiranje pokazala je koncentrisanje sumpora na odredenim
lokacijama. Zakljucak SEM analize bio je da delovanjem agensa
dolazi do rearanziranja, a da u tome glavnu ulogu ima sumpor.

Rezultati termovizijske analize wukazali su na postojanje
znacajnih strukturnih razlika izmedu uzoraka sumpornog betona
podvrgnutih razliCitim vremenima tretmana agensom ubrzane
destrukcije. Takode, ista ispitivanja pokazala su bitne razlike u
termickim svojstvima izmedu sumpornog i Portland cementnog
betona Sto je rezultat strukturnih promena tokom vremena izlaganja
uzoraka agensu ubrzane destrukcije.

Dobijeni rezultati omogucili su postavljanje radnih modela za
definisanje korelacija izmedu mehanickih i strukturnih svojstava
ispitivanih materijala.

Kao prilog ispitivanju mogucnosti koriScenja sekundarnog
sumpora za dobijanje gradevinskih materijala, prikazana je sinteza
sumpor-modifikovanog asfalta kao i karakterizacija standardnim
metodama koja je pokazala prednosti u poredenju sa
konvencionalnim asfaltom.

Jedan deo dobijenih rezultata objavljen je u referentnim

svetskim Casopisima.
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SINTHESYS OF SECONDARY SULFUR BASED CONCRETE
AND EXAMINING ITS DURABILITY IN
AGGRESSIVE ENVIRONMENT

RESUME

Building materials come into the focus of interest at the time
when waste, industrial or municipal, is becoming increasingly
important as a potential raw material. Probable cause for that is the
base of building materials- cement which contains numerous waste
materials originating from the ingredients or the fuel used for its
production. On the one side, the primary application area of building
materials has been constantly expanding, but beside these materials,
the alternative materials are also taking their place. Modification of
conventional building materials is commonly realized using some of
the secondary raw materials from various industrial processes.
Generally, building materials and their products are important
recipients of waste as long as they can provide complete
immobilization without degradation of their basic properties.
Nowadays, most researches in the world are devoted to using ashes
from power plants and other large incinerators in order to obtain
high-quality building material with wide range of applications.

By following the similar concept, possibility of using secondary
sulfur as an alternative component of concrete was analized in this
thesis. Waste sulfur is often neglected despite the large amount of
globally produced secondary sulfur which possibly exceeds the
amount of ash to whom a great importance is given. Technological
revolution has brought a reversible process to the natural process of
sulfur removing from the atmosphere, that is sulfur restoring by

processing of crude oil, natural gas and ores. The by-products
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thereby obtained, sulfur and sulfuric acid, present serious
environmental problem. Therefore, it was necessary to consider
alternative ways of sulfur and sulfuric acid valorization in the real
process (large scale). In this case, the solutions can be found in
application of these types of secondary sulfur for fertilizers
production, immobilization of waste materials by conversion into
insoluble compounds, and as an additive in building materials.

In the research presented in this thesis, the use of secondary
sulfur as binding agent in concrete for wide application possibilities
was analysed. The starting point was the fact that sulfur is known as
a binder and that it can quite possibly be used as a binding agent in
building materials. The initial studies were directed towards
modification of sulfur for the application in sulfur concrete. The next
step was the analysis of technology ie. process of sulfur concrete
obtaining in order to optimize the technological parameters for
producing high- quality material. This was followed by the researches
related to the examination of sulfur concrete properties, as well as
testing the new material quality during the exploitation, which was
more important. The fact is that the influence of various
environmental factors causes a certain degree of destruction and
therefore degradation of the basic properties of all materials,
including the building materials. In case of metals, these processes
are well-known as corrosion which can be generally attributed to all
inorganic materials. In case of organic materials, the mentioned
process is known as material aging under the influence of
environmental factors. The other fact is that the processes of
accellerated corrosion or aging are caused by high atmospheric,
water, and soil pollution, so the investigation of the newly obtained
material- sulfur concrete was directed towards the analysis of its
behavior in the presence of the induced destruction agent.

There are two key elements during the application of this

methodology. The first one is a selection of the induced destruction
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agent, while the other one is a selection of methods, that means
methodologies for monitoring and quantifying changes that occur
under the influence of the certain agent.

When choosing the induced destruction agent for inorganic
materials, the decisive factor can be aggressiveness of the substance,
whereby strong acids or bases are usually selected. In the scope of
this research, hydrochloric acid, sulfuric acid, and sodium chloride
were used in screening experiment which was realized with the aim to
choose the induced destruction agent. In the second screening
experiment, which was performed using chosen induced destruction
agent- hydrochloric acid, the time required for the complete
degradation of the reference material, Portland cement concrete was
investigated. The results showed that the reference material lost its
properties after 21 days of treatment, while sulfur concrete kept its
properties even after a year of treatment. The filler and the treatment
time were also determined through screening experiments. In this
way, after screening experiments, the material, the induced
destruction agent, and the treatment time were precisely defined.

In examining the materials properties, as well as in selecting
methods for quantifying their changes, classical aspect was not
applied. The idea was to implement a number of destructive and
nondestructive methods and correlate the material properties with
the structure. The structure of the obtained material was analyzed by
the methodology of quantification of visual information whereby the
images obtained by optical and scanning electron microscopes were
used. It means that properties of the material structure were
analyzed by different resolutions. For testing the material behavior
under the influence of the induced destruction agent, the ultrasonic
method, which offers defining the homogenity changes of the samples
during the treatment time, and thermovision for examining the

thermal properties were applied.
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Mechanical testing results showed that sulfur concrete had
possessed satisfactory properties and kept them after six months of
treatment by the induced destruction agent.

Based on the wultrasonic examination, it was found that
significant qualitative changes in the structure of sulfur concrete
occurred after a certain period, whereby the most intensive
homogenity change happened during 21 days of the agent influence,
and after that period, its effect weakened. This indicated the
rearrangement of the constituents in the material.

Scanning electron microscopy showed a rearrangement of the
structure during the treatment. Energy dispersive X-ray analysis
(EDS) was also performed. The mapping showed the concentration of
sulfur in some locations. Based on the SEM analysis, it was
concluded that sulfur had a major role in rearrangement that was
occurring as a consequence of the agent influence.

The thermovision analysis results pointed out significant
structural differences among the sulfur concrete samples treated by
the agent during the different time periods. Also, the same analysis
showed noticeable differences in thermal properties between sulfur
concrete and Portland cement concrete samples owing to the
structural changes during the exposure to the agent.

Based on the obtained results, working models for defining
correlations between mechanical and structural properties of the
tested materials were developed.

As an additon to the study of possible secondary sulfur
application in production of building materials, synthesis of sulfur
modified asphalt and its characterization by standard methods were
presented. The tests showed advantages of sulfur modified asphalt
over the convetional asphalt.

Part of these results was published in relevant international

journals.
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Doktorska disertacija I'Uvod

I UVOD

Tehnoloski napredak i razvoj materijala nove generacije, kao i
sve stroziji propisi vezani za zaStitu zivotne sredine uslovili su
intenzivno razvijanje tehnologija i metoda za uklanjanje sumpora iz
prirodnog gasa, sirove nafte i naftnih derivata. Kao rezultat, usledila
je separacija i akumulacija velikih i rastucih koli¢ina sumpora iz
nafte i prirodnog gasa. Fizicko-hemijska i mehanicka svojstva
sumpora omogucavaju Siroku lepezu njegove primene. Skorija
istrazivanja, koja najcesSce finansiraju naftne kompanije, fokusirana
su na nalazenje novih mogucnosti primene sekundarnog sumpora.
Imajuci u vidu porast godiSnje proizvodnje sumpora u svetu, problem
njegovog nagomilavanja moze se reSiti iskljucivo kroz dobijanje
visokotonaznih proizvoda. Najveca potroSnja sumpora, prema
analizama svetskih trziSta, ocekuje se u buducoj proizvodnji
sumpornog betona i sumpor-modifikovanog asfalta. U realizaciji
industrijske proizvodnje i Siroke primene, ove oblasti zahtevaju
minimalna investiciona ulaganja, pri Cemu ne unose bitnije promene
u dugogodisnju praksu primene klasi¢nog betona i asfalta.

U danasSnje vreme, jedan od najpopularnijih nacina valorizacije
sumpora iz procesa rafinacije nafte je za dobijanje modifikovanog
sumpornog veziva koje se pretezno koristi u proizvodnji betona za
raznovrsne primene.

Sumporni beton (SB) je relativno nov gradevinski materijal koji
moze da zameni konvencionalni beton na bazi Portland cementa kao
veziva u razliCitim granama gradevinarstva. Savremena iskustva

Sirom sveta pokazuju da beton sa sumporom kao vezivom umesto
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cementa ima znacajne fiziCcko-mehanicke prednosti u poredenju sa
Portland cementnim betonom (PCB), tako da predstavlja adekvatnu, a
u nekim slucajevima i bolju zamenu za Portland cementni beton.
Sumporni beton je ve¢ u upotrebi u SAD i Kanadi, ali ne i u Evropi,
tako da bi njegova primena u nasSoj zemlji predstavljala pionirski
korak. Analize svetskih trziSta pokazuju da se najveca potrosSnja
sekundarnog sumpora ocekuje za proizvodnju sumpornog betona, Sto
zahteva minimalna ulaganja, a predstavlja adekvatnu, a u nekim
slucajevima bolju zamenu za Portland cementni beton.

Sumporni beton je termoplasticni kompozitni material
napravljen od mineralnog agregata i punioca, sa sumporom kao
vezivom (umesto cementa i vode) na temperaturama iznad tacke
oCvrS§cavanja sumpora.

Sumporni beton moze da se koristi kao izuzetno postojana
zamena za gradevinske materijale, posebno Portland cementni beton,
u industrijskim postrojenjima gde kiseline i soli izazivaju ubrzanu
destrukciju, kao i na mestima gde su ceste ciklicne temperaturne
promene.

U ovoj tezi bice prikazana sinteza betona na bazi sekundarnog
sumpora i njegova karakterizacija u agresivnoj sredini.

U prvom delu istrazivanja posebna paznja bice posvecena
modifikaciji sumpora koji ¢e se koristiti za dobijanje betona posto je
iz literature poznato da upotreba modifikovanog sumpora doprinosi
postojanosti ovog materijala. Zatim ce se pristupiti analizi procesa
dobijanja sumpornog betona radi optimizacije tehnoloskih
parametara sa ciljem dobijanja kvalitetnog materijala. Kroz seriju
laboratorijskih eksperimenata, savladace se osnovne tehnike i doce ce
se do formulacija sumpornog betona zadovoljavajucih svojstava.

Drugi deo istrazivanja bavice se ispitivanjem postojanosti
sumpornog betona. Izabrana metodologija ubrzane destrukcije

zasnovana je na koriScenju agensa povecane koncentracije u cilju Sto
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brzeg indukovanja promena svojstava materijala. Osnova
metodologije ubrzane destrukcije je izbor svojstava materijala Cija Ce
se promena pratiti, kao i metoda koje ce to omogucditi.

TeziSte ce biti stavljeno na savremene metode i metodologije
kvantifikovanja svojstava materijala bazirane pre svega na principima
planiranja eksperimenata i definisanju radnih modela. Planiranje
eksperimenata je metodologija kojom se unapred definiSu ciljevi
buducih eksperimenata, kao i metode kvantifikacije. Osnovu plana ce
Ciniti selekcioni eksperiment kojim ce biti definisan materijal, agens
ubrzane destrukcije i vreme tretmana.

Pocetne metode bice bazirane na postojeCim metodama
primenjenim na istoj ili sliCnoj grupi materijala kojoj pripada
sumporni beton. S obzirom da je re¢ o betonima, logi¢an izbor
referentnog materijala je Portland cementni beton. Pri izboru
metodologije ispitivanja treba poci od kljuénih svojstava betona, a to
su u ovom slucaju mehanicka. Da bi se adekvatno merila mehanicka
svojstva, bice napravljeni polazni materijali, sumporni beton i
Portland cementni beton, sa istom pritisnom c¢vrstocom u tolerantnim
granicama, a u cilju ispitivanja promene cvrstoce tokom ubrzane
destrukcije.

Ideja je da se primeni veci broj destruktivnih i nedestruktivnih
metoda i koreliSu svojstva materijala sa strukturom.

Struktura sumpornog betona analizirace se metodologijom
kvantifikacije vizuelnih informacija. Osnova kvantifikacije bice
morfoloSka analiza strukture materijala, pri cemu ce se koristiti slike
povrSine uzoraka dobijene digitalnom kamerom. Analiza ce biti
proSirena na zapreminu secenjem kriSki uzoraka pri ¢emu ce se
koristiti i1 snimci povrSine i1 unutrasSnjosti dobijeni optickim
stereomikroskopom u cilju definisanja nacina zapreminskog

delovanja agensa ubrzane destrukcije.
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U slucaju nehomogenih materijala, kakvi su betoni, pozeljno je
koristiti neke od mnedestruktivnih metoda. U ovim ispitivanjima
primenice se ultrazvucna metoda koja se bazira na merenju promene
svojstava ulaznog signala u sva tri pravca na osnovu kojih se dobijaju
informacije o promenama homogenosti ispitivanog materijala.

To ce ukazati na potrebu posmatranja strukture povecanom
rezolucijom. Primenice se skening elektronska mikroskopija i
energodisperzivna X-ray elementarna analiza u cilju potvrde promena
uocenih ultrazvuénom metodom.

Kao jos jedna nedestruktivha metoda, bice primenjena
termovizijska analiza zasnovana na termickom opterecenju materijala
i pracenju odgovora materijala na spoljnu pobudu. I ova metoda ce
na indirektan nacin dati podatke o strukturnim promenama u
materijalu.

Rezultati pracenja stepena destrukcije povrSine i prostiranja
brzina ultrazvuka bice iskoriSceni za modelovanje promene
mehanicke c¢vrstoce materijala tokom delovanja agensa ubrzane
destrukcije. Ispravnost dobijenih modela izvrSice se na osnovu
eksperimentalno dobijenih vrednosti pritisne i savojne cvrstoce
standardnom metodom.

Primenjene metode ispitivanja u okviru ove teze predstavljaju
dopune standardnim metodama ispitivanja.

Na osnovu rezultata ovih ispitivanja, definisace se svojstva
sumpornog betona, kao i oblast primene, a moguce je predvideti i vek
trajanja.

U okviru poslednjeg dela istrazivanja, bice prikazana
valorizacija sekundarnog sumpora kroz dobijanje sumpor-
modifikovanog asfalta. Ispitivanja standardnih fizicko-mehanickih i
dinamickih karakteristika pokazace da je dobijen sumpor-
modifikovani asfalt koji ima bolje karakteristike u odnosu na

konvencionalni asfalt.
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II TEORIJSKI DEO

1.SUMPOR

1.1 Istorijat i otkriCe sumpora

Sumpor je bio poznat od davnina. Primitivni covek ga je koristio
za svoju umetnost na zidovima pecina zbog svojstva da svetli u
mraku. Sumpor se javlja i u Bibliji gde se navodi da je Bog kaznio
zloCince u Sodomi i Gomori kiSom sumpora i vatrom. U verskim
obredima Egipcana sumpor je igrao znacajnu ulogu, a takode su
koristili njegova lekovita svojstva, za boje i beljenje platna (kao SOa)
[II1].

Smatra se da re¢ sumpor potice od sanskritskog sulvere.
Stanovnici Kampanje, drevne zemlje u kojoj se nalazio Vezuv sa
bogatim naslagama sumpora, nazvali su ga sulpur na latinskom, a
kasnije sulphur [112].

Kada se zapali, sumpor prelazi u crvenu tecnost. Nije
iznenadujuce da su Grci i Rimljani bili fascinirani ovim Zuckastim
kristalnim kamenom i koristili ga za gorenje plavim plamenom, kao i
za vatromet u cirkusima i na karnevalima, ali i kao dezinfekciono
sredstvo i lek. Tokom 6. veka pre nove ere, Kineze su interesovala

zapaljiva svojstva sumpora i reakcije sa metalima. U konfucijanskoj
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eri, shvatili su da meSanjem kalijum nitrata, uglja i sumpora, nastaje
barut koji su pakovali u bambusove cevi.

Sa industrijskom revolucijom izuzetno je povecana potraznja za
sumporom Sirom sveta.

Iako je upotreba sumpora bila prilicno rasprostranjena medu
alhemicarima od pamtiveka, za otkrivanje sumpora zasluzan je
Hennig Brand (1669.), a identifikovao ga je Antoine Lavoisier 1777.
godine i ubedio svet da sumpor nije jedinjenje nego elementarna

supstanca. Odredeno je da sumpor bude element 1809. godine [I12].

Na Slici II1 prikazani su kristali sumpora.

Slika II1. Kristali sumpora.

1.2 Izvori sumpora

Sumpor je hemijski element, veoma rasprostranjen u prirodi i
to u elementarnom obliku i u obliku neorganskih i organskih
jedinjenja. Neophodan je za zZivot i u malim koli¢inama nalazi se u
svim zivim bi¢ima kao sastavni deo masti, telesnih te¢nosti i
skeletnih minerala. Sumpor je 13. element po zastupljenosti u
Zemljinoj kori i ¢ini njenih 0,05 %. Takode je 5. element po

zastupljenosti u unutrasnjosti Zemlje i cesto se akumulira u velikim
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koli¢inama u blizini vulkana. Sumpor je 10. element po zastupljenosti
u galaksiji Mle¢ni put [II2,II3].

Sumpor se takode nalazi u razlicitim kolicinama u nafti i
prirodnom gasu. Ovi resursi cesto sadrze znacCajan nivo sumpornih
jedinjenja koja iz zdravstvenih i bezbednosnih razloga, kao i radi
zaStite zivotne sredine moraju biti uklonjena pre komercijalne
upotrebe gasa ili nafte pri cemu se sumpor dobija u elementarnom
obliku [II4].

Sumpor je jedna od najvaznijih sirovina u hemijskoj industriji.
Sumpor ne nastaje kao primarni ve¢ kao nusproizvod iz nafte, gasa i
naftne industrije, koksa i metalurskih postrojenja. GodiSnja koli¢ina
sumpora koja se ovako proizvodi je u porastu. Najveci deo sumpora
koristi se za proizvodnju sumporne kiseline. Ogromne kolicine
sumporne kiseline troSe se u proizvodnji fosfatnih dubriva kao velikoj
i jedinoj konacnoj upotrebi sumpora, zatim za akumulatore i u
mnogim hemijskim i industrijskim procesima. Na dubriva odlazi oko
50 % svetske proizvodnje sumpora. Manje kolic¢ine sumpora koriste

se za vulkanizaciju gume i kao insekticid [II1].

Sumpor se moze naci u slede¢im oblicima:

a) Sulfati, sulfidi i organski sumpor prisutni su u zemljistu,
vodi i stenama, kao i u telima zivih organizama i hrani (pasulj,
prokelj, kupus, karfiol, meso, jaja, mlec¢ni proizvodi, riba, luk, beli
luk, ren, mahunarke, soja, repa, pSenicne klice).

Gips (CaS0O4'2H20) i anhidrovani oblik potencijalno su veliki
izvor sumpora zbog ogromnih resursa ovog minerala, kao i sulfati
magnezijuma, stroncijuma i barijuma.

Sulfidne rude, kao Sto su rude bakra, olova, cinka, nikla i
molibdena znacajan su izvor sumpora. Njihovom preradom dobija se
sumpordioksid. Posto su troskovi redukcije SO2 do elementarnog

sumpora previsoki, obicno se on koncentriSe i na kraju prevodi u
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sumpornu kiselinu. Neki proizvodaci na trziStu nude tecni sumpor
dioksid.

Jos jedan izvor je HaS koji se direktno koristi za proizvodnju
sumporne kiseline, ili kao polazna sirovina za druga sumporna
jedinjenja kao Sto su merkaptani. Direktna upotreba H>S, za kiselinu

ili druga jedinjenja, relativno je mala.

b) Oksidi sumpora prisutni su u atmosferi zbog koriScenja
fosilnih goriva i vulkanskih emisija. Vozila, grejanje u domacinstvima
i industrija glavni su izvori zagadenja vazduha. Visoke koncentracije
sumpornih oksida u vazduhu uticu na okolinu reagujuci sa vodom i
stvarajuci kiselinu koja se nade u kiselim kiSama. Oni takode mogu

da iritiraju oc¢i ljudi i disajne organe.

c) Elementarni sumpor nastaje u vulkanskim oblastima, gde su
gasovi H2S i SO Cesto rasprostranjeni i mogu da reaguju u skladu sa

jednacinom:

OH,S + SOz + 2H20 — 3S + 4H0 (I11)

Ovaj sumpor je ponekad u obliku lepo formiranih kristala.
Vulkanska nalaziSta elementarnog sumpora postoje u Andima Juzne
Amerike, u Japanu i na Siciliji, ali oni nisu glavni izvor sumpora zbog
otezanog pristupa. Ve¢ pocetkom XX veka, ovaj izvor je postao
nedovoljan, pa je zaliha povecana sumporom koji se vadi iz zemlje.
Ovaj sumpor se ne iskopava, ali se dobija pomocu tzv. Frasch-ovog
procesa, u kome se sumpor topi pod zemljom toplom vodom i smeSa
stize na povrSinu u tecnom obliku.

Velika nalaziSta elementarnog sumpora u prirodi formiraju se
redukcijom gipsa [II5].

Vecina izvora elementarnog sumpora su biogeni. U nalaziStima

gipsa i anihdrita prisutne su anaerobne bakterije, narocito tamo gde
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su ugljovodonici dostupni kao njihova hrana, pri cemu se redukuje
sulfat do sumpora uz emisiju CO2 i HaS [II14].

Glavni izvori elementarnog sumpora su fosilna goriva (ugalj,
prirodni gas i nafta).

Ugalj je vekovima goreo, ali uz malo paznje usmerene ka
regeneraciji sadrzanog sumpora. Tek poslednjih godina je briga zbog
atmosferskog zagadenja dovela do opseznog istrazivanja procesa za
potpunije uklanjanje sumpora iz uglja ili gasovitih produkata
sagorevanja. Mnogi procesi su tehnoloSki uspesni i omogucavaju
regeneraciju sumpora u korisne oblike, medutim teSko se moze
ekonomski opravdati dalja primena ovog sumpora. Umesto toga,
upotreba je ogranicena na situacije u kojima alternativna reSenja za
problem zagadenja ne postoje, pa ¢cak i u tim slucajevima
regeneracijom nastaju oblici male ili nikakve vrednosti. Najveci izvori
SO:2 su veliki pogoni u kojima se koriste fosilna goriva.

Postoje dve osnovne vrste sirove nafte:

1) Nafta sa visokim sadrzajem sumpora (viSe od 1 %) koju cine
aromaticni ugljovodonici i asfalteni (smeSe pretezno aromaticnih
velikih molekula), a uglavnom se nalazi u Severnoj i Juznoj Americi i
na Bliskom istoku;

2) Nafta sa niskim sadrzajem sumpora (manje od 1 %) koju Cine
aromaticni ugljovodonici, nafteni (cikloalkani) i smole, a uglavnom se
nalazi u Africi [II12].

Prirodni gas je gas koji se sastoji uglavnom od metana i obi¢no
0-20 % visih ugljovodonika, pre svega etana. Nalazi se zajedno sa
drugim fosilnim gorivima, u naslagama wuglja, u mocvarama,
tresetiStima, kao i na deponijama.

Pre nego Sto se upotrebi kao gorivo, prirodni gas mora da se
podvrgne procesu uklanjanja gotovo svih materija osim metana.
Nusproizvodi te prerade su etan, propan, butan, pentan,
ugljovodonici vece molekulske mase, elementarni sumpor,

ugljendioksid, vodena para, a ponekad helijum i azot [II1].
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1.3 Dobijanje sumpora

Sumpor se danas proizvodi kao:
¢ elementarni sumpor iz proizvodnje nafte i prirodnog gasa;
¢ elementarni sumpor iz nalaziSta Frasch-ovim procesom;
e sumporna kiselina pri dobijanju obojenih metala;
e sumporna kiselina iz pirita.
Sirovi sumpor koji nastaje preradom prirodnog gasa i nafte ili
Frasch-ovim procesom cCistoce je mimimum 99,5 % pa je kao takav
pogodan vecinu primena. Necistoce se wuglavnom sastoje od

zarobljenih organskih materija.

1.3.1 Dobijanje elementarnog sumpora preradom nafte

i prirodnog gasa Claus-ovim postupkom

Elementarni sumpor, nusprodukt prerade nafte i prirodnog
gasa prvobitno se proizvodio zbog ekoloskih propisa koji su se
odnosili direktno na emisije iz ovih postrojenja ili indirektno
ogranicavanjem sadrzaja sumpora u gorivu.

Dobijanje sumpora iz nafte i prirodnog gasa, kao najvaznijih
izvora u svetu, prevazislo je Frasch-ov process. Ocekuje se povecana
proizvodnja sumpora ovog porekla s obzirom na sve strozije zahteve u
vezane za emisiju iz goriva.

Dobijanje sumpora zasniva se na konverziji vodoniksulfida
(H2S) u elementarni sumpor. Vodoniksulfid je nusprodukt prerade
nafte i prirodnog gasa. NajceSci postupak za konverziju je Claus-ov
proces kojim se preraduje 95 - 97 % vodoniksulfida i dobija oko

90-95% proizvedenog sumpora.
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Postrojenja za uklanjanje sumpora nalaze se pri vecini
postrojenja za preradu nafte i gasa Sirom sveta. Ovaj postupak ne
donosi pravi profit, ali predstavlja sustinski korak koji omogucava
kompletnoj proizvodnji da se odvija u skladu sa ekoloskim propisima
koji strogo ograniCavaju ispusStanje sumpornih jedinjenja u
atmosferu. Proizvodaci nafte i gasa pokusSavaju da maksimiziraju
proizvodnju uz minimalne troSkove pri cemu su sve viSe prisiljeni da
se povinuju propisima o smanjenju nivoa sumpora u proizvodima.
Tako mnoga postrojenja za uklanjanje sumpora nemaju dovoljan
kapacitet.

Prema Claus-ovom postupku elementarni sumpor se dobija

delimi¢nom oksidacijom vodoniksulfida prema hemijskoj jednacini:

3 HaS + 3/2 02 — 3/X Sx + 3 Hy0 + 620 kJ (I12)

Prvobitno se proces vrSio u jednom stepenu uz katalizator.
Medutim, toplota reakcije se rasipala, a prinos sumpora je iznosio 75-90%.
Vecina modernih postrojenja zasnovana je na modifikovanom

Claus-ovom postupku u kome se reakcija (II2) odvija u dva koraka:

Prvi korak se odvija prema hemijskoj jednacini:

3 HaS + 3/2 02 — SOz + 2 HS + Hy0 + 520 kJ (I13)

Drugi korak se odvija prema hemijskoj jednacini:

2 H2S + SOz — 3/X Sx + 2 H2O + 93 kJ (I14)

Para visokog pritiska generiSe se u izmenjivacu otpadne toplote

koji hladi gasove sa visoke temperature plamena na nizu

temperaturu katalitickog reaktora- konvertora. PoSto primenom

jednog konvertora prinos sumpora ne moze da bude veci od 75-90 %,
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moderna postrojenja imaju dva ili tri (ponekad i Cetiri) konvertora u
seriji pri c¢emu svaki naredni radi na nizoj temperaturi, a sumpor se
uklanja izmedu konvertora. Sva tri mehanizma pomeraju ravnotezu
na desno, tako da je prinos sumpora iznad 98 % dostizan.

Sema Claus-ovog postrojenja prikazana je na Slici I112.

—— Pec 3

—

Tecni sumpor
Slika II12. Sema Claus-ovog postupka [I12].

U ovom postrojenju, vodoniksulfid u struji vazduha delimi¢no
sagoreva do sumpordioksida. Tako nastala smesSa vodoniksulfida i
sumpordioksida prolazi kroz reaktor sa aktivnhom glinicom kao katali-
zatorom, na kojoj komponente uzajamno reaguju gradeci elementarni
sumpor i vodu.

Reakcija se obi¢no odvija na atmosferskom pritisku. Dobijeni
sumpor se kondenzuje i prelazi, u uslovima reaktora, u rastop i kao
takav se odvodi iz reaktora na skladiste.

Claus-ovo postrojenje obi¢no ima tri reaktora u nizu, kako bi se
postiglo uklanjanje 90-95 % pa cak i do 98 % sumpora iz napojne
struje. Gasovita faza se posle reakcije odvodi na spaljivanje ¢ime se

povecava emisija sumpordioksida, kao u Rafineriji nafte Pancevo, ili
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se u savremenim rafinerijama Salje u postrojenje za dalju redukciju
sadrzaja sumpora. Za ove svrhe mogu da se primene razni procesi, ali

najcesci su SCOT postupak, Beaven ili Wellman-Lord procesi [II1].

1.4 Mogucnosti valorizacije sekundarnog sumpora

Osamdesetih godina proslog veka, zakonska regulativa o zastiti
zivotne sredine, uslovila je preciScavanje prirodnog gasa, rafinerijskih
tokova i naftnih derivata u smislu uklanjanja sumpora. Ovim
procesima milioni tona sumpora izdvojeni su iz nafte i prirodnog
gasa 1 skladiSteni u ocekivanju boljih uslova na trzistu i
uspostavljanja ravnoteze ponude i potraznje. Medutim potraznja je
rasla sporo, zalihe sumpora su se povecavale, a cena mu je padala na
nivo troskova prevoza. To je uslovilo prakticno zatvaranje rudnika za
eksploataciju sumpora, a proizvodnja sumpora u nafnoj industriji
daleko je prevazilazila potrebe.

Danas je viSe od 90 % proizvodnje sumpora nepotrebno i
predstavlja visak koji verovatno nikad nece izaci na trziSte. Sumpor
se na taj nacCin pojavljuje kao visoko-tonazni finalni proizvod koji
zahteva plasman. Njegova fizicko-hemijska i mehanicka svojstva
postaju sve interesantnija u trazenju novih trziSta. Naucno-
istrazivacki rad, koji najcesSce finansiraju naftne kompanije, usmeren
je ka trazenju novih mogucnosti primene sumpora. Danas su naftne
kompanije suocCene sa problemom skladiStenja ogromnih koli¢ina
sumpora, kome se, do pojave novih trzista, pristupa sa dva razlicita
aspekta. Prema prvom aspektu, sumpor je vredna sirovina i treba ga
skladistiti za kasniju upotrebu, ali tako da ni ljudi, ni Zivotna sredina
ne budu izlozeni nekom Stetnom uticaju. Drugi aspekt tretira
proizvedeni sumpor kao otpad, te se razmatraju tehnologije njegovog

trajnog odlaganja kako ne bi uticao na Zivotnu sredinu [I16].
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Zbog vazne uloge sumpora u globalnoj ekonomiji i lakSeg
pristupa u odnosu na druge industrijske sirovine, sumporu i njegovoj
primeni je posvecena posebna paznja medunarodne zajednice.

U Tabeli II1 prikazane su koli¢ine proizvedenog sumpora koji
potiCe iz razli¢itih izvora za period 2009.-2011. god., kao i procena za

2012. i 2013. god. [II2].

Tabela II1. Proizvodnja elementarnog sumpora za period 2009.-2013. god. [II2].

Proizvodnja elementarnog sumpora iz razli¢itih izvora (milioni t)

2009. 2010. 2011. 2012. 2013.
Nafta 22,6 24 25,1 26,8 28,1
Gas 24,4 27 27,9 29 30,7
Ostalo 3,4 4,2 4,6 4,8 4,9
Ukupno 50,4 55,1 57,5 60,6 63,7

Analiza proizvodnje i potroSnje elementarnog sumpora za
period 2009.-2013. godine ukazuje da svetska proizvodnja raste
prosecno za 6,6 % i da ce dostici 63,7 miliona tona 2013. god.

Rafinerija nafte Pancevo ima kapacitet prerade od 4 500 000 t
sirove nafte godiSnje. Za svako od postojecih postrojenja definisan je
kapacitet prema ulaznoj sirovini, a koli¢ina izlaznih tokova se menja
u zavisnosti od vrste nafte koja se preraduje. Ovi izlazni tokovi i nisu
krajnji produkti rafinerije, ve¢ sirovine Cijom ce se daljom obradom i
meSanjem u odredenim odnosima i dodavanjem aditiva u postrojenju
blendinga dobiti komercijalni proizvodi.

Prikaz procesa proizvodnje ukazuje na raspodelu sumpora:

* deo ostaje u proizvodima i taj deo ¢e morati s vremenom da se
smanji kako bi se kvalitet goriva uskladio sa evropskim
standardima,

* deo odlazi u vazduh u obliku emisija sumpornih jedinjenja,

» deo odlazi u otpadne vode, a
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= obradom otpadnih gasova nekih postrojenja uklanja se
vodoniksulfid u procesu alkalnog pranja, a gas dobijen
regeneracijom alkalija, koji je bogat vodoniksulfidom, upucuje
se u postrojenje za proizvodnju sumpora.

Ukupna koli¢ina sumpora koja sa naftom ude u Rafineriju
nafte Pancevo lako bi mogla da se izracuna iako Rafinerija ne koristi
naftu samo sa jednog lokaliteta odnosno sa istim sadrzajem sumpora.
KoriScenjem nafte razliCitog porekla menja se ne samo sadrzaj
sumpora, vec i udeo jedinjenja koja su nosioci sumpora Sto utice na
proces proizvodnje, menjaju se vrednosti emisija u vazduh i otpadnu
vodu, menja se raspodela sumpora u emisijama u vazduh i otpadne
vode, pa i kolicina sumpora koja moze da se proizvede po toni
preradene nafte. PoSto sve emisije u vazduh, vodu i ¢vrsti otpad nisu
pod stalnom kontrolom, kako u smislu vrednosti, tako i sadrzaja
sumpora u njima, postavljanje bilansa proizvedenog sumpora
predstavlja problem sa velikim brojem promenljivih. Treba reci da je
kapacitet postojeceg postrojenja za proizvodnju sumpora dovoljno
veliki ¢cak i za uslove rada Rafinerije punim kapacitetom i pri preradi
nafte bogatije sumporom [II6].

S obzirom da podaci ukazuju da najveci deo proizvedenog
sumpora potice iz nafte i prirodnog gasa, oko 92 %, kao i da je
godiSnja proizvodnja u porastu, reSenje problema nagomilavanja
sumpora treba traziti u dobijanju visokotonaznih proizvoda.

U tom smislu, mogucnosti valorizacije sekundarnog sumpora
su sledece:

» proizvodnja i primena sumpornog betona i asfalta,
» za impregnaciju betona, cigle, crepa,
» primena sumpora za stabilizaciju i solidifikaciju opasnog
otpada, kao i
» proizvodnja dubriva na bazi sumpora.
Analize svetskih trziSta pokazale su da se najveca potrosSnja

sumpora ocekuje u buducoj proizvodnji sumpornog betona i sumpor-
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modifikovanog asfalta. Ove dve oblasti, u realizaciji industrijske
proizvodnje i Siroke primene, zahtevaju najmanja investiciona
ulaganja, a ne donose znatnije promene u dugogodiSnjoj praksi

primene klasi¢nog betona i asfalta.

1.4.1 Primena sekundarnog sumpora u gradevinarstvu

Istrazivanja u okviru ove teze imala su za cilj valorizaciju
sumpora proizvedenog u procesima prerade sirove nafte kroz primenu
u gradevinarstvu. Vec viSe od tridesetak godina poznata je primena
sumpora za obradu zidova sumpornim umesto standardnim krec¢nim
malterom, obelezavanje saobracajnica, u proizvodnji sumpornog
betona i asfalta, ali joS uvek ne u Sirokim razmerama. Naime,
elementarni sumpor, relativno jeftin materijal jedinstvenih svojstava,
ima vaznu primenu u proizvodnji gradevinskih materijala koji
pretenduju da zauzmu mesto konvencionalnim materijalima,
Portland cementnom betonu i malteru, kao i asfaltu [114].

U zavrSnim gradevinskim radovima, upotreba klasi¢nog
maltera 2za pripremu zidova izradenih od betonskih blokova
zamenjena je bojama koje su napravljene sa sumporom u kombinaciji
sa klasi¢nim bojama. Ovakve prevlake su dekorativne, otporne na
vodu, obezbeduju dobra mehanicka svojstva zidova i iskljucuju dugo
vreme susSenja maltera da bi zid mogao da se podvrgne bojenju.

Poznati su i hidroizolacioni i antikorozioni premazi na bazi
sumpora [II7].

Formulacija koja se koristi za bojenje zidova sadrzi 97 %
sumpora, 1% plastifikatora, 1% fiber glasa, a ostatak dekorativnog
materijala ¢ini boja. Sastojci se zagrevaju u otvorenoj posudi na
temperaturi malo viSoj od temperature topljenja sumpora, a nanose

se rasprskavanjem ili cetkom po povrsSini betonske podloge u Sto
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tanjem sloju. Ve¢ 5 minuta nakon nanoSenja, materijal postize
maksimalnu ¢vrstinu. Ovaj materijal pogodan je za objekte koji treba
da su otporni na vodu i udare vetra. Primenjuje se u oblastima
podloznim zemljotresima, tornadu ili sliCcnim potresima. Postupak
ima mnogo prednosti jer je jeftin, brz i efikasan.

Za obelezavanje saobracajnica koriste se razne formulacije
boja, lakova i plasticnih materijala. Neke od boja ne vezuju se za
beton ili asfalt, zahtevaju dugo vreme suSenja, a neki plastic¢ni
materijali su skupi. Boje na bazi sumpora prakticno eliminiSu sve
nedostatke. Sumpor se za ove svrhe modifikuje polisulfidima Sto
unapreduje njegova polimerna svojstva. SmeSa sumpora, boje i
modifikatora zagreva se uz meSanje na 150 °C, a nanosi se na kolovoz
uobicajenim tehnikama. Ova boja dobro prijanja za asfalt, kao i za
beton, bez prethodne pripreme. Premaz je pokazao zadovoljavajuce
rezultate u uslovima visoke i niske temperature, na vlaznom i suvom
vazduhu. Nedostatak ovog materijala je Sto se za sada proizvodi u
svim nijansama zute, crvene ili crne boje, ali ne i bele.

Pored toga, moguca je i primena elementarnog sumpora kod
impregnacije cigli i crepa c¢ime se sprecava apsorpcija vode,
unapreduju mehanicka svojstva i produzava vek ovim gradevinskim
elementima. Konstatovano je unapredenje kvaliteta ovog
gradevinskog materijala, definisani su wuslovi impregnacije i
formulisane su jednacine kojima se odreduje debljina sloja sumpora
za zadatu propustljivost vode.

U zemljama Bliskog istoka, pesak, koji raznosi vetar, zasipa
naselja. Stabilizaciju peska, u cilju sprecavanja raznoSenja, moguce
je izvrsiti bituminoznim materijalom, a postignuti efekti su razlic¢iti u
zavisnosti od kvaliteta peska i kolicine bituminoznog materijala.
Nedostaci ovakvih sistema objasnjavaju se neodgovarajucim vezama
izmedu komponenti sistema i visokim temperaturama ambijenta.
Dodatak sumpora povecava vezu izmedu komponenti u smeSama

sumpor/asfalt-pesak i sprecava raznosenje peska.
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Elementarni sumpor je moguce primeniti i za vezivanje Cestica
leteceg pepela [II8,I19]. Dodavanjem elementarnog sumpora letecem
pepelu, zagrejanom na 150 do 170 °C, smanjena je emisija Cestica
leteceg pepela manjih od 63 pm. Sa porastom kolicine dodatog
sumpora od 4 do 22%, emisija leteceg pepela opada sa 17,5 na 1%.
Ne treba zaboraviti da na ovaj nacin raste ukupna koli¢ina otpadnog
materijala i nije odredena vremenska efikasnost ovakvog sistema na
smanjivanje prasine leteceg pepela.

Rastopljeni elementarni sumpor meSa se sa otpadnim, cesto
opasnim, materijalom, fino usitnjenim, prevlaci njegovu povrSinu i
tako ga kapsulira. Nije potrebno dodavati hemijski stabilizator da bi
se obezbedila sitnozrnasta struktura sumpora; poSto je otpadni
materijal vrlo sitan on istovremeno predstavlja i centre kristalizacije.
Otpadni materijal koji se obraduje na ovaj nacin ¢ine ugljovodonici,
metalurski mulj, otpad iz naftne industrije, teski metali, hloridi,
pesticidi i njihove smeSe. Hladenjem ovog sistema dobija se sinteticki
agregat koji moze da se koristi kao prirodni Sljunak u proizvodnji
standardnog betona sa Portland cementom, za asfaltiranje
sumpornim asfaltom, sumpornim betonom kao i za nasipanje puteva.
Drobljenjem moze da se svede na potreban granulometrijski sastav.
Pre upotrebe trebalo bi da se ispita na toksi¢nost, odnosno na
spiranje komponenti opasnog otpada vodom [I14].

Solidifikacija je postupak kapsuliranja zagadujucih supstanci,
a njihova stabilizacija hemijskom reakcijom sa stabilizacionim
agensom je proces kojim im se smanjuje pokretljivost. Mnoge Stetne
materije mogu da se odlazu stapanjem sa modifikovanim sumpornim
vezivom koje se otopi, dodaju se Stetne materije, homogenizuje se,
hladi i posle ocvrscavanja odlaze u pogodne kontejnere [I110].

U oblasti gradevinarstva, proizvodi koji znacajnije mogu da
uticu na potroSnju sumpora su sumporni beton, sumporni asfalt i

sinteticki agregati.
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1.5 Zakljuéne napomene

Sumpor se razlikuje od ostalih minerala u smislu
ekspoloatacije nalaziSta i problema zaliha. Odrziva proizvodnja
sumpora se ne dovodi u pitanje sve dok svetskom ekonomijom
diriguje nafta. Vadenje sumpora iz zemlje je prestalo, ne zbog
osiromasSenih resursa, vec¢ zato Sto koli¢ina koja se moze povratiti u
vidu nusproizvoda pri preradi nafte i prirodnog gasa viSe nego
zadovoljava potraznju za sumporom Sirom sveta. Sumporna kiselina,
kao nusproizvod iz metalnih topionica, omogucava dodatne zalihe.

Dok je proizvodnja sumpora u porastu Sirom sveta kao rezultat
rastuce ekoloske svesti, koriSCenje sumpora u mnosStvu krajnjih
primena raste sporije. Ogromne koli€ine sumpora i sumporne kiseline
troSe se u mnogim industrijama, ali ne onoliko koliko se proizvodi.
Ekspanzivna svetska trgovina prenosi ogromne koli¢ine sumpora iz
velikih proizvodnih oblasti do velikih potroSaca. Zalihe se, medutim,
akumuliraju na udaljenim mestima gde rastojanja do trziSta cine
transport nedopustivo skupim ili kada je infrastruktura neadekvatna
za prenos velike koli¢ine proizvedenog sumpora.

Kumulativni efekti proizvodnje sumpora takode se razlikuju od
rezultata proizvodnje drugih minerala. Savremena proizvodnja
sumpora zapravo rezultira boljim ekoloSkim wuslovima. Njome se
sprecava emisija SO2 i drugih Stetnih jedinjenja u atmosferu.

Izazovi sa kojima se suocava industrija sumpora su jedinstveni.
U drugim industrijama, glavni problem je obezbediti kontinuitet
Industrija sumpora suocava se sa pitanjem Sta da se radi sa svim
proizvedenim sumporom. Uz Ccinjenicu i da se ekoloski propisi
poostravaju, u ovom veku ¢ce morati da se poveca potroSnja sumpora,
ali i da se pronadu prihvatljivi nacini za odlaganje viSka sumpora bez

ugrozavanja zivotne sredine [II1].
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2. BETON NA BAZI SUMPORA

Betoni i malteri na bazi sumpora su termoplasti¢ni kompozitni
materijali koji se sastoje od mineralnog agregata, punioca i sumpora
kao vezivnhog sredstva, umesto cementa i vode kao u
kovnencionalnom Portland cementnom betonu, a dobijaju se na
temperaturama iznad tacke ocvrScavanja sumpora.

Beton na bazi sumpora je novi gradevinski materijal koji u
nekim oblastima gradnje zamenjuje beton dobijen sa Portland
cementom. Konvencionalni betoni pokazali su veliku osetljivost na
dejstvo mineralnih i organskih kiselina i soli u poljoprivredi. Zbog
toga, a i iz higijenskih razloga, povrSine Portland cementnog betona
cesto su izlozene pranju vodom pri poviSenom pritisku, Sto
prouzrokuje abraziju, pojavu pukotina, uniStavanje pojedinih ploca i
stvaranje rupa koje ugrozavaju zivotinje. Primenjene su i mere za
zastitu ovog betona povrSinskom obradom epoksi prevlakama.
Procesi su u nekim uslovima usporeni, ali ne i zaustavljeni. Brzina
razgradnje nezaSticenog standardnog betona je drasticna u ovim
uslovima, kao i na objektima koji su izlozeni dejstvu morske vode. Za
razliku od Portland cementnog betona, beton na bazi sumpora, koji
se javlja kao alternativa, neosetljiv je na vecinu hemikalija i
mehanicki je otporan.

Pregledom literature moze se zakljuciti da su u ovoj oblasti
koriSceni razliCiti termini. U okviru teorijskog dela ove teze usvojeni

su termini kojima se sluze Mohamed i El Gamal [I14].
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2.1 Beton na bazi elementarnog sumpora

2.1.1 Terminologija

Standardni beton sa Portland cementom predstavlja meSavinu
precizno odredenog udela cementa, mineralnog agregata (pesak i
Sljunak) i vode. Kod ovih betona zrna agregata povezana su
hidrauli¢nim vezivom- Portland cementom. Za dobijanje betona na
bazi sumpora, kao vezivno sredstvo za povezivanje zrna agregata
koristi se sumpor u istopljenom stanju, pa se stoga moze rec¢i da
zamenjuje cement i vodu u regularnoj Portland cementnoj meSavini,

Slika 113 [114].

lerupna
Zrna
agregata Agregati
e Agregati (75-88 %)
sitna zrma
agregata
A o LA
voda Vezivo elementarni
S y 21U mpoﬂr
. cement F-------aao-- (12-25 %)
Portland cementni Beton na bazi
bheton elementarnog sumpora

Slika II3. Poredenje sastava Portland cementnog betona i

betona na bazi elementarnog sumpora [I14].

Ukoliko se koristi sumpor u svom elementarnom obliku, bez
dodatka hemijskih aditiva, dobija se materijal poznat pod nazivom

beton na bazi elementarnog sumpora, Slika 114 [114].
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Elementarni sumpor

Mesanje Beton na bazi
130-140°C elementarnog sumpora

Agregat

Slika I14. TehnoloS§ki postupak dobijanja betona na bazi

elementarnog sumpora sa usvojenom terminologijom [II4].

Prema proceduri ACI (American Concrete Institut) [II11,I112],
beton na bazi elementarnog sumpora u svom sastavu, pored agregata
(peska i Sljunka) i elementarnog sumpora kao veziva, moze imati i

leteci pepeo ili neki drugi punilac.

2.1.2 Istorijski razvoj betona na bazi elementarnog sumpora

Godinama unazad elementarni sumpor je kao vezivno sredstvo
koriScen zajedno sa razliitim agregatima za pripremu gradevinskih
materijala na bazi sumpora: maltera, betona i asfalta. Kao i kod
klasi¢nih Portland cementnih betona, za pripremu sumpornih betona
kao agregat je moguce koristiti “teske” agregate (pesak, Sljunak,
kamen ili drobljeni kamen) ili lake” agregate (sinterovani letec¢i pepeo
ekspandirana glina, Sljaka). Sumporni beton se dobija hladenjem
meSavine agregata i istopljenog sumpora, nakon ¢ega ona ocvrScava
dajuci proizvodu ¢vrstocu sli¢nu Portland cementnom betonu.

Primena sumpora kao istopljenog vezivnog sredstva u
konstrukcionim materijalima datira joS od praistorije [II13]. Tokom

XVII veka u Latinskoj Americi sumpor je koriScen da bi povezao metal
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sa kamenom. Tokom I svetskog rata, zbog potreba za sumporom,
eksploatisano je nekoliko novih nalaziSta u Severnoj Americi ¢ime je
godiSnja proizvodnja sumpora u SAD udvostrucena. Ovo je imalo za
posledicu viSak sumpora usled Cega je povecCan interes za razvojem
novih primena sumpora. Potencijalno koriS¢enje viska sumpora u
proizvodnji konstrukcionih materijala publikovali su jo§s 1921. godine
Bacon i Davis [II14]. Oni su otkrili da meSavina 60 % peska i 40 %
elementarnog sumpora daje materijal odlicne Ccvrstoce i velike
otpornosti na dejstvo kiselina. Pomenuti materijal bio je i predmet
istrazivanja Dueckera (1934.) [II15], koji je otkrio da prilikom
ciklicnih promena temperature kod ovakvog materijala dolazi do
porasta zapremine i gubitka savojne cvrstoce. Metode za ispitivanje
materijala na bazi sumpora objavio je 1940. godine McKinney [I116],
Sto je detaljno opisano u ASTM dokumentu i odnosilo se na hemijski
otporan sumporni malter [[I17]. Kasnih Sezdesetih godina XX veka,
Dale i Ludwig [II18-1I21] su postavili temelje istrazivanju vezanom za
dobijanje sumpor agregatnih sistema, Sto se svodilo na veoma
precizno definisanje granulometrijskog sastava agregata ¢ime je bilo
moguce postic¢i optimalnu ¢vrstocu betona. Nakon toga, Crow i Bates
su nastavili istrazivanja vezana za razvoj bazaltnog betona na bazi
elementarnog sumpora velike cvrstoce [II122]. Kasnije su mnogi
istrazivaCi poceli da se bave raznim istrazivanjima koja su

omogucavala primenu sumpora u konstrukcionim materijalima.
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2.1.3 Sirovine za dobijanje betona na bazi elementarnog sumpora

Elementarni sumpor

Za dobijanje betona na bazi elementarnog sumpora moze se
koristiti primarni ili sekundarni sumpor u kristalnom ili amorfnom
obliku [II23]; oblik i ¢istoca sumpora nisu od znacaja pod uslovom da
sadrzaj glina ili drugih primesa koje upijaju vodu ne ¢ini viSe od oko
4 %. Istrazivanja su pokazala da necCistoce nemaju uticaja na
¢vrstocu sumpora [[I24]. PoSto se sumpor koristi u istopljenom
stanju, velicina Cestica prakticno je nebitna.

Sadrzaj sumpora u mesSavini treba da bude 10-25 tez. % da bi

se postigli efekti "lepljenja” zrna agregata [II25].

Punioci

Izbor mineralnog punioca je znacajan jer on sa vezivom gradi
pastu koja prekriva i vezuje krupnije i sitnije Cestice agregata dajuci
¢vrst i gust proizvod.

Funkcije punioca su sledece [I[126]:
- KontroliSe viskoznost te¢cne paste sumpor-punioc;
- Omogucava obradivost i izlivanje vrelog betona;
- Obezbeduje centre nukleacije za formiranje i rast kristala u pasti i
minimizira rast velikih, iglicastih kristala;
- Popunjava Supljine izmedu zrna mineralnog agregata koje bi inace
bile ispunjene sumporom;
- Smanjuje skupljanje pri ocvrScavanju, kao i koeficijent termickog
Sirenja;
- Deluyje kao sredstvo za zguSnjavanje smanjujuc¢i tendenciju za
razdvajanjem i obezbeduje dobijanje homogenog proizvoda;
- Deluje kao sredstvo za ojacavanje matriksa ¢ime se povecava

cvrstoca.
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Stoga punioc mora da bude gusto pakovan i odgovarajuce
granulacije da bi obezbedio veliki broj cCestica po jedinici mase,

narocito centre nukleacije.

Agregat

Za dobijanje betona na bazi elementarnog sumpora mogu se
koristiti razliCiti agregati: Sljunak, pesak, drobljeni kamen, Sljaka,
vulkanski pepeo i lava, drobljene opeke, kao i razni otpadni materijali
iz eksploatacije ruda. Kao necistoce, u manjoj koli¢ini mogu se
tolerisati soli, organske materije, dok sadrzaj glinenih materijala
treba da bude <1%. Morski i pustinjski pesak mogu da se koriste bez
prethodne pripreme tj. pranja.

Granulometrijski sastav i oblik zrna takode u velikoj meri ima
uticaj na c¢vrstocu betona na bazi elementarnog sumpora, Sto je
analogno sa Portland cementnim betonom [II25].

Sfericna zrna obezbeduju veliku kompaktnost meSavine, stoga i
malu poroznost i vecu c¢vrstocu. Takode, potrebna koli¢ina veziva se
smanjuje.

Granulometrijski sastav se odreduje sa ciljem da se obezbedi
najmanji moguci razmak izmedu zrna agregata. Prema ACI [II12], da
bi se postiglo gusto pakovanje, sve Cestice agregata su svrstane u tri
grupe: krupne i sitne Cestice agregata i mineralni punioci. Na Slici 115
prikazane su preporucene frakcije i njihov udeo sa ciljem postizanja
optimalnog pakovanja u betonu.

Agregat igra klju¢cnu ulogu u dobijanju otpornog materijala.
Apsorpcija vlage moze se ograniCiti upotrebom gusto pakovanih
mineralnih agregata. Neophodan je izbor kvalitetnih agregata koji ce
biti odgovarajuci za odredene primene. U cilju odredivanja pogodnosti

agregata za neku primenu, preporucuju se preliminarna testiranja.
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Slika IIS. Preporucena raspodela veliCine zrna agregata

25-9,5 mm [II4].

2.1.4 Svojstva betona na bazi elementarnog sumpora

Beton na bazi elementarnog sumpora pokazuje prednost u
odnosu na Portland cementne betone za neke odredene primene.
Jedna od najvaznijih prednosti je brz razvoj ¢vrstoce, zbog cega se ovi
betoni mogu uspeSno koristiti za ugradnju na niskim i visokim
temperaturama.

Rezultati istrazivanja pokazali su da Dbetoni na bazi
elementarnog sumpora sa razliCitim agregatima dostizu maksimalnu
pritisnu ¢vrstocu tokom nekoliko sati nakon izlivanja. Nije primecen
znacCajan porast ¢vrstoce prilikom ocvrScavanja uzoraka na vazduhu
na sobnoj temperaturi. Vidljive pukotine javljaju se na uzorcima
izradenim od agregata koji sadrze sastojke koji upijaju vodu [I14].

Portland cementni betoni dostizu maksimalnu c¢vrstocu posle

nekoliko nedelja nege u vlagom zasicenoj atmosferi, Slika II6.
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Slika II16. Razvoj ¢vrstoce sumpornog i Portland cementnog

betona sa vremenom starenja i u zavisnosti od uslova nege [I125].

Naime, hidratacija Portland cementnih betona traje 28 dana u
uslovima odgovarajuce vlage i temperature, nakon cega se postize
90% konacne cvrtsoce betona [lI4]. Sa druge strane, beton na bazi
elementarnog sumpora postize konac¢nu vrednost cvrstoce nakon
samo nekoliko sati, dok parametri kao Sto su temperatura ili vlaznost
sredine nemaju uticaj na razvoj cvrstoce [II25]. Treba istaci da se
pritisna c¢vrstoca betona na bazi elementarnog sumpora krece u
opsegu 40 - 50 MPa [I14].

Razvoj pritisne ¢vrstoce betona na bazi elementarnog sumpora
moze se posmatrati i tumaciti pracenjem promene mineraloSkog
sastava XRD analizom. Rezultati XRD analize testiranih uzoraka
posle 1, 2 i 7 dana na suvom vazduhu i temperaturi od 40 °C
prikazani su na Slici II7.

Osnovne komponente koje ulaze u mineralosSki sastav betona
na bazi elementarnog sumpora su: sumpor (S) i kvarc (Q). Faze
prisutne u manjoj meri su: plagioklas (CaAlSiO3 ), hidrat aluminijum
oksida (5Al203'H20), kalcit (CaCOgz), hematit (Fe2O3) i dolomit
(CaMg(CO3)2).
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Slika II7. XRD analiza betona na bazi elementarnog sumpora

tokom nege [1127,1128].

Velika pritisna ¢vrstoca betona na bazi elementarnog sumpora
moze se pripisati reaktivnim alumosilikatnim i kalcijumalumino
silikatnim fazama (Si, Al i Ca oksidi). Leteci pepeo takode ima uticaj
na razvoj cvrstoce betona tako Sto alumosilikatne komponente
reaguju sa kalcijumoksidom gradeci cementni vezivni materijal. Treba
napomenuti da je sadrzaj molekula vode u nastalim hidratisanim
jedinjenjima nepoznat jer se u procesu voda ne koristi. Pitanje koje
zahteva dalje istrazivanje je da li ta voda potice od vlaznosti atmosfere
ili od vezane vode u agragatu. Mineraloski sastav uzorka betona na
bazi elementarnog sumpora posle 1 dan tretmana ne razlikuje se od
mineraloSkog sastava uzoraka tretiranih 2 i 7 dana na istoj
temperaturi, Sto znaci da nije doslo do pojave novih faza, odnosno da
je mehanicka ¢vrstoca postignuta u ranoj fazi.

Mehanicka c¢vrstoca direktno je povezana sa defektima
mikrostrukture.

Mikrostrukturna  karakterizacija, izvedena skenirajuc¢im

elektronskim mikroskopom (SEM), pokazala je znacCajan stepen
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gustine pakovanja sa nesto prisutnih malih i diskontinualnih pora,

Slika II8 [II4].

Slika II8. SEM snimak betona na bazi elementarnog sumpora [I14].

Hemijska analiza dobijena energodisperzivnhom
spektroskopijom (EDS), prikazana na Slici 119, pokazala je da se
beton na bazi elementarnog sumpora pretezno sastoji od jedinjenja
koja sadrze sumpor i silicijum. Uocavaju se oStri pikovi velikog
intenziteta sa malim sadrzajem atomskog sumpora, Sto ukazuje na
izrazenu kristalnu strukturu [I14].

Kumulativna raspodela pora, dobijena analizom slike, pokazala
je da su u matriksu pore uniformno rasporedene [II4].

Na osnovu eksperimentalnih rezultata zakljuceno je da je razvoj
mehanicke c¢vrstoce kod betona na bazi elementarnog sumpora
iskljucivo fizicke prirode. Osnovne komponente agregata prekrivene
su rastopljenim sumporom i, nakon hladenja, dobija se ocvrsnut
matriks. Posle samo jedan dan, postize se 90 % mehanicke c¢vrstoce,

a konacna c¢vrstoca tokom tri dana [I14].

Milica M. Vlahovié 29



Doktorska disertacija II Teorijski deo

¢

Intenztet (arh. jed.)

g
s
L=

eV

Slika 119. EDS spektar betona na bazi elementarnog sumpora [I114].

2.1.5 Otpornost betona na bazi elementarnog sumpora

Osnovni nedostatak betona na bazi elementarnog sumpora je
veliko zapreminsko skupljanje koje se javlja prilikom hladenja do
sobne temperature [I14].

Beton na bazi elementarnog sumpora nije otporan na ciklicna
ponavljanja mrznjenja i odmrzavanja, vlagu ili potapanje u vodu.

Kada se elementarni sumpor i agregat meSaju na poviSenoj
temperaturi, izlivaju i hlade radi dobijanja betona na bazi
elementarnog sumpora, sumporno vezivo, prilikom hladenja iz tecnog
stanja, prvo kristaliSe kao monoklini¢ni sumpor (Sg) na 114°C uz
smanjenje zapremine od 7 %. Pri daljem hladenju na ispod 96°C,
monoklini¢ni sumpor pocinje da se transformiSe u ortorombicni (Sa),
stabilni oblik sumpora na sobnoj temperaturi. Ova transformacija je
brza i generalno se deSava za manje od 24 cCasa. Posto je Sq gusci od
Sp, skupljanjem c¢vrstog sumpora, u materijalu se stvaraju naponi.
Takva naprezanja u sumpornom vezivu dovode do propadanja

materijala [I129].
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Eksperimentalni rezultati pokazali su da pritisna c¢vrstoca
betona na bazi elementarnog sumpora zavisi od sadrzaja sumpora,
pri ¢emu bitnu ulogu ima vrsta i sadrzaj agregata, kao i sadrzaj

punioca [II30].
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Slika II10. Varijacije pritisne ¢vrstoce betona na bazi elementarnog

sumpora u zavisnosti od sastava [I130].

Rezultati ispitivanja uticaja vode na betone na bazi
elementarnog sumpora izradene od razliCitih agragata, pokazali su da
Sirenje betona, a samim tim i ¢vrstoca, zavisi od vrste agregata i
sadrzaja sumpornog veziva [[131].

Ucinjeni su pokuSaji da se prevazide problem ekspanzije
betona predtretmanom agregata razlicitim dodacima, pri ¢emu je
smanjenje ekspanzije postignuto primenom glicerina i silana.
Uopsteno, efekti primene dodataka zavisili su od vrste agregata [I131].

Pri potapanju u vodu betona na bazi elementarnog sumpora,
pukotine su primecene samo kod uzoraka ¢iji su agregati sacinjeni od
sastojaka koji upijaju vodu (glineni minerali). Upijanje vode dovodi do

lose veze izmedu sumpornog veziva i agregata. Nastale sile ekspanzije
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prouzrokuju dezintegraciju betona. Formiranje prskotina i mikro-
pukotina olakSava prodiranje vode.

Razvoj povrSinske dezintegracije i1 pucanja pripisuje se
nekompatibilnim zapreminskim promenama usled razlika u
koeficijentima termickog Sirenja. Takode, pri hladenju betona,
odnosno oc¢vrScavanju, smanjenje zapremine sumpora mnogo je vece
nego zapreminske promene cCestica agregata, Sto rezultuje pojavom
mikro-pukotina. Potapanjem betona u vodu, ove pukotine
dozvoljavaju vodi da lako prodre do povrSine sumpor-agregat, usled
cega dolazi do razdvajanja ovih komponenti.

Efekat kombinacije uticaja vode i temperature na cvrstocu
betona na bazi elementarnog sumpora bio je predmet brojnih
istrazivanja. Uzorci betona izradeni od razli¢itih agregata i tretirani u
vodi na razliitim temperaturama nisu pokazali jasan trend redukcije
¢vrstoce. Vrednosti pada cvrstoce zavisile su od vrste agregata i
temperature. Za skoro sve vrste agragata, najveci pad cvrstoce bio je
za najnizu temperaturu, a najnizi za najvisSu temperaturu, kao sto je

prikazano na Slici 1111 [II32].
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Slika II11. Pad pritisne ¢vrstoce sumpornog betona sa

razliCitim agregatima posle 28 dana u vodi [II32].
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2.1.6 Zakljucne napomene

Beton na bazi elementarnog sumpora nije zadovoljio u
mehanickom smislu usled dezintegracije pri izlaganju vlaznim
uslovima, ponovljenim ciklusima smrzavanja i odmrzavanja i
potapanju u vodu.

Generalno, postoje dva nacina da se materijal oslobodi napona
usled kontrakcije- modifikovanjem sumpornog veziva, tako da se
sumpor zadrzi u B-obliku ili dozvoljavanjem prelaska u a-oblik, ali
sprecavanjem formiranja makrokristala sumpora koji bi izazvali

kontrakciju.
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2.2 Beton na bazi modifikovanog sumpora-

sumporni beton

Sumporni beton, dobijen meSanjem modifikovanog rastopljenog
sumpora, odgovarajuceg agregata i punioca predstavlja kompozitni
materijal izuzetnih svojstava koji treba da zameni upotrebu Portland
cementog betona u gradevinarstvu.

Ovaj jedinstveni materijal, pored niza istih ili sli¢nih
karakteristika znacajnih za betone, pokazuje brojne prednosti u

odnosu na beton na bazi Portland cementa [I14]:

* Sumporni beton ima izuzetnu otpornost na dejstvo mnogih
mineralnih i organskih kiselina i soli (koroziona otpornost),
cak i kada su u vrlo visokim koncentracijama, te je pogodan
za primenu u agresivnim uslovima hemijskih postrojenja,
zivotinjskih farmi i gradevinskih objekata koji su u kontaktu
sa morskom vodom i sl. [II33];

= Sumporni beton, zbog prisustva hidrofobnog sumpora, ima
veoma nisku vodopropustljivost te moze da se koristi i kao
hidroizolacioni materijal;

= QOc¢vrscava vrlo brzo i postize minimum 70 — 80 % zahtevanih
karakteristika u roku od 24 sata;

= Visoke vrednosti konacne ¢vrstoce;

= Moze se primenjivati i na temperaturama ispod nule;

» Sile zatezanja, pritiska i savijanja, kao i vreme zamora
materijala su bolji.

» Moze da se reciklira tako Sto se izdrobi, zagreje do
temperature topljenja i radi sa njim kao sa svezim

materijalom.
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Osnovni nedostatak je cena modifikovanog sumpornog veziva,
koja je 2-3 puta viSa od cene Portland cementa, Sto ogranicava
njegovu primenu. Primena se svodi na slucajeve gde visoka cena
moze da se opravda vecom izdrzljivoS¢éu i boljim svojstvima u
odredenim uslovima. Masovnoj primeni modifikovanog sumpora moze
da doprinese samo snizavanje troskova, Sto u ovom trenutku jos ne
izgleda moguce.

Drugi nedostatak sumpornog betona je temperatura smese sa
kojom se radi i koja zahteva primenu zastitne opreme za radnike, kao
i izdvajanje sumpordioksida i vodoniksulfida od kojih prvi iritira o€i i
organe za disanje, a drugi je otrovan.

Treci nedostatak sumpornog betona je neprijatan miris koji ga
prati dugo po proizvodnji i ugradnji.

Proizvodnja sumpornog betona, iako se pojavio u SAD, Kanadi i
Poljskoj kao komercijalni proizvod, ne predstavlja tacno definisan
proces, niti je njegov sastav precizno odreden (menja se od autora do
autora). UopSteno, pored sumpora, sumporni beton sadrzi mineralni
agregat (kamen, krec¢njak, Sljunak, Sljaka, dolomit, drobljeni beton sa
Portland cementom, kalcijumsilikat kao termicki izolator, vlakna
staklene vune, pesak, sinteticki agregati, vulkanski materijal,
keramicki materijal i dr.), punilac (pesak, leteci pepeo, ugalj, dolomit,
gips, krecnjak, pirit, mleveni granit, kalcit, barit i dr.) i razliCite
aditive za modifikaciju, odnosno plastifikaciju sumpora, suzbijanje
kristalizacije, suzbijanje nastajanja i izdvajanja sumpornih gasova,
uklanjanje neprijatnog mirisa betona, povecanje mehanicke ¢vrstoce i
dr. (diciklopentadien (DCPD), povrSinski aktivhe materije, bitumen,
olefinski polisulfidi, metalni sulfidi, nafta, glicerin, silani, stiren, vinil-
toluen, gline, 1,5,9-ciklododekatrien ili reakcioni proizvod
difenoksiditiofosfinske kiseline sa sumporom i a-metilstirenom i dr.).
Za odredeni agregat, koji se bira tako da bude najblizi mestu
primene, treba definisati veli¢inu i oblik cestica, njihovu teksturu,

optimalnu koli¢inu sumpora u smesi i koli¢inu i tip aditiva.
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Primenom sumpornog betona iskljucena je upotreba vode, koja
je cesto u nedostatku (zemlje Bliskog istoka) ili je raspoloziva
zagadena 1 sa viSkom mineralnih soli, Sto prouzrokuje brze
propadanje betona sa Portland cementom i utice negativnho na
njegova svojstva.

Razvijanje tehnologije dobijanja sumpornog betona, tj. betona
na bazi modifikovanog sumpora, bilo je uslovljeno nedostacima koje
je ispoljavao beton na bazi elementarnog sumpora. Naime, proizvodi
od betona na bazi elementarnog sumpora, pored toga Sto imaju
izuzetno veliku c¢vrstocu i dobru otpornost na dejstvo kiselina,
pokazaju nakon vrlo kratkog vremena (manje od mesec dana) izvesnu
krtost koja je posledica kristalnih transformacija sumpora i krunjenja
pod dejstvom temperaturnih stresova, Sto je ogranicavalo njihovu
komercijalizaciju. Ova pojava se mogla tumaciti porastom stepena
kristalizacije polaznog amorfnog sumpora. Stoga se radilo na razvoju
metoda kojima bi bilo moguce spreciti kristalne promene sumpora
dodavanjem razlic¢itih organskih i neorganskih dodataka, kao Sto su:
ugalj, pesak, bitumen, olefinski polisulfidi ili njihova smesSa.
Pomenuti dodaci stavljaju se u rastop sumpora pri dobijanju
sumpornog betona ili su prethodno sa sumporom dali produkt
polimerizacije. Poslednjih godina modifikacija sumpora se najcesce
vrsi reakcijom sumpora sa diciklopentadienom (DCPD) i oligomerima,
pri cemu nastaje modifikovani ili plastificirani sumpor. Modifikovani
sumpor je termoplasticni polimer koji se sastoji iz smeSe
elementarnog sumpora (~95 %) i oko 5 % mesSavine diciklopentadiena
i oligomera u odnosu 1:1. Primenom ovako modifikovanog sumpora u
pripremi sumpornog betona smanjena je krtost betona i omogucena
je kontrola njegove sklonosti ka kristalnim transformacijama ¢ime su
mu znatno poboljSana svojstva, posebno dugotrajnost i zivotni vek.
Medutim, modifikovani sumpor nije naiSao na dobar prijem na trzistu

zbog visoke cene i neprijatnog mirisa [I14].
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Sumporni beton koristi se kao gradevinski konstrukcioni
materijal, za izradu, cigli, crepova, ivicnjaka za autoputeve i parkinge,
ploca za peSacke staze, ograda, slivnika, oluka, drenaznih i
melioracionih sistema za poljoprivredu, podova i slivnika na farmama
zivotinja, delova naftnih platformi, luckih i priobalnih konstrukcija
izlozenih dejstvu morske vode, platformi na mostovima, podova,
slivnika i temelja za opremu u hemijskoj i prehrambenoj industriji,
kanalizacionih cevi, bazena za plivanje, septickih jama, industrijskih
rezervoara za otpadne vode, zelezniCkih pragova. Rasprskavanjem
toplog sumpornog betona postize se zaStita od vode i erozije kod
autoputeva i zeleznice, kanala za navodnjavanje, prihvatnih bazena
za teCni stajnjak na farmama [II4].

Najveci razvoj u pogledu proizvodnje sumpornog betona desio
se u poslednjih desetak godina, pri ¢emu su se sva istrazivanja
bazirala na pretpostavci da je sumporni beton pogodan za primenu
kao konstrukcioni materijal, s tim Sto se radilo na poboljSanju
njegove otpornosti, razvoju boljeg sumpornog cementa kao veziva i
pripremi bolje betonske mesavine.

Saudijska Arabija i ostale zemlje Srednjeg istoka predstavlaju
jedan od najvecih proizvodaca sumpora u svetu koji nastaje tokom
procesa desulfurizacije iz prerade nafte i proizvodnje gasa
(petrohemijska industrija) [II4]. Zbog stalnog smanjenja potraznje
sumpora kao sirovine, organizovana su na King Fahd Univerzitetu
ve¢ od 1970. godine obimna istrazivanja u oblasti proizvodnje i
primene sumpornog betona. Opredeljenje za sumporni beton
zasnovano je na cCinjenicama da se u svetu sumporni beton vec
koristi kao gradevinski materijal sa dobrim svojstvima u specijalnim
konstrukcijama, da Saudijska Arabija ima nedostatak vode, posebno
kvalitetne vode za proizvodnju standardnog betona, da ima agresivnu

i surovu klimu i da raspolaze ogromnim koli¢inama sumpora.
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2.2.1 Terminologija

Modifikovani sumpor je polimerizovani oblik sumpora koji
nastaje dodatkom malih koli¢ina hemijskih aditiva elementarnom
sumporu.

Sumporni cement nastaje dodatkom mineralnih punioca
modifikovanom sumporu.

Na Slici 12 Sematski je prikazan tehnoloski postupak

dobijanja sumpornog cementa sa primenjenim terminima [II4].

SUMPOR

Hemijski aditivi

Modifikovani sumpor

Mineralna punila

Sumporni cement

Slika II12. Tehnoloski postupak dobijanja sumpornog cementa [114].

Sumporni beton nastaje dodatkom agregata sumpornom
cementu.
Na Slici 113 Sematski je prikazan tehnoloski postupak

dobijanja sumpornog betona sa primenjenim terminima [II4].
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Sumpor —

Mesanje
130-150°C

Hemijski aditivi [—

Modifikovani
sumpor

Mesanje
130-150°C

Mineralna
punila
Sumporni
cement o
Mesanje
130-150°C
Agregati
Sumporni
beton

Slika I113. Tehnoloski postupak dobijanja sumpornog betona

sa usvojenom terminologijom [I14].

2.2.2 Istorijski razvoj sumpornog betona

Kao Sto je receno, primena sumpora za dobijanje gradevinskih
materijala bila je predlozena posle I svetskog rata kada je napravljen
malter sa 40 % elementarnog sumpora kao veziva i 60 % peska velike
cvrstoce i postojanosti prema na dejstvu kiselina. Medutim, otpornost
ovakvog materijala nije bila dobra- c¢vrstoca je opadala, posebno u
vlaznim uslovima i pri temperaturnim promenama.

Potreba da se modifikuje, odnosno plastifikuje sumpor,
prepoznata je joS tokom tridesetih godina proslog veka. PoboljSanja
svojstava betona postignuta su primenom modifikovanog sumpornog
veziva, dobijenog dodatkom modifikatora sumporu.

Sumporni cement poceo je da se razvija u SAD da bi se
iskoristio sekundarni sumpor kao alternativa Portland cementu radi

primene u gradevinarstvu. Ucinjeni su pokusaji da se dobije otporan
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sumporni cement dodatkom razlicitih organskih supstanci, ali se
samo nekoliko komercijalno primenjuje.

Sezdesetih godina XX veka doSlo je do velikih ulaganja u
zastitu zivotne sredine vezano za ispuStanje viSka sumpora u
atmosferu, narosSito u SAD i Kanadi. To je bio glavni momenat kada
se pokrenulo istrazivanje u pravcu koriS¢enja sumpora kao veziva.
Kasnija istrazivanja uglavnom su bila fokusirana na razlicita svojstva
materijala, ukljucujuci otpornost.

Kasnih Sezdesetih godina, Dale i Ludwig zapoceli su
istrazivanja vezana za sisteme sumpor-agregat [[121] koja su se bavila
neophodnoscu odabira odredenih frakcija radi postizanja optimalne
cvrstoce betona. Njihov rad nastavili su Crow i Bates koji su se tokom
sedamdesetih godina bavili razvojem sumpor-bazaltnih betona velike
cvrstoce [1122].

Sedamdesetih i osamdesetih godina na viSe nivoa su se radili
istrazivacki projekti vezani za razvoj sumpornih betona koje su
finansirale vlade SAD i Kanade.

Dr Alan Vroom u kooperaciji sa National Reserach Council of
Canada i McGill Univerzitetom zapoceo je 1972. godine istrazivacki
program sa ciljem da se razreSi problem trajnosti sumpornog betona
kojim su se bavili i drugi istrazivaci (Beaudoin i Sereda, 1974.). Prvo
postrojenje za proizvodnju sumpornog betona zapocelo je sa radom
1975. godine u Kalgariju u Kanadi [I134].

NesSto kasnije, 1976. godine, Diehl je doSao do unapredene
formulacije = sumpornog betona dodatkom malih  koli¢ina
dicikolpentadiena kao modifikatora sumporu. Ovakav materijal sa
sumpornim cementom ispoljio je poboljSana svojstva, posebno
pritisnu c¢vrstocu [II35].

Kao rezultat istrazivanja vezanih za koriScenje sumpora kao
konstrukcionog materijala, 1978. god. odrzana je medunarodna

konferencija CANMET i SUDIC [II36].
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Tih godina su i brojni istrazivaci objavili veliki broj radova
vezanih za razliCite aspekte ispitivanja sumpornog betona [II30,II37-
I148]. Vecina radova bazirala se na koriS¢enju nekoliko vrsta
organskih polimera koji u reakciji sa sumporom stvaraju polisulfid i
alterisane kristale sumpora, Sto je opisano u delu koji se bavio
modifikacijom sumpora [1149,I150].

U SAD, Kanadi i Poljskoj sumporni beton se pojavio kao
komercijalni proizvod, koji je zahvaljujuci njegovoj izdrzljivosti, brzoj
ugradnji 1 velikoj c¢vrstini imao prednost u  specijalnim
konstrukcijama.

Istovremeno, McBee i saradnici su kroz brojne radove (1981-
1983) objavili istrazivanja koja su razmatrala sumpor i sumporni
beton sa razlicitih aspekata [II30,1140,1143-1146]. Oni su pokazali da
razliCiti sastavi i formulacije sumpornog cementa mogu da imaju
primenu za razlicite svrhe. Otkrili su i razlicite formulacije
sumpornog betona i sumpornog asfalta, pri ¢emu je sumpor
modifikovan diciklopentadienom [II51].

Czarencki i Gillott (1989.) pokazali su da modifikatori sumpora
smanjuju krtost i poboljSavaju otpornost sumpornog betona jacanjem
veza izmedu sumpornog matriksa i agregata i izmedu kristala
sumpora u matriksu [II52,I153].

Makenya [II54] se u doktorskoj disertaciji 2001. godine bavio
analizom svojstava modifikatora nazvanog SRX (koje je razvio Vroom),
a koji prekida lance ortorombicnih kristala sumpora na manje delove
i na taj nacin umanjuje skupljanje cementa.

Sullivan i saradnici takode su radili na razvoju razli¢itih
formulacija sumpornog cementa koriScenjem raznih modifikatora kao
Sto su: diciklopentadien, dipenten, metilciklopentadien, stiren, i tecni
olefinski ugljovodonik [II37]. Iako su istrazivanja pokazala da
modifikacija sumpora razlicitim nezasicenim ugljovodonicima

generalno obezbeduje bolja svojstva sumpornog cementa, i dalje je
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postojala potreba da se dode do formulacije koja bi obezbedila dobru
otpornost na zamrzavanje-odmrzavanje i ¢vrstocu betona.

Klju¢ otpornosti sumpornog betona pripremljenog koriScenjem
modifikovanog sumpora lezi u stabilnosti mikrokristalnog sumpora
[IIS5], Sto je pokazalo pracenje ponaSanja ovakvog betona tokom 20
godina u razli¢itim agresivnim uslovima.

Pocev 1984. godine, Americki institut za beton [II12] razvija
vodi¢ za primenu sumpornog betona. Takode, ustanovljeni su i
standardi (ASTM C1312-97(2008)), koji su se bavili dobijanjem i
ispitivanjem sumpornog maltera i betona na bazi modifikovanog sumpora.

Poslednjih godina, istrazivaci Mohamed i El Gamal, bave se
novim tehnologijama kojima je moguce poboljSati svojstva sumpornog
betona. Oni su 2006. godine dosli do novih formulacija sumpornog
cementa poboljSane otpornosti, u kome je modifikacija sumpora

izvedena bitumenom [II56-1169].

2.2.3 Sirovine za dobijanje sumpornog betona

Sumporni beton je nastao sa ciljem da zameni Portland
cementni beton u razli¢itim oblastima primene.

Optimalan sastav meSavine za pripremu sumpornog betona
treba da bude odreden u zavisnosti od njegove planirane primene.
Uobicajeno, smesa za pripremu sumpornog betona treba da obezbedi
sledeca svojstva: otpornost na dejstvo kiselih i/ili slanih rastvora,
minimalnu adsorpcija vode, mehanicku c¢vrstocu jednaku ili vecu
nego kod Portland cementnog betona i dovoljnu tecljivost za dobru
obradivost [I14].

S obzirom na to da se sastav sumpornog betona znacajno
razlikuje od Portland cementnog, odabir komponenata i njihov udeo,

tehnologija dobijanja i ugradnje su jedinstveni.
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Sirovine za dobijanje sumpornog betona su: sumpor, hemijski
aditivi, mineralni punioci i agregati.

Sumporni beton se moze pripremiti dodavanjem oko 5 mas.%
hemijskog modifikatora sumporu istopljenom na 130 °C. Tako
modifikovani sumpor zatim se dodaje agregatu zagrejanom na 155 °C,
dobro homogenizuje i izliva kao beton. Uglavnom, u sastav
sumpornog betona ulazi 15-25 mas.% modifikovanog sumpora i 75-
85 mas.% agregata. Industrijske nusproizvode kao Sto su: leteci
pepeo, Sljaka, pepeo iz proizvodnje cementnog klinkera, talk, liskun,
silika, grafit, cad, plavi kamen, nerastvorne soli (barijum karbonat,
barijum sulfat, kalcijum karbonat, kalcijum sulfat, magnezijum
karbonat, itd.), magnezijum oksid i druge meSavine moguce je
koristiti kao potencijalne agregate. Vecina ovih materijala ima
velic¢inu zrna ispod 100 meSa (0,149 mm), odnosno ispod 200 meSa
(0,074 mm). U svakom slucaju, koli¢ina sumpora se menja od 20-40%.

Na Slici I114 prikazani su moguci sastavi sumpornog betona.

Slika I114. Moguci sastavi sumpornog betona [I14].
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Modifikovani sumpor i sumporni cement

Modifikatori se dodaju da bi se sumpor odrzao u pozeljnom
kristalnom obliku koji tokom njegovih alotropskih transformacija pri
hladenju sprecava pucanje i obezbeduje postojanost sumpornog
betona. Razlicite vrste i koncentracije modifikatora obezbeduju
razli¢it stepen otpornosti sumpornog betona na uslove sredine.

Postojali su pokusSaji da se modifikacija sumpora izvede
metalnim sulfidima i diciklopentadienom koji isparava i ¢ije su pare i
pri malim koncentracijama otrovne, a povecava i neprijatan miris
sumpornom cementu. Zbog toga reakcija rastopa sumpora sa
diciklopentadienom mora da se izvodi sa refluksom. Takav sumporni
cement nema nabrojane nedostatke ili su oni izrazeni u mnogo
manjoj meri, ima vecu izdrzljivost, otporan je na dejstvo soli, kiselina,
razliCitih rastvaraca, ima svojstvo dobrog termickog izolatora, postize
visoke vrednosti ¢vrstoce za kratko vreme, moze da se priprema i od
vanstandardnog sumpora. Beton dobijen koriScenjem ovakvog
sumpornog cementa takode pokazuje dobra svojstva kao i sam
cement.

Patentom je zaSticen sumporni cement koji sadrzi sumpor, Cija
je viskoznost povecana fino spraSenim stabilizatorima (kao
stabilizatori koriste se povrSinski aktivne materije ili fino spraSene
cvrste Cestice), uz dodatak hemijskog stabilizatora koji se dobija
reakcijom olefinskih ugljovodonika iz nafte u kojima je sadrzaj
neisparljivih komponenti ve¢i od 50 mas.% i koji mogu da reaguju sa
sumporom (reakcija traje oko 30 minuta na 140 °C), pri Cemu nastaje
sumporni polimer. Na 100 delova sumpora dodaje se 10 do 150
delova stabilizatora viskoznosti, a hemijskog stabilizatora se dodaje
do 14 % u odnosu na ukupnu koli¢inu sumpora. Ako je potrebno, za
postizanje radne konzistencije, sumpornom cementu se dodaje kao
punioc fino spraseni materijal- lete¢i pepeo, dolomit, gips, krec¢njak,

pirit, mleveni granit, kalcit, barit. Pripremljen sumporni cement moze
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da se nade na trziStu kao komercijalni proizvod (Exxon Chemicals,
Enjay Chemicals, CTLA i Escopol).

Takode, patentom je zaStiCen proces pripreme sumpornog
cementa i sumpornog betona. Prvu fazu u pripremi sumpornog
cementa Cini reakcija olefinskih ugljovodonika iz nafte u kojima je
sadrzaj neisparljivih komponenti vec¢i od 50 mas.% sa delom
rastopljenog sumpora (155 °C) pri ¢cemu dolazi do polimerizacije
supstanci. Odnos olefinskih ugljovodonika prema sumporu je obic¢no
od 1 do 4. Pri hladenju ove smesSe dobija se tamna staklasta masa. U
drugoj fazi, ostatku rastopljenog sumpora dodaje se polimerni
materijal i stabilizator viskoznosti- leteci pepeo, dolomit, gips,
krec¢njak, pirit, mleveni granit, kalcit, barit.

Pored toga, inovacija u delu pripreme vezuje se uglavnom za
definisanje granulacije smeSe, koja sadrzi 80 mas.% sumpora i 20
mas.% olefinskih ugljovodonika, tako Sto se kapi rastopa preko
perforirane metalne ploce ispusStaju u prihvatno korito sa
infuzorijskom zemljom, pri ¢emu se hlade i ocvrScavaju. Ovakav
granulat koristi se za proizvodnju betona, lakSe se skladisti kod
proizvodaca, transportuje i lakSe se njime rukuje pri proizvodnji
sumpornog betona.

Hemijska reakcija  polimerizacije = sumpora izvodi se
zagrevanjem smeSe sumpora i olefinskih wugljovodonika na
temperaturi izmedu 115 i 150 °C, najcesSce na 140 °C, zatim se masa
hladi na 120 °C i podvrgava granulaciji. Odnos sumpora i olefina
moze da se menja, ali je patentom zaSticen odnos 4:1. Za proces
granulacije vrlo je vazna viskoznost rastopa koja treba da iznosi od 30
do 40 cP. Na taj nacin je stabilizator u granulisanom obliku i moze da
se primeni odmah ili da se skladisti.

Mnoga istrazivanja i inovacije odnose se na samu proceduru i
proces dobijanja sumpornog cementa, od kojih su neki i patentom
zasticeni. Jedan od takvih procesa pocinje selektivnom oksidacijom

vodoniksulfida do elementarnog sumpora pri cemu gas sa
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vodoniksulfidom dolazi u kontakt sa gasom koji sadrzi molekulski
kiseonik i Cestice katalizatora; struja iz ovog procesa, koja sadrzi
tecni i/ili C¢vrsti sumpor i Cestice katalizatora meSa se sa
elementarnim sumporom, puniocem i modifikatorom da bi se posle,
hladenjem dobio sumporni cement ili dodatkom agregata zagrejanih

na temperaturu topljenja elementarnog sumpora, sumporni beton.

Proces se sastoji iz sledecih faza:

= Selektivha oksidacija vodoniksulfida do elementarnog
sumpora,

» Jzvodenje struje tecnog i Ccvrstog sumpora i Cestica
katalizatora za oksidaciju iz reakcione zone,

» Uvodenje struje rastopljenog sumpora i Cestica katalizatora
za oksidaciju u punioc i modifikator ili, ako se odmah
priprema sumporni beton, u agregat na temperaturi na kojoj
je rastopljeni sumpor,

» Oc¢vrScavanjem ovih smeSa dobija se sumporni cement ili

sumporni beton.

Zasticeni proces, kao i prethodni, uklanja vodoniksulfid iz
ugljovodonic¢nih gasnih struja rafinerije, a razlikuje se od Claus-ovog
procesa dobijanja sumpora, ali moze da bude interesantan za neke
manje rafinerijske tokove koji sadrze vodoniksulfid, a nisu povezani
sa alkalnim pranjem. Ovaj proces parcijalne oksidacije obavlja se u
jednoj fazi sa vecom efikasnoScu, te nije potrebno odvajanje
vodoniksulfida od drugih gasova. Nedostatak mu je Sto se
deaktivacijom katalizatora stvaraju grudve sa sumporom. Katalizator
predstavlja smeSu oksida i sulfida metala- vanadijuma, hroma,
mangana, gvozda, kobalta, molibdena, pojedinac¢no ili u smesi.
Koncentracija Cestica katalizatora u rastopljenom sumporu moze da

iznosi 2 - 50%, a preporucljivo je da bude 5 — 35%.
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Pod standardnim uslovima, elementarni sumpor je mekan, zut,
u obliku ortorombicnih kristala gustine 2,07 mg/m3. Kristalni
sumpor ima strukturu prstena sa formulom Ss. Sa porastom
temperature, istopljeni sumpor postaje viskozniji. Porast viskoznosti
je rezultat razbijanja strukture prstena do lanaca koji mogu da
polimerizuju sa porastom temperature u duge molekule ili ciklicna
jedinjenja [II4,II70]. Oblik i ¢istoca sumpora u sumpornom betonu su
nebitni pod uslovom da sadrzaj glina ili drugih supstanci koje upijaju
vodu ne prelazi ~4 %. Zadatak modifikatora je da sumpor zadrzi u
kristalnom obliku Sto Cini da beton bude otporan na pucanje tokom
hladenja prolazeci kroz alotropske transformacije. Cyarnecki i Gillott
su opisali modifikatore sumpora kao supstance koje povecavaju
zilavost i otpornost sumpornog betona ojacavanjem veza izmedu
matriksa i agregata i izmedu kristala sumpora u matriksu [114,53,54].
Razlicite vrste i koncentracije modifikatora sumpora u sumpornom
betonu pokazuju razliCit stepen otpornosti na delovanje okoline.

Mnogi naucnici isticali su dobre efekte modifikacije sumpora
diciklopentadienom [II35,II37,II71]. U svom istrazivanju Currell je
pokazao da interakcijom sumpora i diciklopentadiena na 140 °C
nastaje meSavina polisulfida i slobodnog elementarnog sumpora pri
cemu strukturu sumpora sacinjavaju monoklini¢ni, ortorombicni i
nanokristalni sumpor.

Kao rezultat interakcije izmedu sumpora i DCPD dobija se
meSavina ciklicnog tri- i penta- sulfida, pri ¢emu svaki nastaje
dodatkom sumpora kroz bicikloheptenil dvostruke veze. Struktura

penta sulfida, prikazana na Slici 1115, potvrdena je XRD analizom.
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Slika II15. Struktura ciklicnog penta-sulfida formiranog

interakcijom sumpora i DCPD [I14,1I72].

Pozicija dvorstruke veze, Ce-C7, moze biti prouzrokovana
delokalizacijom, pseudo-simetrijom ili cCinjenicom da proizvod
predstavlja meSavinu dva izomera. Polimer se formira otvaranjem
prstena ciklicnog pentasulfida (ili nekog drugog ciklicnog polisulfida),
Slika II16. Procenjena je priroda rastvorljivog polisulfida i utvrdeno je
da udeo molekula vece molekulske mase raste u zavisnosti od

reakcionog vremena i koli¢ine dodatog DCPD.

P

Slika II116. Polimerizacija otvaranjem prstenova

ciklicnog penta sulfida [I14,II72].
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Kao Sto je pomenuto, sumporni cement se dobija dodatkom
fizickog stabilizatora, punioca, kao Sto je leteci pepeo ili drugi sitni
materijali, modifikovanom sumporu. Prema tome, za proizvodnju
sumpornog cementa koriste se dve vrste stabilizatora: hemijski
stabilizator (hemijski reagensi za modifikaciju sumpora), kao sto su
DCPD, DCPD uz dodatak oligomera ciklopentadiena, stirena, DCPD
sa stirenom, bitumen, RP 220, RPO20, CTLA, bitumen i ENB i fizicki
stabilizator (povrSinski aktivne supstance za povecavanje viskoziteta-
punioci) u obliku sitnozrnog materijala, kao Sto su leteci pepeo,
Sljaka, pepeo iz rotacione peci za proizvodnju cementa, talk, liskun,
mikrosilika, grafit, plavi kamen, nerastvorne soli (barijum karbonat,
barijum sulfat, kalcijum karbonat, kalcijum sulfat, magnezijum

karbonat, itd.), magnezijum oksid i razli¢ite meSavine.

Punioci

Mineralni punioci su zajedno sa agregatom i vezivom
neophodni da bi se obezbedila maksimalna gustina i ograniCena
adsorpcija betona [II73].

Glavne funkcije punioca date su u poglavlju [12.1.3 o betonu na
bazi elementarnog sumpora.

Sadrzaj punioca u smesSi je uglavnom S mas.%, a veli¢ina
Cestica <75 pm. Kao i agregat, i mineralni punioc treba da bude
testiran na hemijsku otpornost da bi se proverila njegova pogodnost
za primenu sumpornog betona u predvidenoj sredini [[I74]. Treba
naglasiti da je pogodnost mineralnog punioca u velikoj meri zavisna
od izluzivanja njegovih konstituenata u okolnu sredinu. Stoga je
potrebno primeniti standardne testove izluzivanja ocvrslog matriksa
pre primene u gradevinske svrhe.

Punioci kao Sto su mikrosilika, neke vrste leteceg pepela, ugalj i
cad mogu da se koriste u kiseloj sredini. Kalcijumkarbonat, leteci
pepeo i svi kiselo-otporni punioci pogodni su za dobijanje sumpornog

betona namenjenog primeni u slanoj sredini [II26].
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Agregat

Agregat je drobljeni mineralni materijal, najceSce prirodni
kamen razlic¢itih tipova. U proizvodnji sumpornog betona koriste se
slicni agregati kao u proizvodnji Portland cementnog betona.
UopsSteno, za dobijanje proizvoda dobre gustine koriste se tri razlicCite
krupnoce agregata: krupan agregat, sitan agregat i mineralni punilac.

Otpadne c¢vrste materije kao Sto su leteci pepeo, Sljaka i pepeo
iz rotacione peci za proizvodnju cementa mogu da se koriste kao
agregat ili punilac za dobijanje sumpornog betona. Kvalitet agregata
je od primarnog znacaja za svojstva i otpornost sumpornog betona.

Neophodan je izbor kvalitetnih agregata koji ce biti
odgovarajuci za konkretnu primenu sumpornog betona kako bi se
obezbedila postojanost uz ogranicene Stetne sustance.

Uticaj granulometrijskog sastava i oblika zrna agregata na
¢vrstocu vec je iznet u poglavlju II 2.1.3 koje se odnosi na beton na
bazi elementarnog sumpora.

Prema [II11], agregati treba da zadovolje i da budu klasifikovani
na osnovu sledecih kriterijuma:

- Gustina pakovanja agregata: U proizvodnji sumpornog betona
treba da se koriste gusto pakovani agregati da bi se
minimizirala potrebna koli¢ina veziva.

- Koroziono postojani agregati: Pri testiranju u kiselini odredene
koncentracije i na odredenoj temperaturi ne treba da dode do
penusSanja. Agregati nerastvorni u kiselinama, kao Sto je kvarc,
koriste se za dobijanje kiselo-otpornog sumpornog betona;
drobljeni kvarc ili krecnjak koriste se za dobijanje sumpornog
betona otpornog na soli. Drobljeni kamen treba da se koristi jer
se bolje vezuje sa sumporom nego pesak i Sljunak.

- Upyanje vlage agregata: Agregati treba da budu izuzetno
nepropustljivi i postojani na smrzavanje i odmrzavanje. Smatra
se da glina sadrzana u oc¢vrslom sumpornom betonu ima

adsorptivnu sposobnost koja ¢e omoguciti vodi da se Siri kroz
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materijal. Kada glina adsorbuje vodu, dolazi do ekspanzije Sto
rezultuje razaranjem materijala. Stoga, agregati koji sadrze
gline ne treba da se koriste za dobijanje sumpornog betona.
Uopsteno, ne treba koristiti porozne agregate. Postoje i hemijski

aditivi koji kontrolicu upijanje vlage glina.

2.2.4 Sastav smese

Da bi se dobio postojan sumporni beton zadovoljavajuce
mehanicke c¢vrstoce, udeo komponenata u smeSi treba da bude
odreden tako da obezbedi apsorpciju vlage <0,1 mas. %. Kriterijumi
koji se koriste za utvrdivanje najboljeg sastava smeSe zasnivaju se na
prilagodavanju udela veziva koji omogucava ravnotezu izmedu
pritisne cCvrstoce, gustine (ograniCene Supljine), apsorpcije i
obradivosti smesSe [II75]. Optimalan sastav ce obezbediti potrebnu
obradivost smeSe uz minimiziranje udela sumpornog cementa Sto
rezultuje ogranicenim skupljanjem pri ocvrScavanju sumpornog
betona Cime se eliminiSe nastajanje pukotina. TeCan proizvod treba
da bude dobro oblozena homogena smesSa. OgraniCena apsorpcija
ocvrslog proizvoda doprinosi dobroj otpornosti pod oStrim uslovima.
Sadrzaj veziva moze da varira u zavisnosti od vrste, veliCine i oblika
zrna agregata.

U Tabeli 112 prikazani su opsezi udela sumpornog cementa u
zavisnosti od maksimalne veliCine zrna agregata, pri Cemu je

proracun raden za slucaj apsorpcije vlage ispod 0,1 mas.% [II12].
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Tabela II2. Opseg udela sumpornog cementa u zavisnosti od

maksimalne veli¢ine zrna agregata [I112].

Maksimalna veli¢ina zrna Sumporni cement (mas. %)

agregata (mm)

25,4 12-15
19,1 13-16
12,7 14-17
9,5 16-19

U Tabeli I3 prikazana je obradivost sumporne betonske smese
sa gusto pakovanim kvarcnim agregatom velicine 9 mm u zavisnosti
od sadrzaja sumpornog cementa, a na Slici [I17 varijacije
zapreminske mase, udela Supljina, pritisne ¢vrstocCe i apsorpcije vlage
sumpornog betona od istog agregata u zavisnosti od sadrzaja

sumpornog cementa [II12].

Tabela II3. Obradivost sumporne betonske smeSe sa gusto
pakovanim kvarcnim agregatom veliC¢ine 9 mm u =zavisnosti od

sadrzaja sumpornog cementa [I112].

Agregat Sumporni cement Obradivost

(mas.%) (mas.%) smese
90,0 10,0 relativno suva
87,5 12,5 relativno suva
85,0 15,0 gusta
82,5 17,5 fluidna
80,0 20,0 retka
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Slici I117. Fizicko-mehanicka svojstva sumpornog betona
sa gusto pakovanim kvarcnim agregatom velic¢ine 9 mm u

zavisnosti od sadrzaja sumpornog cementa [II12].
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2.2.5 Proces mesanja

Sumporni beton se dobija meSanjem krupnog i sitnog agregata,
punioca i veziva na 130-150 °C. Moze da se koristi bilo koji tip
miksera koji ima moguénost da odrzi smeSu na zahtevanoj
temperaturi ili u limitiranom temperaturnom intervalu. Pozeljno je da
se mesSanje odvija na krajnjoj propisanoj temperaturi kako bi bilo vise
vremena za transport i izlivanje smeSe pre ocvrScavanja. Modifikovani
cement se moze dodati i u teCcnom i u cvrstom obliku. Tecan
sumporni cement, zagrejan na 140 °C, dodaje se agregatu zagrejanom
na ~160 °C kako bi se dobila smesSa temperature 140-150 °C. Hladan
¢vrst sumporni cement dodaje se agregatu zagrejanom na nesto visu
temperaturu (170-190 °C) da bi se vezivo rastopilo i postigla Zeljena
temperatura mesSanja. Istovremeno dodavanje veziva i punioca u
¢vrstom stanju zahteva viSu pocetnu temperaturu krupnog i sitnog
agregata.

Kontrola temperature u mikseru je neophodna jer na
temperaturama iznad 150 °C dolazi do razgradnje sumpornog
cementa Sto za posledicu ima degradaciju kvaliteta sumpornog betona.

Najnovija dostignuca povezana su sa ekvivalentnim procesom
meSanja asfalta u kome se punioc umeSava posle veziva. Rane
pokusSaje u ovom smislu poceo je Malhotra (1983.) sa betonom na
bazi elementarnog sumpora. Vreme meSanja, potrebno za dobijanje
homogenog materijala, zavisi od opreme koja se koristi. Male Sarze
zahtevaju svega 1-2 minuta.

Postupak dobijanja sumpornog betona moze da se odvija prema

Semama prikazanim na Slikama [I18-1123 [II76].

Prva Sema
Agregat (krupan, sitan i punioc) se predgrevaju, a zatim se

dodaje rastopljeni modifikovani sumpor, Slika II18.
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modifikovanog

Predgrevanje Dodavanje
rastopljenog
S

Homogen

sumporni
beton

.II>

1. korak 2. korak @

Slika I118. Chempruf ranija Sema mesSanja [I14].

Druga sema
Sve komponente se meSaju na sobnoj temperaturi, a zatim se

zagrevaju uz mesSanje do postizanja tecnog stanja, Slika I119.

Treéa Ssema
Agregat (krupan, sitan i punioc) predgrevaju se na nesto visoj
temperaturi, a modifikovani sumpor se dodaje u c¢vrstom obliku,

Slika I120.
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MesSanje na Zagrevanje
sobnoj
temperaturi
Homogen
:> :> sumporni
beton

1. korak 2. korak

Primena

Slika I119. Sulkret Sema mesSanja [I14].

Predgrevanje Dodavanje
modifikovanog
cvrstog S
Homogen
:> :|t> sumporni
beton
1. korak 2. korak

Primena

Slika I[120. 4K A/S Sema meSanja [II4].
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Cetvrta Sema
Krupan o sitan agregat se predgrevaju i meSaju, a zarim se

punioc i modifikovani sumpor dodaju istovremeno, Slika I121.

Predgrevanje Istovremeno
i meSanje dodavanje punioca
i modifikovanog S

Homogen
:|t> :|t> sumporni
beton

1. korak 2. korak @

Slika [121. Chempruf kasnija Sema mesSanja [I14].

Peta sema

Krupan i sitan agregat se meSaju. Modifikovani sumpor se
dodaje u ¢vrstom obliku, meSa dok se ne rastopi i dok se sav agregat
ne prekrije sumporom. Hladan punioc se dodaje u tecnu smesu uz
kontinuirano meSanje i zagrevanje do homogenizacije. Dodavanje
punioca posle sumpora sprecava probleme prasenja i zgrudvavanja
punioca. Smatra se da je ovakav tok pozeljan i zbog procesa
ocvrScavanja kada zilavost pomaze u sprecavanju mikroprskotina.

Ovakvim postupkom se dobija i dobra povrSina materijala, Slika I122.
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Predgrevanje Dodavanje Dodavanje
¢vrstog hladnog
mod1ﬁkovanog punioca

Homogen
I::> I::> sumporni
beton

1. korak 2. korak 3. korak @

Slika [122. ACI Sema meSanja [I14].

Sesta Sema

Elementarni sumpor i modifikator se zagrevaju na 130-150 °C.
Rastopljeni sumpor se meSa sa modifikatorom kontrolisanom
brzinom da bi se dobio modifikovani sumpor. Punioci se predgrevaju
na visu temperaturu u odnosu na modifikovani sumpor i mesaju
kontrolisanom brzinom sa modifikovanim sumporom dajuci
sumporni cement. Sitan agregat se predgreva na temperaturu kao i
punioc i meSa sa sumpornim cementom gradeci homogen sumporni

beton, Slika I123.
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Sumporni
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Slika [123. Mohamed i El Gamal Sema meSanja [I14].

2.2.6 Svojstva sumpornog betona

Na Slici 1124 uporedno su prikazane vrednosti mehanicke
¢vrstoce sumpornog betona (sa DCPD kao modifikatorom), betona na
bazi elementarnog sumpora i Portland cementnog betona uz
navedene sastave.

Sa Slike 24 je ocigledno da od tri prikazana materijala
sumporni beton ima ubedljivo najvecu pritisnu i savojnu ¢vrstocu.

Sumporni beton sa DCPD kao modifikatorom ima prednost u
odnosu na beton na bazi elementarnog sumpora zbog mehanickih,

hemijskih i fizickih svojstava.
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Slika 1124. Poredenje mehanicke ¢vrstoce Portland cementnog betona,

betona na bazi elementarnog sumpora i sumpornog betona [II25].

Sadrzaj modifikatora u sumpornom betonu ima uticaj na razvoj
mehanicke c¢vrstoce. Na Slici 125 prikazani su eksperimentalni
rezultati promene pritisne i savojne cvrstoce sumpornog betona u
kome je modifikacija sumpora izvrSena sa 5, odnosno 10 % DCPD.

Ove promene mehanicke c¢vrstoce mogu se pripisati
neproreagovalom sumporu, ¢iji je deo, na pocetku u amorfnom obliku

i rekristaliSe proporcionalno sa povecanjem vremena i ojacava

polimerni matriks.
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Slika II25. Uticaj sadrzaja modifikatora na razvoj mehanicke ¢vrstoce
sumpornog betona

(a) modifikacija sa 5% DCPD; (b) modifikacija sa 10% DCPD [II125].

Na osnovu Slike 25 zakljucuje se da se kod uzoraka sumpornog
betona kod kojih je modifikacija izvedena sa S5 % DCPD, posle 70
dana na sobnoj temperaturi, pritisna ¢vrstoca povecala za 15,5 %, a
savojna smanjila za 5,6 % u odnosu na period od 4 dana.

Kod uzoraka sumpornog betona kod kojih je modifikacija

izvedena sa 10 % DCPD, posle 70 dana na sobnoj temperaturi,
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pritisna ¢vrstoca se povecala za 35%, a savojna se smanjila za 18% u
odnosu na period od 4 dana.

Ustanovljeno je da rastvoreni sumpor postepeno kristaliSe i
tako povecava stepen kristalicnosti sumpornog betona. Stoga,
poCetna plasticna struktura transformiSe se u rigidnu kristalnu
strukturu Sto je praceno promenom svojstava veziva- ono prelazi iz
jednog reoloSkog statusa u drugi tipican za svaku vrstu disperzne
strukture [II77].

Mikrostrukturna karakterizacija sumpornog betona, izvedena
skeniraju¢im elektronskim mikroskopom (SEM), prikazana na Slici
[126, pokazala je da sumpor vezuje agregat prodiruc¢i duboko izmedu
Cestica i popunjavaju¢i unutras$nji prostor tako da su Supljine

diskretne i homogene. Ovo dovodi do povecanja ¢vrstoce matriksa.

25KV, x3000  5pm

Slika [126. SEM snimak sumpornog betona [I14].

Hemijska analiza dobijena energodisperzivhom
spektroskopijom (EDS), prikazana na Slici 1127, pokazala je da se
sumporni beton sastoji pretezno od jedinjenja koja sadrze sumpor i
silicijum. Na osnovu pikova slabog intenziteta i porasta sadrzaja
atomskog sumpora, zakljucuje se da je struktura niske kristalicnosti

i poroznosti.
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Slika II127. EDS spektar sumpornog betona [I14].

Kumulativna raspodela pora, dobijena analizom slike, potvrdila
je nizu poroznost sumpornog betona, Sto uslovljava vecu cvrstocu.
Prisustvo modifikovanog sumpora doprinosi povecanju homogenosti,

sprecavajuci rast velikih kristala, kao i smanjenju poroznosti [I14].

2.2.7 Otpornost sumpornog betona

Otpornost sumpornog betona zavisi od razlicitih uslova:
sastava smeSe, sastava agregata i koliCine veziva, izbora agregata
otpornog na ostre uslove, izbora punioca koji utice na obradivost i
termicki stres, izbora sastava (sumporno vezivo, punioc, agregat)
otpornog na kiselu, baznu i slanu sredinu, vodopropustljivosti i
adsorpcije vlage, izlivanja, otpornosti na mraz, radne temperature,
ojacanja i otpornosti na abraziju.

Ispitivan je uticaj vrste agregata, velicine i oblika cestica,
njihove teksture, koli¢ine sumpora u smesi i razli¢itih dodataka na
jacinu sumpornog betona u suvim i vlaznim uslovima. Mnogi betoni
gube i do 30 % svoje jacine u vlaznim uslovima. Porast kolicine

sumpora u smesi negativno utice na jacinu betona, ali takav beton
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sporije gubi svoja mehanicka svojstva pri potapanju u vodu. Tip
agregata utiCe na svojstva sumpornog betona, ali nije uocena
korelacija izmedu morfologije i petrografije agregata; najjaci agregati
ne daju uvek i najjaci beton.

Uticaj sastava agregata na otpornost sumpornog betona bio je
predmet brojnih istrazivanja.

Ispitivanja otpornosti uzoraka sumpornog betona izradenih od
razli¢itih agregata pokazala su da u uslovima vlage kod nekih dolazi
do izrazene ekspanzije, pri cemu je razaranje praceno smanjenjem
dinamickog Jungovog modula elasticnosti tokom vremena.
Predtretmanom agregata moze da dode do poboljSanja. Zakljuceno je
da na c¢vrstocu sumpornog betona uticu faktori kao Sto su vrsta
agregata, oblik i stanje povrSine zrna agregata, kao i sadrzaj
sumpornog veziva [I132].

Ispitivan je uticaj visokih temperatura i relativne vlaznosti,
ostrih klimatskih uslova na primenljivost konstrukcija od sumpornog
betona. Rezultati su pokazali da krec¢njacki agregati nisu pogodni za
uslove visoke relativne vlaznosti. Objasnjenje ove pojave ne postoji,
ali se pretpostavlja da bi jedan od razloga mogla da bude i razlika u
zapreminskim dilatacijama kre¢njaka i sumpora u vlaznim i suvim
uslovima, Sto prouzrokuje razaranje strukture sumpornog betona.

Ispitivana je i korozija betonskog gvozda u sumpornom betonu
dobijenom sa elementarnim i modifikovanim sumporom. Rezultati su
pokazali da je u sumpornom betonu sa modifikovanim sumporom
korozija manja nego u standardnom betonu zbog male propustljivosti
i malog specificnog otpora u sumpor betonu.

Sastav sumporne betonske smese treba da bude tako odreden
da optimalni udeli komponenata zadovolje specificne zahteve vezane
za obradovost, ¢vrstocu i otpornost.

Prodiranje vode u sumporni beton tezi da izazove njegovu
dezinetgraciju. U kombinaciji sa temperaturnim promenama, voda

predstavlja ozbiljnu opasnost. Zbog toga je od izuzetnog znacaja
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ogranicCiti apsorpciju vode. Modifikovani sumpor u tom smislu ne
predstavlja problem. OgraniCenje se odnosi na agregat, mineralni
punioc i sumporni cement koji ukljucuje sumpornu komponentu i
mogucnost da vezivo popuni Supljine i punioc povrSine zrna.

U poglavlju o betonu na bazi elementarnog sumpora detaljnije
je opisan uticaj ovih faktora.

Preporucene granic¢ne vrednosti apsorpcije vode su 0,05 %
posle jedan dan i 0,5 % posle 14 dana, koriScenjem metode propisane
u ASTM C 642 [II126].

Pokazalo se da kada apsorpcija vode prelazi propisani limit od
0,05%, otpornost na mraz dramaticno opada. Stoga je kontrola
apsorpcije vode od presudnog znacaja za dobijanje otpornog
sumpornog betona.

Razmatranje radne temperature je od izuzetne vaznosti jer
sumporni beton omekSava sa povecanjem temperature- od sobne
(20°C) do topljenja (120°C), tako da je svega 100° izmedu cvrstog
materijala i potpune dezintegracije. Osim 2znacaja za cvrstocu
sumpornog betona, radna temperatura moze biti i krucijalni faktor za
njegovu otpornost prema odredenim hemikalijama.

Posto se elementarni sumpor topi na ~119°C, izlaganje
sumpornog betona toj ili viSoj temperaturi dovodi do topljenja
materijala i gubitka svojstava. Medutim, brzina prenosa toplote kroz
materijal je mala 2zbog niske termicke konduktivnosti. Na
temperaturama iznad 260°C sumporni beton se pali i gori plavim
plamenom. Najveci deo oslobodene energije upija agregat, tako da
temperatura ostaje niska i sagorevanje se lako zaustavlja [I1I76]. U
prisustvu vazduha, sumpor sagoreva do sumpordioksida, toksicnog
gasa oStrog mirisa. Zbog ovog nedostatka, sumporni beton se ne
koristi za gradevinske konstrukcije gde postoji rizik od pozara, ali je
dobar za podzemne i podvodne konstrukcije.

U toku procesa dobijanja sumpornog betona, smesi se mogu

dodati aditivi koji imaju funkciju retardera gorenja. Dobri rezultati
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postignuti su dodatkom dekabromodifeniloksida. Kombinacijom
dekabromodifeniloksida i diciklopentadiena ili ciklooktadiena
postignuti su jos bolji efekti [II78].

UopsSteno, sumporni beton je otporan na dejstvo mnogih
kiselina, soli i drugih hemijskih agenasa. Ovo svojstvo predstavlja
bazu za primenu sumpornog betona u industrijske svrhe.

Posebna paznja treba da bude posvecena izluzivanju sumpora i
metalnih jona prilikom izlaganja razlic¢itim uslovima sredine.

U Tabelama 114 i II5 prikazano je ponasSanje sumpornog betona

prema vecem broju kiselina, baza i drugih hemikalija.

Tabela [14. Otpornost sumpornog betona na kiseline i baze [I174,1179].

Hemijsko jedinjenje Temperatura Otpornost

Kiseline i baze

Borna kiselina Sobna Otporan
Hlorovodonic¢na kiselina Sobna Otporan
Azotna kiselina Sobna Otporan
Limunska kiselina Sobna Otporan

Hlorovodonic¢na kiselina-
azotna kiselina Sobna Otporan

Azotna kiselina-

limunska kiselina Sobna Otporan
Fosforna kiselina Sobna Otporan
Sumporna kiselina Sobna Otporan
Hromna kiselina Sobna Otporan
Hromna kiselina 90% 80 °C Neotporan
Fluorovodonicna kiselina Sobna Otporan

(sa grafitnim
agregatom)

Natrijumhidroksid >10% Sobna Neotporan
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Tabela IIS. Otpornost sumpornog betona na razlicite hemikalije
[II74,1179].

Hemijsko jedinjenje Temperatura Otpornost
Amonijumsulfat Sobna Otporan
Kalcijumhlorid Sobna Otporan
Bakarsulfat Sobna Otporan
Gvozde(Illl)hlorid Sobna Otporan
Magnezijumhlorid Sobna Otporan
Manganoksid-

sumporna kiselina Sobna Otporan
Kalijumhlorid Sobna Otporan
Kalijumkarbonat Sobna Otporan
Niklhlorid Sobna Otporan
Niklsulfat Sobna Otporan
Natrijumhlorid Sobna Otporan
Natrijumsulfat Sobna Otporan
Natrijumhlorat-hipohlorit 50°-60° C Neotporan
Gvozde(Il)hlorid Sobna Otporan
Gvozde(Ill)-hlorat jon Sobna Otporan
Gvozde(Ill)hlorid-natrijum

hlorid-hlorovodoni¢na kiselina Sobna Otporan
Cinkhlorid Sobna Otporan
Cinksulfat-sumporna kiselina  Sobna Otporan
Bakarni mulj Sobna Otporan
Vanadijumsulfat-

sumporna kiselina Sobna Otporan
Uranijumsulfat-

sumporna kiselina Sobna Otporan
Otpadne vode Sobna Otporan

Milica M. Vlahovié 67



Doktorska disertacija II Teorijski deo

2.2.8 Zakljucne napomene

Neophodan uslov za dobijanje postojanog betona je primena
modifikovanog sumpora. Uloga modifikatora  je da kontroliSe
kristalizaciju sumpora- suzbije transformaciju u ortorombican,
kristalni a-oblik i sprecava rast makrokristala c¢ime utice na
otpornost betona [II80,I181].

Pri izlivanju zagrejane mesSavine sumpornog betona i hladenju
do ambijentalne temperature, beton se skuplja, zbog ¢ega postoji rizik
od pucanja. Brzina hladenja ima veliki uticaj na finalnu strukturu
sumpornog betona. Sporim hladenjem postize se do dva puta veca
jacina vezivanja nego kod betona sa Portland cementom.

Sumporni beton ima niz prednosti kao materijal u
gradevinarstvu u odnosu na konvencionalni beton, ali se pokazalo da
njegov kvalitet zavisi od odnosa sumpora i mineralnog agregata, od
prirode i hemijskog satava agragata, kao i vrste i koli¢ine punioca. To
prakticno znacCi da za promenu bilo koje komponente u kompozitu
treba izvesti odredivanje optimalnog udela svih komponenti s aspekta
svojstava sumpornog betona. S obzirom da je cilj da se dobije Sto
jeftiniji proizvod, mnoga istrazivanja vezana su za primenu lokalnih
mineralnih agregata i eventualno reSavanje joS nekih lokalnih

problema.
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3. SUMPOR-MODIFIKOVANI ASFALT

Sumpor-modifikovani asfalt ili sumporni asfalt je alternativa za
asfaltbeton za asfaltiranje puteva. U ovom slucaju, sumpor se koristi
da unapredi asfaltni materijal, kao nacin za uStedu energije i
smanjenje potroSnje bitumena c¢iji su resursi ograniceni. Kombinacija
suvog zagrejanog kamena, peska, bitumena i sumpora, koja cini
sumporni asfalt, moze da se primeni kao topla smeSa za asfaltiranje

puteva sa vrlo dobrim svojstvima.

3.1 Istorijski razvoj sumpor-modifikovanog asfalta

Jos pocetkom XX veka sumpor je poceo da se Kkoristi za
modifikovanje svojstava asfaltnih smeSa [II82,II83]. Eksperimenti
tridesetih godina proslog veka pokazali su da sumpor modifikuje
svojstva bitumena. U ranim pokuSajima je ustanovljeno da sumpor
(do 50 mas.%) poboljSava fizicka i mehanicka svojstva dobijene
smeSe. Pored toga, Sto se tiCe pripreme sumpor-bitumen
modifikovanog veziva, treba imati u vidu vaznu cinjenicu da je
sumpor dobro rastvorljiv u bitumenu i da je rastvorljivost na 120 —
150 °C min. 20 mas. %. Rastvorljivost se zasniva na ugradnji
sumpora u molekule bitumena.

Do ponovnog interesovanja za ovu oblast doslo je sedamdesetih
i osamdesetih godina proslog veka zbog povecanja cene nafte kao i
svesti o energetskoj krizi [[I84]|. Ovi razlozi uputili su na zalihe
sumpora. Tako su sumpor- modifikovane asfaltne meSavine uvedene
sedamdesetih i osamdesetih godina prosSlog veka kao alternativna

tehnologija za smanjenje potroSnje bitumena. U tom periodu
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komercijalno su se primenjivale u Severnoj Americi kao i ostalim
delovima sveta, na Srednjem istoku i Evropi (Francuska i Velika
Britanija [II85].

Iako su meSavine bitumena i sumpora za pokrivanje kolovoza
bile poznate jos 1970. godine, one dobijaju na znacaju tek razvojem
modifikatora.

Jedan od takvih stabilizatora je i SEAM (sulphur extended
asphalt modifier), ¢iju je proizvodnju SHELL zastitio.

Ovaj modifikator, koji je u obliku granula, proizvodi se na

sledeci nacin:

» Elementarni sumpor za proizvodnju granula SEAM prethodno
reaguje sa dodacima koji mogu da reaguju sa H>S i da tako
sprece njegovo nastajanje i izdvajanje iz sumpor-
modifikovanog asfalta,

» Ugradnja jedinjenja koja mogu da reaguju sa H>S u SEAM
granule (pelete). Ova jedinjenja mogu da se dodaju i u
rezervoar za skladiStenje bitumena sa istim efektom,

» Plastifikacija sa SEAM smanjuje emisiju sumpornih para,
smanjuje iritaciju ociju, snizava temperaturu ocvrScavanja i

temperaturu homogenizacije smese.

SEAM modifikuje svojstva bitumena, deo hemijski reaguje
smanjujuci viskoznost i povecavaju¢i plasticnost. Ako se u
sumpornom asfaltu nalazi 10 % sumpora on je kompletno rastvoren.
Sa povecanjem udela sumpora raste koliCina rastvorenog sumpora,
ali raste i kolicina sumpora koji ¢e prilikom hladenja u asfaltu
egzistirati u kristalnom obliku. Dodatak SEAM reguliSe i odnos
rastvorenog prema kristalnom sumporu. Ukupna kolicina SEAM u

sumpornom asfaltu treba da je 60 %.
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3.2 Sastav sumpor-modifikovanog asfalta

Standardni asfaltbeton predstavlja materijal dobijen sabijanjem
specijalno pripremljene meSavine koja se sastoji od tucanika, peska,
mineralnog praha (punioca) i bitumena.

Asfaltbeton dobija svoja fizicko-mehanicka svojstva tek posle
odgovarajuceg sabijanja.

Potrebna svojstva asfaltbetona mogu da se postignu samo
pravilnim komponovanjem njegovog sastava, kako po svojstvima
komponenata, tako i po njihovom sastavu, a zavise u velikoj meri i od
tehnoloskog procesa njegove pripreme, pre svega od:

» Postizanja projektovanog sastava, tj. tacnosti doziranja svih
komponenti,

» Sto boljeg meSanja mineralnih materijala sa vezivom, tako
da se postigne ravnomerno i potpuno obavijanje mineralnih
Cestica slojem bitumena, i

» Postizanja potrebnog temperaturnog rezima. Pri tome,
posebna paznja mora da se posveti uklanjanju vlage iz
mineralnog materijala i bitumena pre njihovog mesSanja.

Kao mineralni agregat danas se uglavnom koristi mleveni
krec¢njak za dobijanje skeletnog dela asfaltbetona i frakcija kre¢njaka
sitnija od 0,074 mm kao punioc i pesak. Ukupna koli¢ina mineralne
mesSavine u asfaltbetonu krece se od 90-97 %, a bitumena od 3-10 %.

Bitumen, koji se koristi kao vezivo, predstavlja smeSu
kompleksnih ugljovodonika od kojih vecina nije dovoljno proucena.
Osnovna jedinjenja koja ulaze u sastav bitumena su:

- Ulja - koja daju viskoznost bitumenu,
- Smole - uslovljavaju plasti¢nost bitumenu, i

- Asfalteni — daju vezivna svojstva (tvrdocu).
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Odnos izmedu osnovnih grupa koje ulaze u sastav bitumena
odreduju njegova najvaznija svojstva: tvrdocu, postojanost na
promene temperatura, krtost i elasticnost.

Kvalitet  asfaltbetona zavisi od  kvaliteta, prirode i
granulometrijskog sastava mineralnog agregata i od svojstava bitumena.

Prakticno, sva svojstva komponenata uticu i na svojstva
sumpor-modifikovanog asfalta u kojem je samo deo bitumena
zamenjen sumporom. Na svojstva sumpor-modifikovanog asfalta
utice i odnos sumpora i bitumena u smesSi, kao i udeo i kvalitet
mineralnog agregata.

Sumpor se u sumpor asfaltnim smeSama nalazi u tri razliCita
oblika [II86]:

- hemijski vezan,
- rastvoren u bitumenu i
- kristalni sumpor.

Deo dodatog sumpora hemijski reaguje sa bitumenom. U
literaturi postoje razliciti podaci koji se odnose na procenat
proreagovalog sumpora. Na osnovu [II87-1I89], na temperaturama
ispod 150° C ima ¢ak do 85 % hemijski vezanog sumpora, dok prema
[1I90,1191] samo 20 % sumpora reaguje sa bitumenom i ulazi u njegov
molekul. Navedene razlike najverovatnije su uslovljene varijacijama u
sastavu bitumena, kao i temperaturom i vremenom reakcije.

Dokazano je da sumpor reaguje sa ugljovodonicima
kompetitivhim reakcijama [II187,1191]:

- adicijom, gradec¢i veze ugljenik-sumpor, pri cemu
nastaju disulfidi i konac¢no polisulfidi,
- izdvajanjem vodonika i nastajanjem vodoniksulfida.

Rastvorljivost sumpora u bitumenu zavisi od vrste i porekla
bitumena. U temperaturnom opsegu od 130 do 150° C rastvorljivost
sumpora u vecini bitumena iznosi 20 % ili viSe [[I92-1194]. Rastvoreni
sumpor ima ulogu veziva. Polisulfidi koji nastaju u reakcijama iznad

120° C delimic¢no rastvaraju neproreagovali sumpor [II95]. Spora
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rekristalizacija rastvorenog sumpora moze se uociti kada se smeSa
hladi do ambijentalne temperature. Moguce je spreciti ili umanjiti
rekristalizaciju povecanjem vremena mesSanja [II88]. Relativne koliCine

rastvorenog i kristalnog sumpora prikazane su na Slici 1128 [II91].
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Slika I128. Raspodela rastvorenog i kristalnog sumpora u

sumpor-bitumenskim smeSama [II91].

Visak sumpora koji se ne rastvori u bitumenu postoji u
kristalnom obliku [II77]. Kristalni sumpor, koji je zapravo u formi
sicusnih Cestica dispergovanih u bitumenu, ponasa se kao punilac ili
element strukture, igrajuci ulogu agregata.

Mikroskopske studije pokazale su razlike u stepenu
dispergovanja kristalnog sumpora u zavisnosti od koncentracije
sumpora u sumpor-bitumenskoj smesi. U smesSi sastava 10 mas.%
sumpora/ 90 mas.% bitumena, Cestice sumpora precnika oko 1-2
mm homogeno su rasporedene u bitumenu. Kada koncentracija
sumpora u smeSi poraste na 25 mas.%, zapaza se izvesna
nehomogenost u strukturi. Sumpor se javlja u obliku cestica, ali i grupa
Cestica prosecne veliCine 6 mm. U slucaju smesSe sastava 50 mas.%

sumpora/ 50 mas.% bitumena heterogenost postaje veoma izrazena [1196].
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3.2.1 Proces mesanja

Sumpor- asfaltna smesSa moze da se priprema na dva nacina:
- sumpor i bitumen se direktno mesaju sa agregatom,
- prethodno pripremljeno sumpor-bitumensko vezivo
mesSa se sa agregatom.

Direktno meSanje sumpora i bitumena sa agregatom pokazalo
se kao prakticnije za izradu sumpor-asfaltnih smesa. Pri tome,
sumpor moze da se dodaje kao prah ili u tecnom stanju. Ovaj nacin
ne zahteva posebne meSalice i mogu se koristiti uredaji za dobijanje
konvencionalnog asfalta.

Priprema  sumpor-bitumenskog veziva sastoji se od
emulgovanja sumpora u bitumenu. To se moze ostvariti razlic¢itim
mehanickim metodama. Najbolji rezultati postizu se meSanjem u
koloidnom mlinu. Sumpor-bitumenska emulzija priprema se
meSanjem bitumena u tecnom stanju sa istopljenim sumporom da bi
Cestice sumpora precnika nekoliko mikrometara bile fino
dispergovane. Posle odredenog vremena, u zavisnosti od odsnosa
sumpora i bitumena i od vremena meSanja, koagulacija postaje
primetna. Rastvorljivost disperzije moze se poboljSati produzenjem
vremena meSanja i primenom aditiva. Pripremljeno vezivo mora se
odmah upotrebiti, tako se vrela emulzija meSa sa agregatom.

Oba nacina pokazala su se uspeSnima i daju fine disperzije
sumpora u bitumenu.

Ukupna zapremina veziva u sumpor-asfaltnim smeSama ista je
kao kod konvencionalnih asfaltnih smesa. PoSto je gustina sumpora
skoro duplo veca od gustine bitumena, priblizno dvostruka masa
sumpora je potrebna da zameni istu zapreminu bitumena.

Odnos sumpora prema bitumenu varira od priblizno 0,1 do 4.
Za odredenu smesu ili temperaturu meSanja odreduje se optimalan

sadrzaj sumpora.
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Optimalan sadrzaj sumpora u sumpor-bitumenskom vezivu
iznosi 20-30 mas. % [I194,1197]. Ako je sadrzaj sumpora ispod
20 mas.%, ne dolazi do ocvrScavanja, a ako je iznad 30 mas.%,
obradivost smesSe je loSija.

Sumpor se takode primenjuje u znacajnim koncentracijama u
smeSama sumpor- bitumen- agregat za direktno poboljSanje njihovih
mehanickih svojstava. Odnos sumpora prema bitumenu od 1:1 do
4:1 preporucuje se u nekoliko patenata [II98-11100]. Radi postizanja
dobrih rezultata, potrebno je dodati sumpor u koliCini koja je
dovoljna da potpuno popuni Supljine izmedu zrna agtegata.

Temperatura meSanja treba da se odrzava u opsegu od 127 -
150° C. Prva temperatura predstavlja nesto uvecanu tacku topljenja
sumpora, a druga je temperatura iznad koje sumpor podleze brzom i
osetnom povecanju viskoznosti koje rezultuje pogorSanjem
obradivosti smeSe. Temperatura od 150° C ne sme se prekoraciti zbog
nastanka vodoniksulfida i sumpordioksida.

Utvrdeno je da u cilju postizanja najbolje obradivosti i ¢vrstoce
smesSa koje sadrze sumpor-bitumensko vezivo sa tipicnim sadrzajem
sumpora od 30 mas.%, optimalan opseg temperatura mesSanja treba
da bude od 130-140° C [II95]. Kada se priprema smeSa sa vecim
sadrzajem sumpora, pozeljno je da temperatura mesanja bude iznad
150° C [I11100].

Vreme meSanja veoma varira- od desetak sekundi do nekoliko

casova, u zavisnosti od primenjene metode [I14,1I192,I1101].
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3.3 Svojstva sumpor-modifikovanog asfalta

Svojstva sumpor- modifikovanog asfalta su ista, ¢esto ¢ak bolja
nego konvencionalnog asfalta. Ustanovljeno je da primena
konvencionalnih veziva u asfaltnim meSavinama ne moze da zadovolji
sve funkcionalne kriterijume kvaliteta potrebne za dobijanje asfalta.

ZnacCajna prednost ovog materijala je Sto moze da se reciklira.
Recikliranje se vrsi tako Sto se sumporni asfalt izdrobi i zagreje do
temperature topljenja sumpora, a dalje se sa njim postupa isto kao sa
sveze pripremljenim materijalom.

Primenom sumpor-modifikovanog asfalta dobijaju se jaki,
dugotrajni kolovozi, Stedi se energija, ugljovodonici i agregati.
Bezbednost u saobracaju poboljSava se tako Sto se reSava problem
slabe otpornosti na kolotrage i na trajne deformacije koji se javljaju u
putogradnji upotrebom konvencionalnog asfalta. Ono Sto je kod ovog
materijala sporno jeste samo vezivo. TermicCka stabilnost veziva za
asfalt treba da obezbedi laku i bezbednu primenu i ne sme da deluje
Stetno na zivotnu sredinu u toku gradnje. Standardi za asfaltnu
meSavinu zahtevaju njenu 100% termicku stabilnost i odgovarajuca
svojstva do temperature od 160-180°C. Danas se sumpor-
modifikovani asfalt jo§ uvek ne proizvodi u razvijenim zemljama zbog
postavljenih standarda vezanih za temicku stabilnost. Ako bi se
povecala termicka stabilnost ovog proizvoda, mogla bi se ocekivati i
njegova masovnija primena [I14].

Na Slici 1129 prikazana je termicka nestabilnost uzoraka
sumpor-modifikovanog asfalta, laboratorijskog uzorka i komercijalnog
proizvoda sa trziSta. Sa porastom temperature od 140 do 180°C
gubitak tezine se prakticno ucetvorostruc¢i kako kod komercijalnih,

tako i kod laboratorijskih uzoraka.
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Slika I129. Termicka nestabilnost

sumpor-modifikovanog asfalta.

U Tabeli 116 prikazan je sastav gasova koji se emituju prilikom

zagrevanja sumpor-modifikovanog asfalta.

Tabela II6. Sastav gasova koji se emituju pri zagrevanju sumpor-

modifikovanog asfalta.

C . Laboratorijski uzorak Komercijalni
Gasovi koji nastaju
(asfalt + 30 % sumpora) proizvod
H>S 81,9 % 69,4 %
SO2 - 18,1 %
CS2 13,2 % 10,1 %
Druga jedinjenja S 4,9 % 2,4 %
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Sam sumpor je oksidaciono sredstvo i na temperaturama iznad
130°C ce reagovati sa ugljovodonicima iz asfalta, Sto prouzrokuje
znacajne promene hemijskog sastava asfalta uz izdvajanje sumpornih
gasova. Ta cCinjenica ne moze da se izbegne, ali reakcija sumpora

moze da se suzbije razlicitim aditivima.

3.4 Zakljucne napomene

Potencijalni benefiti primene sumpor-modifikovanog asfalta su:

- uSteda materijala;

- znacajna poboljSanja fizicko-mehanickih karakteristika
konvencionalnog asfalta dodatkom sumpora i time
kvaliteta puteva.

Procena ekonomskih aspekata primene sumpor-modifikovanog
asfalta ukljucuje i usStedu energije. Dodatak sumpora smanjuje
viskoznost veziva i doprinosi znacajnom poboljSanju obradivosti
smesSe. Stoga se ovakav asfalt moze pripremati na nizim
temperaturama, Sto rezultuje manjom potroSnjom energije (usSteda je
30 %).

Osim sekundarnog sumpora iz rafinacije nafte, svakako i
industrijski otpadni materijal sa odgovarajucim visokim sadrzajem
sumpora treba da se uzme u razmatranje za dobijanje sumpor-

modifikovanog asfalta [I14].
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III EKSPERIMENTALNI DEO

1. METODOLOGIJA EKSPERIMENTALNOG RADA

Sumporni beton je kompozit saCinjen od mineralnog agregata i
punioca vezanih modifikovanim sumpornim vezivom umesto
cementom i vodom kao u klasicnom Portland cementnom betonu.
Ovaj materijal po mnogim svojim karakteristikama prevazilazi
konvencionalni beton, posebno u agresivnim sredinama.

Na pocetku je uradena serija eksperimenata u laboratorijskim
uslovima sa ciljem da se ovlada osnovnim tehnikama i da se definiSe
redosled operacija u procesu umeSavanja sumpora, agregata i punioca,
kao i da se uspostave osnovne proporcije u utroSku sumpora i agregata
pri sintezi sumpornog betona. Kao agregat, koriScena je sitna frakcija
klasi¢ne gradevinske meSavine peska i Sljunka, a takode i razli¢iti drugi
materijali kao Sto su Sljaka, pepeo i ugljena praSina. Istovremeno,
eksperimentisano je i sa razli¢itim vrstama punioca. Od izuzetnog
znacCaja za dobijanje sumpornog betona je primena modifikovanog
sumpora. Time se ostvaruje ocvrSCavanje sumpora u otvorenim,
dugim i isprepletenim lancima ¢ime se sprecava krtost betona. Za
izbor modifikatora opredeljujuci faktor bila je trziSna dostupnost, kao
1 cena.

Na taj nacin je, i pored postojecih literaturnih podataka,

razvijena sopstvena tehnologija sinteze sumpornog betona, kao i
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modifikacije sumpora. Zbog toga se i primenjena terminologija
delimic¢no razlikuje od terminologije navedene u teorijskom delu.

Modifikovani sumpor podrazumeva sumpor u polimerizovanom
obliku koji se dobija dodatkom hemijskih aditiva- modifikatora
elementarnom sumporu.

Modifikovano sumporno vezivo predstavlja smesu elementarnog
i modifikovanog sumpora Ccijim se meSanjem sa mineralnim
agregatom pogodnog sastava uz dodatak punioca, na temperaturi
topljenja sumpora, prilikom oc¢vrScavanja dobija sumporni beton.

Brojna istrazivanja bavila su se ponasanjem sumpornog betona
u razli¢itim agresivnim sredinama i njihovi rezultati su objavljeni
[III1-IIT112].

Zbog izuzetne otpornosti sumpornog betona prema kiselim i
slanim agensima, odakle proizilaze njegove moguce primene, prvi deo
ispitivanja u okviru ovih istrazivanja odnosio se na pracenje nivoa
destrukcije sumpornog betona sa razliCitim puniocima u razli¢itim
agresivnim sredinama u toku perioda od godinu dana. Kao parametri
za odredivanje nivoa destrukcije, pratile su se promene mase i
pritisne cvrstoce, kao i prividne poroznosti. Ova ispitivanja
predstavljala su selekcione eksperimente. Na osnovu dobijenih
rezultata selekcionih eksperimenata, odredena je agresivna sredina u
kojoj ce se podrobnije pratiti otpornost sumpornog betona sa
izabranim puniocem.

U cilju utvrdivanja otpornosti, odnosno kvaliteta materijala, tj.
veka trajanja, mogu se primeniti dva pristupa:

1. KoriScenje specijalizovanih stanica gde se materijal testira u
razli¢itim klimatskim uslovima [III13]. Ova ispitivanja su dugotrajna i
veoma zavisna od adekvatnog pracenja meteoroloskih parametara.
lIako daju relativho pouzdane rezultate o veku trajanja ispitivanog
materijala, teSko je korelisati sve faktore.

2. Ubrzana destrukcija (veStacko starenje) zasnovana na koriScenju

nekog od agenasa (sredstava) koji mogu da izazovu destrukciju
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materijala, odnosno promenu fizickih, hemijskih i mehanickih
svojstava [III14,II115]. Sredstvo za destrukciju ispitivanog materijala
koristi se u povecanim koncentracijama u cilju Sto brzeg izazivanja
promena.

Osnova metodologije ubrzane destrukcije, koja je primenjena u
ovim istrazivanjima, je izbor svojstava materijala ¢ija ¢e se promena
pratiti.

Kod homogenih materijala dovoljno je pratiti osnovno, klju¢no
mehanicko svojstvo koje je uvek povezano sa strukturnim
promenama.

Problem se javlja kod kompozitnih, nehomogenih materijala
C¢ija su svojstva zavisna od indukovanih promena u svim
komponentama. Znac¢i da kod ovakvog materijala treba utvrditi
“najslabiju kariku” u lancu promena da bi se izvrSila njegova
adekvatna karakterizacija. Iz ove cinjenice jasno je da za pracenje
indukovanih promena u ispitivanom materijalu (sistemu) nije
dovoljno pratiti samo mehanicka ili fizicko-hemijska svojstva vec je
neophodno koristiti i metode, odnosno metodologije koje
sveobuhvatno opisuju te promene u cilju njihove kvantifikacije.

U tom slucaju, nailazi se i na novi problem, a to je izbor
adekvatne metode za pracenje promena, s obzirom da destruktivne
metode ispitivanja nisu najpouzdanije za nehomogene sisteme zbog
Cinjenice da kada se takvom materijalu promeni geometrijski izgled,
menja se i struktura i odnosi medu komponentama. Na taj nacin,
metode koje se baziraju na nedestruktivnim ispitivanjima promena u
materijalu dobijaju na znacaju.

KoriScenje nedestruktivnih metoda wuslovljava i postojanje
nekog standarda, materijala, odnosno sistema C¢ija su svojstva
poznata ili koja se mogu koristiti za poredenje sa novim,
“nepoznatim” materijalom (sistemom). U tom slucaju, utvrduju se
razlike, sa aspekta korisnika pozitivne ili negativne, u odnosu na

izabrani referentni materijal. Tako se stize i do treceg problema, a to
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je izbor referentnog materijala. U prethodnom tekstu ukazano je na
metodoloske probleme koji se javljaju pri analizi nehomogenih
materijala kao 1 pri utvrdivanju veka trajanja. Nastanak
nehomogenih, kompozitnih materijala bio je posledica kombinovanja
svojstava dva ili viSe homogenih materijala u cilju dobijanja novog
sistema sa jednim ili viSe poboljSanih svojstava. Medutim, pored
kombinacija ”zeljenih”, nuzno dolazi i do kombinacije "nezeljenih”
svojstava materijala. Tokom eksploatacije dolazi i do interakcije novog
sistema sa okolinom, do tzv. sekundarnih efekata koji sa aspekta
svojstava materijala mogu biti pozitivni ili negativni. Sustina je u
poznavanju promena nehomogenog materijala tokom eksploatacije
kako bi se sprecili nezeljeni efekti eksploatacije ili, Sto je mnogo
vaznije, smanjenje veka trajanja.

U prikazanim ispitivanjima koriS¢en je sumpor za poboljSanje
svojstava betona. Sumpor u ovom slucaju ima ulogu veziva pri cemu
se pored njega koristi i odgovarajuci agregat. Tako je bilo logicno da
se za referentni materijal izabere konvencionalni beton u kome se kao
vezivo koristi Portland cement uz isti agragat. U ovako izabranoj
kombinaciji materijala, neophodno je bilo utvrditi razlike u vezivnim
svojstvima sumpora i Portland cementa jer je “konstanta” u
materijalu bio agregat. Tako je na adekvatan nacin reSeno pitanje
izbora referentnog materijala s obzirom da su betoni na bazi Portland
cementa izuzetno poznati sistemi jer se dugo koriste i o njima postoji
dosta literaturnih podataka.

Jasno je da je pri izboru metodologije ispitivanja trebalo poci od
klju¢nih svojstava betona, a to su u ovom slucaju mehanicka. Kada
je reCc o betonu na bazi Portland cementa, postoji veliki broj
standarda za ispitivanje mehanickih svojstava (pritisna i savojna
cvrstoca), Sto je predstavljalo bazu i za ispitivanje sumpornog betona i
utvrdivanje osnovnih razlika. Da bi se adekvatno merila mehanicka
svojstva, napravljeni su polazni materijali, sumporni beton i Portland

cementni beton, sa istom pritisnom c¢vrstocom u tolerantnim
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granicama, a u cilju ispitivanja promene cvrstoce tokom ubrzane
destrukcije.

Sledeci problem bio je definisanje promena u strukturi samog
materijala, odnosno poredenje promena strukture referentnog i
ispitivanog materijala.

Klasican nacin ovih ispitivanja je koriSCenje analize slike
dobijene mikroskopom pri ¢emu se uzorci materijala seku i promene
na dobijenim povrSinama kvantifikuju. Takva metodologija je dobra
kod homogenih struktura, ali ne zadovoljava kod analize kompozitnih
nehomogenih materijala kakvi su sumporni i Portland cementni
betoni.

U ovom slucaju, bolje je bilo koristiti neku od raspolozivih
nedestruktivnih metoda, pri ¢emu bi se posmatrale promene ulaznog
signala u samom materijalu, ili bi sa druge strane materijal bio
pobuden i sam bi predstavljao izvor informacija o promenama unutar
materijala.

KoriScenje ultrazvuka kao referentnog signala jedna je od
poznatih nedestruktivnih metoda 2za ispitivanja nehomogenih
materijala. Osnovna pretpostavka je da postoje vazdusSni dzepovi
unutar materijala Sto je i realno u slucaju sumpornog i Portland
cementnog betona. Metoda se bazira na merenju promene svojstava
ulaznog ultrazvucnog signala u sva tri pravca (x, y, z) na osnovu kojih
je moguce steci uvid o nivoima promene nehomogenosti ispitivanog i
referentnog materijala tokom vremena tretmana.

Druga vrsta nedestruktivnih ispitivanja je koriScenje spoljnih
pobuda materijala (termickih, elektricnih, svetlosnih) poznatih
intenziteta i pracenje odgovora materijala na te pobude. U tom
slucaju, sam materijal je izvor informacija o promenama koje se
detektuju merenjima odgovarajucih zracenja. Najpouzdanija metoda
je koriScenje termovizijskih sistema za pracenje promena u termicki
pobudenim sistemima kakvi su bili sumporni i Portland cementni

beton. Analogno tome, moZe se smatrati da je i delovanje agensa
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ubrzane destrukcije na neki nacin i spoljna pobuda materijala, tako
da pracenje strukturnih promena na povrSini materijala moze dati
uvid u nivo promena samog materijala tokom tretmana.

Tada se namece i pitanje potrebne rezolucije posmatranja same
povrSine ili unutraSnjosti, koje je u konkretnom slucaju reSeno
upotrebom razli¢itih vrsta mikroskopa, od optickog do skenirajuceg
elektronskog mikroskopa (SEM). Treba napomenuti da je pri
snimanju elektronskim mikroskopom koriScena i energodisperzivna
X-ray elementarna analiza radi definisanja eventualnih hemijskih

promena na povrSini usled delovanja agensa ubrzane destrukcije.

2. EKSPERIMENTALNE METODE
KARAKTERIZACIJE MATERIJALA

Cilj istrazivanja prikazanih u ovoj tezi bio je pracenje ponasanja
sintetizovanog sumpornog betona podvrgnutog dejstvu agresivne
sredine.

Karakterizacija materijala tokom ispitivanja izvodila se
analizom slike povrSine uzoraka dobijenih digitalnom kamerom i
analizom slike povrSine 1 unutrasnjosti uzoraka dobijenih
stereomikroskopom, kao i ultrazvu¢nim merenjima. Na osnovu
rezultata navedenih ispitivanja predlozeni su modeli za promenu
mehanicke Ccvrstoce betona. Vrednosti Cvrstoce betona dobijene
racunskim putem na osnovu modela uporedene su sa vrednostima
dobijenim klasi¢nim destruktivnim metodama. Mikrostruktura
ispitivanih uzoraka pracena je skeniraju¢im elektronskim

mikroskopom, a termicka svojstva termovizijskim snimanjem.
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2.1 Destruktivne metode karakterizacije

U cilju ispitivanja polaznih komponenata i uzoraka sumpornog
i Portland cementnog betona primenjene su sledece klasicne,
destruktivne metode: hemijska analiza, analiza granulometrijskog
sastava, rendgenska difrakciona analiza, odredivanje prividne
poroznosti, upijanja vode i zapreminske mase, ispitivanje pritisne i

savojne cvrstoce i mikrostrukturna morfoloska analiza.

2.1.1 Hemijska analiza

Hemijska analiza obuhvatila je odredivanje sastava polaznih
sirovina, agregata i punioca.

Priprema sirovina za hemijsku analizu sastojala se u
uzorkovanju metodama cetvrtanja i Sah polja, a zatim u mlevenju u
ahatnom rajberu visokoenergetskog vibro mlina "JKHD HUMBOLDT
WEDAG?”, u trajanju od 7 minuta.

Sadrzaji SiO2, CaO, Al2O3, TiO2, FexOs i MgO odredeni su
metodom atomske apsorpcione spektrometrije (AAS), a sadrzaji Na2O
i K2oO metodom atomske emisione spektrofotometrije (AES). KoriScen
je atomski apsorpcioni spektrofotometar AANALYST 300. Hemijska
analiza uradena je prema standardizovanim i dokumentovanim
metodama: sadrzaji AloO3z, SiO2, Fe2Os uradeni su gravimetrijskom
metodom prema SRPS B.D8.205 1987., sadrzaji MgO, CaO
kompleksimetrijskom metodom prema SRPS B.D8.205 1987. i sadrzaji
Na20, K>O atomskom emisionom spektrofotometrijom [III16,I1I117];

gubitak Zarenjem uraden je prema SRPS B.98.510.
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2.1.2. Analiza granulometrijskog sastava

Jedna od najvaznijih karakteristika suvih betonskih mesSavina
je veliCina CcCestica svih komponenata i raspodela veliCine zrna
(frakcije) jer disperznost betonske mesSavine direktno utice na svojstva
betona. Naime, od granulometrijskog sastava suve betonske meSavine
zavisi gustina pakovanja cCestica u betonu, a samim tim i fizicka i
mehanicka svojstva dobijenog betona.

Analiza granulometrijskog sastava agregata radena je sitovhom
analizom tj. prosejavanjem na laboratorijskoj seriji sita tipa Tyler i
laboratorijskom vibro-tresacu [MLW]. Sitovna analiza je najceSce
koriScena metoda odredivanja granulometrijskog sastava grubozrnog
materijala. Radena je na uzorcima mase 100 g, standardnom
metodom [III18]. Nakon prosejavanja ostatak na svakom situ se meri
i ostaci izracunavaju u procentima. Takode, izracunava se i procenat
prolaza na svakom situ, na osnovu cega se dobija granulometrijska
kriva. Ovom metodom se disperznost iskazuje sadrzajem frakcija na
kontrolnim sitima odredenih dimenzija otvora.

Raspodela velicina cestica primenjenih punioca odredena je
laserskom difrakcijom pomocu uredaja HELOS (H1597) & SUCELL,

Sympatec, Nemacka.

2.1.3 Rendgenska difrakciona analiza (XRD)

Rendgenska difrakciona analiza primenjena je za odredivanje
oblika sumpora, pri cemu su za njihovu identifikaciju koriS¢ene ICCD
kartice. Uzorci su analizirani na rendgenskom difraktometru marke
"SIMENS”, model D 500, dok su intenziteti difraktovanog CuKa
rendgenskog zracenja mereni na sobnoj temperaturi u intervalima

0,03° 6 i vremenu od 0,6 s, u opsegu 3° - 65° 26.
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2.1.4 Zapreminska masa, upijanje vode, prividna poroznost

Zapreminska masa, upijanje vode i prividna poroznost
predstavljaju vazne karakteristike betona od kojih zavise fizicka,
mehanicka i druga svojstva.

Vecina keramickih materijala sadrzi otvorene, zatvorene ili
poluotvorene pore, mikropukotine ili kapilare, tako da se njihova
gustina dosta razlikuje od stvarne gustine materijala. Gustina
poroznih materijala predstavlja odnos mase i zapremine bez pora i
zavisi od gustine pakovanja Cestica u strukturi.

Zapreminska masa poroznog materijala je masa jedinice
zapremine racunata sa porama i Supljinama. Zapremina vodom
zasicenog uzorka koji se ispituje moze se odrediti u sudu sa vodom
koji omogucava tacnost merenja zapremine na + 0,25 cm3 ili pomocu
hidrostaticke vage. Zapreminska masa odreduje se prema formuli

(IIT1):

y = (II11)

n
%
gde je: y - zapreminska masa (g/cm3), m - masa suvog uzorka (g), V -
zapremina istisnute vode (cm3).

Upijanje vode odreduje se istovremeno sa zapreminskom

masom, prema formuli (II12):
U=——".100% (I112)
G

gde je: U - upijanje vode, Gv - masa ispitivanog uzorka zasic¢enog

vodom (g), Gs - masa ispitivanog uzorka posle susenja (g).
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Poroznost predstavlja odnos izrazen u procentima izmedu
zapremine svih pora i Supljina sadrzanih u nekom uzorku prema
zapremini ispitivanog uzorka zajedno sa porama i Supljinama.

Poroznost se odreduje prema formuli (III3) i smatra se

ukupnom poroznoscu:

P=(1-2 ).100% (I1I3)
P

gde je: P - poroznost (%), vy - zapreminska masa (g/cm3), p - gustina
(g/cms).

Prividna poroznost podrazumeva odnos zapremine pora i
Supljina ispunjenih destilovanom vodom na propisanoj temperaturi i
atmosferskom pritisku prema zapremini materije zajedno sa porama i
Supljinama. Izrazava se u procentima i predstavlja zapreminu
otvorenih pora u odnosu na ukupnu zapreminu zajedno s porama.

Prividna poroznost izracunava se prema formuli (I1I4):

P, = S =G5 100 (I114)
pvV

gde je: Pp - prividna poroznost (%), Gv - masa ispitivanog uzorka
zasicenog vodom (g), Gs - masa ispitivanog uzorka posle susenja (g), p
- gustina vode (g/cm3), V - zapremina uzorka zajedno sa porama i
Supljinama (cms3).

Fizicka svojstva koriScenih sirovina i dobijenih materijala,
sumpornog i Portland cementnog betona, odredivana su prema

standardnoj laboratorijskoj proceduri [II119,I1120].
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2.1.5 Mehanicka svojstva

Pritisna cvrstoca

Pritisna ¢vrstoca betona predstavlja izracunato naprezanje koje
proizvodi maksimalna pritisna sila na jedinicu poprec¢nog preseka.

Otpornost na pritisak izrazava se u N/mm? ili Pa. Uzorci za
ispitivanje dobijeni su izlivanjem betona u kalupe oblika kocke,
stranice 40 mm. Pored toga, za merenje pritisne ¢vrstoce koriSceni su
i delovi prizmi, dimenzija (160 x 40 x 40) mms3, preostali nakon
ispitivanja savojne cvrstoce betona. Kod merenja pritisne cvrstoce
vazno je da suprotne strane uzorka koji se ispituje budu apsolutno
paralelne. Uzorak se postavlja u presu i podvrgava pritisku koji
postepeno i ravnomerno raste brzinom, definisanom standardom (20
kp/cm?/s), do pucanja uzorka. Opterecenje mora da deluje upravno
na pritisnu povrSinu epruvete, u pravcu njene ose. Pritisna c¢vrstoca
izraCunava se kao odnos maksimalne pritisne sile i povrSine

prvobitnog poprecnog preseka uzorka:
o = % (ITIS)

gde je: o- otpornost na pritisak (Pa), Fp- sila loma (N) i A- povrSina (mm?2).

Prilikom izlaganja betona dejstvu agresivnih agenasa dolazi do
promene nekih svojstava, medu njima i pritisne cvrstoce. Merenja
pritisne c¢vrstoce betona izvrSena su u cilju odredivanja nivoa te
promene, kao i radi provere primenjenih modela za proracun pada
¢vrstoce. Odredivanje pritisne ¢vrstoce vrSeno je na po tri uzorka, dok
je rezultat predstavljao aritmeticku sredinu.

Pritisna c¢vrstoca sumpornog i Portland cementnog betona
eksperimentalno je odredena prema standardnoj laboratorijskoj

proceduri [III120,III121].
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Savojna cvrstoéa

Savojna Cvrstoca je vazan podatak koji zajedno sa drugim
mehanickim svojstvima daje sliku o kvalitetu betona.

Savojna cvrstoca betona predstavlja naprezanje koje proizvodi
savojni momenat maksimalnog opterecenja (F), pod kojim bi se
uzorak oblika prizme slomio, izracunato u odnosu na prvobitni
poprecni presek epruvete.

Za odredivanje vrednosti savojne cvrstoce koriSceni su uzorci
oblika prizmi (160 x 40 x 40) mm? (tri tacke naprezanja). Ispitivani
uzorak stavlja se na odgovarajucu presu kojom se postize
ravnomerno povecanje pritiska od 50 N/mm?2. Uzorak se postavlja na
dva celicna valjka precnika 30 mm cije su ose medusobno udaljene
250 mm. Oba valjka moraju biti pokretana oko svojih osa. Uzorak se
opterecuje celicnim poluvaljkom precnika 30 mm. Poluvaljak se
pri¢vrScuje na gornji pritiskivac prese. Opterecenje mora biti tacno na
sredini izmedu oslonaca probnog tela. Vrednost za otpornost na

savijanje dobija se iz obrasca:

o - 3F, -L
S 24-b?

(I116)

gde je: o0s - otpornost na savijanje (N/mm?), Fs - sila pri lomu (N), L -
rastojanje izmedu osa cCelicnih valjaka (mm), d - visina poprecnog
preseka tela (mm), b - Sirina poprecnog preseka tela (mm).

Za svako vreme tretmana kiselinom izvrSena su ispitivanja
savojne Ccvrstoce za po tri uzorka, dok je kao rezultat uzeta
aritmeticka sredina.

Savojna c¢vrstoca sumpornog i Portland cementnog betona
eksperimentalno je odredena prema standardnoj laboratorijskoj

metodi ispitivanja [I1120,I1122].
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2.1.6 Morfologija- mikro i makro struktura

Promene mikrostrukture uzoraka sumpornog i Portland
cementnog betona tokom dejstva agensa ubrzane destrukcije pracene
su koriScenjem optickog i skening elektronskog mikroskopa (SEM).

U cilju analize zapreminskih promena izvrSeno je snimanje
kriski odnosno preseka uzoraka na razlicitim dubinama optickim
stereomikroskopom sa CCD (Charge Coupled Device) kamerom,
LEICA DC 150. Uzorci sumpornog betona seceni su na cCetiri dela, a
uzorci Portland cementnog betona na cetiri, eventualno na tri dela po
z-osi. SecCenje je vrSeno dijamantskom testerom koja se koristi u
praksi za pripremu mineraloskih uzoraka.

Za analizu dobijenih snimaka koriScen je Image Pro Plus,
verzija 6.2 uz primenu odgovarajuce programske procedure.

U cilju analize morfoloskih i strukturnih promena uzoraka
sumpornog i Portland cementnog betona izvrSeno je snimanje
pomocu skening elektronskog mikroskopa JEOL JSM 5800 i Tescan
Vega TS 5130MM.

Metodologija pripreme uzoraka za snimanje elektronskim
mikroskopom specificna je zbog cinjenice da uzorak mora da bude
elektroprovodljiv.

KoriScene su dve vrste uzoraka:

1. nepolirani, nepripremljeni uzorci;

2. polirani, poravnani uzorci radi primene elementarne

energodisperzivne spektroskopijske analize (EDS) i
detektora elasti¢nih odbijenih elektrona- back scatter u
cilju vizuelne identifikacije sastojaka ispitivanog
uzorka.

EDS metoda daje kvalitativnu i kvantitativnhu analizu sistema.
Kvantitativni proracun elemenata vrSi se na osnovu odgovarajucih

modela rasprostiranja i generisanja X-fotona uz primenu
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odgovarajucih korekcija, od kojih je najpoznatija korekcija prema
atomskom broju, adsorpciji i fluoroscenciji (ZAF).

Osnova svih EDS analiza je tackasta analiza. Primarni mlaz
elektrona u odgovarajucoj tacki materijala izaziva interakciju i
generisanje razliCitih tipova elektrona i fotona koji nose specificne
informacije o ispitivanom materijalu, Slika III1. Za hemijsku, odnosno
EDS analizu, informacije se dobijaju iz najnizeg informativnog
interaktivnog sloja, gde se generiSu x-fotoni specificnih energija za
svaki elemenat. Energetska raspodela broja karakteristicnih x-fotona
predstavlja EDS spektar na osnovu koga je moguce identifikovati
prisutne elemente.

U EDS praksi postoje razlicite varijante tackastih analiza. Ako
se tackaste analize vrSe jednodimenzionalnom raspodelom razliCite
gustine duz linije skeniranja, takva analiza se naziva linijska. Ako je,
pak, raspodela tacaka jednake gustine dvodimenzionalna, onda se

takva analiza naziva povrsinska.
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Slika III1. Informacione zapremine- rezultat interakcije

primarnog mlaza elektrona i materijala.
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Nedostatak ovakve analize je Sto pokazuje prisustvo izabranog
elementa i varijaciju broja karakteristicnih x-fotona duz linije
skeniranja.

Savremeni uredaji mogu simultano da prate do 16 elemenata.
Sustina analize je da se na meracu postavlja energetski prozor za
karakteristicne energetske nivoe odgovarajuceg elementa. Samim tim,
analiza se svodi samo na brojanje x-fotona odgovarajuce energije i
pracenje promene broja po liniji skeniranja. Ti podaci nisu pouzdani
iz razloga Sto se prozor postavlja samo za jedan energetski nivo
(uglavnom Ko), a ne za sve karakteristicne linije za taj elemenat. To
znaci da je ovakva analiza relativna, ne daje prave vrednosti ve¢ samo
pokazuje trend.

Finalna priprema vrSi se naparavanjem uzorka nekim od
plemenitih metala (zlato, platina, paladijum) ukoliko se radi o
neprovodnim uzorcima, kao Sto je ovde bio slucaj.

Mikrostruktura elementarnog i dobijenog modifikovanog
sumpora takode je analizirana na osnovu snimaka skenirajucim

elektronskim mikroskopom.

2.2 Nedestruktivne metode karakterizacije

Razvoj i primena visoko kvalitetnih sirovina u proizvodnji
kompozitnih materijala vodio je uvodenju nedestruktivnih metoda
karakterizacije. Medu brojnim nedestruktivnhim metodama, analiza
slike i merenje brzine prostiranja ultrazvuka privlace najvecu paznju.
U okviru istrazivanja prikazanih u ovoj tezi primenjene su navedene
nedestruktivne metode i na osnovu dobijenih rezultata razvijeni su
matematicki modeli za predvidanje veka trajanja materijala (life cycle

assessment). Pored toga, primenjena je i termovizijska analiza.
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Primena nedestruktivnih metoda za odredivanje mehanickih

svojstava kompozitnih materijala danas postaje sve znacajnija,

imajuci u vidu njihove prednosti kao Sto su cena ispitivanja, efektivno

vreme kontrole kvaliteta i procene kvaliteta uzorka.

Prednosti nedestruktivnih metoda ispitivanja materijala u

odnosu na klasi¢ne postupke su sledece:

Obezbedeno je ocuvanje celine uzorka na kome se vrsi
ispitivanje (uzorak se tokom ispitivanja ne oStecuje i ne
smanjuje mu se nosivost);

Moguca su merenja na velikom broju mernih mesta, a takode i
viSekratna ponavljanja merenja, tako da se promene u uzorku
mogu pratiti kako tokom izvodenja, tako i u fazi eksploatacije

materijala;

Izvodenje merenja i dobijanje rezultata moguce je u veoma

kratkom vremenskom intervalu;

Omoguceno je odredivanje karakteristika materijala u svakoj

dostupnoj tacki uzorka;

Moguca je primena na standardnim uzorcima Sto obezbeduje
poredenja rezultata sa rezultatima dobijenim klasi¢nim
metodama ispitivanja na osnovu cega se utvrduje validnost
merenja kao definisanje zavisnosti izmedu fizicke velicine koja
se meri i trazenog svojstva. Nakon izvrSenog ispitivanja
nedestruktivnim metodama, isti uzorci ispituju se primenom

odgovarajuce klasicne metode.

Moguce je primeniti ih van laboratrije, na realnim objektima i u

realnim uslovima eksploatacije.
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2.2.1 Analiza slike

Markoskopske fotografije i snimci dobijeni stereomikroskopom
podvrgnuti su analizi slike. Na taj nacin bilo je moguce pratiti
stepen destrukcije povrsSine i unutrasnjosti uzoraka tokom testiranja

otpornosti u agresivnoj sredini.

Analiza slike je specifican alat koji sluzi za odredivanje
razli¢itih morfolo§kih parametara strukture, kao §to su: veli¢ina zrna,
oStecena povrsSina, udeo komponente, duzina i prec¢nik vlakna, oblik
mikrokonstituenta 1ili faze, detekcija loma i merenje duZine
naprsnuca. Svi ovi parametri blisko su povezani sa svojstvima
materijala i njihovim ponasanjem u specificnim uslovima [[II123-1I139].
Primenom analize slike na snimke povrSine i unutrasnjosti
sumpornog betona ucinjen je napredak u odnosu na dosadasnje
klasicne eksperimentalne metode za pracenje ponaSanja tokom
ispitivanja otpornosti u agresivnoj sredini.

Image Pro Plus je jedan od programa koji se veoma lako koristi
i daje pouzdane i validne rezultate o objektu analite. KoriScenjem
ovog programskog sistema, moguce je dobiti cCitav niz korisnih
informacija za obradu podataka, merenje, analizu, arhiviranje,

pravljenje izvestaja i prikazivanje rezultata.

Dodatni program ”Data base” Image Pro je specijalizovana
aplikacija za cuvanje, upravljanje i menjanje digitalnih slika sa datim
informacijama. Ona omogucava korisnicima brzo i efikasno snimanje,
cuvanje, organizaciju kao i import i eksport slika. Pored toga, razrada
finih slika i analiza mozZe se vrSiti na viSe baza podataka kroz

koriScenje Image Pro makro kreacije Auto Pro.

Baza podataka Image Pro omogucava lako ¢uvanje razlicitih
tipova podataka u posebnim arhivama. Polja koja korisnik definiSe za

posebne podatke omogucavaju mu da pridruzi merenja i analize za
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svaku snimljenu sliku ili arhivu slika. Ova polja podataka

omogucavaju brzo i efikasno trazenje zadate slike.

Baza podataka Image Pro Plus omogucava:

- Laku analizu i ¢uvanje slika direktno iz Image Pro Plus;

- Kreaciju polja informacije slike napravljenu od korisnika;

- Prikaz jedne ili viSe slika u Gallery View;

- Prikaz informacije slike u jednom ili viSe polja;

- Sredivanje podataka i slika u folderu za lako koriScenje;

- Dodelu podataka drugim korisnicima User Pro-a;

-  Razmenu slika i informacija izmedu foldera;

- Prevlacenje slika za transfer, update ili brisanje.

Image Pro Plus predstavlja specijalizovani program za obradu i
automatsku analizu slike nezavisan od nacina generisanja slike.
Program prepoznaje i omogucava rad u svim poznatim formatima
slika. Ovaj program poseduje i mogucnost automatskog merenja,
prebrojavanja i klasifikacije svih dobijenih podataka o analiziranim

objektima. Program omogucava statisticku i graficku obradu

dobijenih podataka.

Pracenje ostecenja uzoraka tokom testiranja

PovrSine uzoraka sumpornog i Portland cementnog betona
snimane su digitalnom kamerom pre i tokom testiranja otpornosti u
agresivnoj sredini. Primenom programa Image Pro Plus odreden je
nivo oStecenja povrSine uzoraka. Uzorci sumpornog i Portland
cementnog betona iseceni na kriSke snimani su stereomikroskopom.
Nivo oStecenja povrSine i unutrasSnjosti poprec¢nih preseka uzoraka
pre testiranja i za razli¢ita vremena kiselinskog tretmana takode je

odreden primenom istog programa.

Sve promene povrSine i unutrasnjosti uzoraka, nastale tokom

testa, detektovane su analizom slike i Image Pro Plus programom.
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Rezultati su preracunati i uporedeni sa idealnom povrSinom i
predstavljeni u %, (P/Po):100 %. S obzirom na to da pre pocetka
testiranja uzorci imaju odreden stepen destrukcije povrSine i
unutrasnjosti, Po Ce predstavljati stepen destrukcije pre testa. Kod
analize stepena destrukcije povrSine ili unutrasnjosti, Po se odreduje
u odnosu na idealnu povrSinu koja predstavlja povrSinu strane

uzorka bez oStecenja.

Statistickim pristupom moguce je kvantitativno izmeriti udeo i

stepen ostecene i neoStecene povrSine.

Pre svake analize potrebno je uraditi kalibraciju. Kada se izvrsSi
pravilna kalibracija, pristupa se analizi slike pomocu utvrdene

procedure.

Program za analizu slike direktno je povezan sa Excel-om, tako
da se svi parametri mogu prebaciti u Excel. U okviru prozora
Count/Size i komande View — Range Statistics mogu se dobiti podaci
o udelu osStecenja i neoStecenja na povrSini uzorka. Na ovaj nacin,
analizirane su slike svih uzoraka i dobijene vrednosti predstavljene

tabelarno i graficki.

2.2.2 Ultrazvucna ispitivanja

Metoda ultrazvuka podrazumeva koriScenje narocitih aparatura
koje emituju ultrazvucne impulse- talase i registruju vreme njihovog
kretanja duz odredene putanje- baze merenja. U najvecem broju
slucajeva ove aparature su koncipirane na principu prenosa
longitudinalnih ultrazvucnih talasa, poSto se na taj nacin obezbeduje

najveca moguca tacnost merenja [I1140].

Poznato je da pojava mikro i makro prskotina ima uticaja na

brzinu zvuka, kao i Jungov modul materijala. Razvoj oStecenja usled
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dejstva agresivne sredine tako se moze pratiti direktno, merenjem
neke od navedenih mehanickih karakteristika. Promene u strukturi
mogu se detaljno pratiti prolaskom ultrazvucnog signala izazvanog od
strane transmitera kroz uzorak betona smesSten u test celiji. Signal
moze da se detektuje na suprotnoj strani uzorka odnosno celije

specijalnim detektorom. Na taj nacin se meri brzina signala [[I1I41].

Osnovnu teoriju, koja povezuje karakteristicnu brzinu zvuka
kroz materijal, dao je Rajli [II142]. Dva osnovna principa ultrazvucnog
ispitivanja, na kojima pociva predlozena metodologija su: rezonantna
tehnika (vibracije) i odredivanje brzine prolazenja talasa kroz
materijal [I1I143-11147]. Ovaj drugi princip odnosi se na metodu koja ce

biti detaljnije objasnjena.

Odredivanje dinamickog Jungovog modula elasticnosti

U ovoj tezi praceno je ponaSanje materijala po dubini kroz
promenu modula elasticnosti i ¢vrstoce primenom metode na bazi
merenja brzine ultrazvuénih talasa. Sematski prikaz ultrazvucne
metode dat je na Slici III2. Brzina ultrazvuka merena je ultrazvucnim

uredajem, model OYO 5210, prema standardnoj metodi [I1148].

OSCILOSKOP

™

GENERATOR

Vpz Vp1

DAVAC PRIMAC

Slika I112. Sematski prikaz ultrazvucne metode [I1149].
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Pretvara¢ se postavlja na dve paralelne strane uzorka (kocka
stranice 40 mm) Kkoriste¢i vazelin mast 2za vezivanje. Puls
longitudinalnog ili transverzalnog talasa stvara se u elektro-
akusticnom davacu koji je u direktnom kontaktu sa povrSinom
testiranog uzorka. Nakon putovanja kroz materijal, signal (puls)

dolazi do primaca koji ga konvertuje u elektricnu energiju.

Davac i primac¢ mogu biti postavljeni u tri razlic¢ita medusobna

polozaja [III33,I1135,I1150], kao Sto je prikazano na Slici III3 [IIISO0]:

(a)
rA.lT e .. " .. o'
o o %JR e o I.?JR
(b)
A Al
e e e o e o ® s © * o0 o . (C)

Slika III13. Medusobni polozaji davaca i primaca:
a) jedan nasuprot drugog (direkna transmisija);
b) dijagonalno jedan od drugog (dijagonalna transmisija);

C) na istoj povrsSini na poznatom rastojanju (indirektna transmisija).
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Ultrazvucna brzina racuna se iz rastojanja izmedu pretvaraca
(davaca i primaca) i vremena tj. kasSnjenja talasa na osciloskopu
[II133,11I135,I1138]:

= 2= (1117)
R)

<
]
N~

gde je L - duzina putanje (m), odnosno rastojanje izmedu davaca i

primaca i T - vreme kretanja ultrazvucnog signala (pulsa) (s).

Brzina prostiranja longitudinalnih ultrazvucnih talasa (V) kroz
materijal je funkcija nekih njegovih fizicko- mehanickih
karakteristika i to: dinamickog Jungovog modula elasti¢nosti,

dinamickog Poasonovog koeficijenta i zapreminske mase [II1140].

Navedene tri fizicke konstante materijala su u odredenoj
meduzavisnosti, ali i u funkcionalnoj vezi sa strukturnim
karakteristikama, poroznoScu, cvrstocom i drugim svojstvima. Ova
funkcionalna zavisnost u mnajvecoj meri je izrazena na relaciji
zapreminska masa- fiziCko-mehanicka svojstva, pa se moze zakljuciti
da je metodu ultrazvuka moguce primeniti za odredivanje svih

svojstava materijala koja su u vezi sa zapreminskom masom.

U ovoj tezi, na osnovu utvrdenih vrednosti brzina ultrazvuc¢nih
longitudinalnih talasa, prema poznatoj vrednosti zapreminske mase,
odreden je dinamicki Jungov modul elasti¢nosti (Eqyn) koriScenjem

sledeceg izraza [ 11133,11140,I1150-11152]:

> A+ g, )A=20,,,)
1 - /’ldyn

E,, =V

p

[Pa] (I18)
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gde je: V, - brzina prostiranja longitudinalnih ultrazvucnih talasa
(m/s); y - zapreminska masa (kg/m3) i payn — dinamicki Poasonov
koeficijent.

Sli¢no, dinamicki Jungov modul elasticnosti moze se izracunati
i na osnovu utvrdene vrednosti brzine ultrazvucnih transverzalnih

talasa Vs primenom izraza:

E,,=2V, "y (+u,,) [Pa] (L119)

Od vaznosti za izracunavanje su i sledece relacije:

207 -1
Han =5 7 (IIT10)
%
a=" (I11)

Prednosti ove nedestruktivne metode su Sto se skoro trenutno
dobijaju vrednosti potrebnih parametara, a uredaj za merenje je lak i

prenosiv, tako da se moze koristiti i van laboratorije.

2.2.3 Modeli za proracun promene mehanicke cvrstoce

Eksperimentalno je pokazano da pri ispitivanju otpornosti
sumpornog i Portland cementnog betona dolazi do pada mehanicke

cvrstoce.

Prvi predlozeni model zasnivao se na promeni stepena

destrukcije povrsSine uzorka, (jednacina III112):
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a:cro(l%‘é)j (II112)

gde su: o - predvidena vrednost mehanicke ¢vrstoce, oo - mehanicka
¢vrstoca pre izlaganja dejstvu kiseline, Pn,q - neoStecena povrSina
tokom testiranja (%) i n - konstanta materijala.

Pored toga, predlozen je i model zasnovan na promeni brzine
ultrazvucnih talasa, longitudinalnih i transverzalnih, izrazen

jednacinom II113 [II147]:

o =0, (\/VP;S)] (I1113)
0

gde su: o - predvidena vrednost mehanicke cvrstoce, oo - mehanicka
cvrstoca pre izlaganja dejstvu kiseline, Vps - izmerena vrednost
brzine longitudinalnih ili transverzalnih ultrazvucnih talasa tokom
testiranja, V(p,s)o - iste brzine pre kontakta uzoraka sa kiselinom i n -
konstanta materijala.

U prethodnim istrazivanjima koja su se bavila pracenjem
ponaSanja  vatrostalnih  materijala  [III28,11132-11136,11149,I1151],
utvrdeno je da je najadekvatnija vrednost konstante materijala n
iznoslila 0,488. Tako je u ovom radu proverena mogucnost primene
iste vrednosti konstante n na drugu vrstu materijala- sumporni i
Portland cementni beton. Osim toga, uradeni su modeli promene
¢vrstoce za razlicite vrednosti konstante n. Modeli za proracun
promene cvrstoce prilikom testa otpornosti sumpornog i Portland
cementnog betona na dejstvo agresivne sredine provereni su i
validovani standardnom laboratorijskom procedurom, destruktivhom

metodom odredivanja ¢vrstoce.
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Ovim modelima predvideno je izraCunavanje pritisne i savojne
cvrstoce.

Poredenjem slaganja eksperimentalnih vrednosti mehanicke
¢vrstoce sa vrednostima izracunatim na osnovu predlozenih modela
moze se odrediti koji model ima najveci stepen korelacije, odnosno i
koji ce mocCi sa najvecom tacnoScu da se koristi za predvidanje
promene cvrstoce sumpornog i Portland cementnog betona tokom

testiranja njihove otpornosti u kiselini.

2.2.4 Termovizijska analiza

Svako telo koje se nalazi na temperaturi iznad apsolutne nule
emituje elektromagnetno zracenje u oblasti talasnih duzina od O,1-
100 um poznato kao termicko zracenje.

Sve oblasti elektromagnetnog spektra nose odredene
informacije o objektu ili procesu gde su generisane, Slika II14.

Dok vidljivi deo spektra nosi podatke o morfoloSkim svojstvima
objekata, kao i boji, toplotna svojstva procesa ili objekata
manifestuju se u infracrvenom delu spektra elektromagnetnog
zracenja. Infracrvena termografija ili termovizija je tradicionalni
metod za temperaturno mapiranje objekata, odnosno za vizuelizaciju
temperaturnih raspodela [III53].

Termovizijsko snimanje odvija se u infracrvenoj oblasti od 7,5-
13 um, sa spektralnom rezolucijom od 1,3 mrad. Infracrveni spektar
u ovoj oblasti daje informacije o raspodeli temperatura na povrsSini
posmatranog objekta ili procesa. Za razliku od ostalih infracrvenih
analiza, rezultat ovih analiza je slika, vizuelna infromacija, pri cemu
su intenziteti izmerenih infracrvenih zracenja predstavljeni bojom.
Treba napomenuti da dobijene termovizijske slike predstavljaju

pseudo slike, dobijene koriScenjem odgovarajucih LUT tabela,
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odnosno programskim vezivanjem temperature za boje ili valere boja.
Na taj nacin, dobija se trenutna informacija o raspodeli temperatura

na posmatranom objektu u vidu vizuelnih informacija, Slika IIIS.

Slika Il14. Spektar elektromagnetnog zracenja.

Slika IIIS. Termovizijski snimak keramickih Solja

tokom pecenja.

Danasnji termovizijski sistemi koriste trecu generaciju

mikrobolometrijskih poluprovodnickih senzora kojima nije potrebno
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hladenje, Sto predstavlja znacajan napredak pri koriScenju u
razli¢itim aplikacijama. Novi detektori omogucavaju snimanje na
vecim talasnim duzinama, Sto omogucava kvalitetniju sliku, merenja
vece preciznosti i eliminisanje uticaja sunceve reflektivnosti.
Rezolucija dobijene slike je 640x480 pixela, Sto odgovara savremenim
sistemima za obradu slika. Omoguceno je beskontaktno merenje u
temperaturnoj oblasti od —40 °© do 2000 °C, uz prosecnu tacnost
merenja od +2 °oC. Emisivnost objekta moze se definisati ili posebnim
setom merenja ili se moze izabrati automatski iz liste emisivnosti
najcesce analiziranih materijala [I1154,I1155].

Elektromagnetni spektar je slobodno podeljen na veliki broj
delova, traka, u zavisnosti od talasnih duzina. Trake se razlikuju po
metodama koje se koriste da izazovu i detektuju radijaciju. Ne postoje
bitne razlike izmedu zraCenja u razliCitim trakama spektra. Sve
podlezu istim zakonitostima i jedina razlika je u talasnim duzinama.

Kao Sto je receno, termografija koristi infracrveni deo spektra,
Slika III6. Pri manjim talasnim duzinama infracrvenog dela spektra,
kraj spektra lezi u vidljivoj oblasti, a pri vecim talasnim duzinama,
infracrveni kraj spektra se graniCi sa mikrotalasima. Iz prakticnih
razloga, infracrveni deo spektra deli se na cCetiri manje oblasti, pri
cemu se granica bira arbitrarno.

Ovi delovi infracrvenog spektra obuhvataju:

-blisku infracrvenu oblast (0.75 do 3 um),
-srednju infracrvenu oblast (3 do 6 um),
-daleku infracrvenu oblast (6 do 15 um) i
-ekstremnu infracrvenu oblast (15 do 100 pum).

U ovim ispitivanjima koriScena je infracrvena kamera GTS
S100 Hotfind proizvoda¢ GORATEC, temperaturnog opsega merenja
od -20° do 250 °C i osetljivosti £1 °C. Uzorci su ispitivani u komori sa

grejnom plocom [IIIS6], prikazanoj na Slici III7, a snimani su tokom
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vremenskog perioda od 60 minuta, pri ¢emu je grejna ploca bila

zagrejana na temperaturu od 40 = 5 °C.

[ uv | [ ICdeo spektra | varm || [ Jrvarm
[V se sro [BMTEEREE

Anm  inm 10nm 100nm

igm  10pm 100pym 1mm-10mm 100mm 1m  10m  100m

Talasna duzina

Slika III6. Elektromagnetni spektar
sa IR delom spektra koji koristi termovizija [IIIS7].

Termovizijska kamera

Video
kamera

Mera¢ temperature
ambijentalnog vazduha ===

Higrometar
Plo¢a za
hladenje i Vorat
rejanje uzorka erac N
grejanje uzorka | | T g e temperature ™™ Sistem za
uzorka akviziciju

podataka

Programator
temperaturnog

profila
ispitivanja

Nosac uzorka

Program za akvizicijulitanalizu
video i senzorskih/infoermacija

Slika III7. Sema komore za termovizijsko snimanje [II156].
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3. SINTEZA SUMPORNOG BETONA

Polazne komponente u tehnoloSkom postupku dobijanja
sumpornog betona bile su: sumpor i modifikovani sumpor, agregat i
punioci.

Treba napomenuti da su, s obzirom na veli¢inu zrna koriS¢enog
agregata, pripremljeni uzorci zapravo predstavljali sumporni malter,
Sto je uobicajeno za potrebe ispitivanja. Medutim, kako se u literaturi
i ovakvi uzorci najceSce nazivaju sumpornim betonom [III1,III58-

[1162], tokom celog istrazivanja zadrzan je taj termin.

3.1 Karakterizacija sirovina

3.1.1 Sumpor i modifikovani sumpor

Sumpor, koji je osnovni sastojak modifikovanog sumpornog
veziva, potiCe iz procesa rafinacije nafte po Claus-ovom postupku u
NIS- Rafineriji nafte Pancevo i njegova Cistoca je 99,9%. Modifikacija
je izvedena meSanjem rastopljenog sekundarnog sumpora sa
ciklicnim ugljovodonikom diciklopentadienom (DCPD) [III63-I1166] u
temperaturskom opsegu od 120° do 140 °C i normalnom pritisku
tokom 30 min, a zatim naglim hladenjem i o¢vrScavanjem dobijenog
sumpornog polimera.

Zbog vaznosti pripreme sumpornog betona sa modifikovanim
sumporom, odnosno potvrde uspesnosti modifikacije, izvrSena je XRD
analiza elementarnog sumpora i modifikovanog sumpora, a

difraktogrami su prikazani na Slici III8.
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Slika III8. Difraktogrami sumpora:

(a) elementarnog i (b)modifikovanog.
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U spektru uzorka elementarnog sumpora uocavaju se svi
karakteristi¢ni difrakcioni maksimumi sumpora. Cini ga iskljucivo
rombi¢nan, alfa oblik, prema kartici iz baze podataka (08-0247).

Modifikovani sumpor je pretrpeo velike promene u strukturi o
cemu svedoCi pojava novih difrakcionih linija u spektru. Prema
kartici iz baze podataka (34-0941), ove difrakcione linije pripadaju
monoklinicnom, beta obliku. Plava linija na oko 28°, koja se ne
poklapa ni sa jednim karakteristicnim difrakcionim maksimumom
beta sumpora, predstavlja dokaz da je prisutan i alfa oblik. Odnos
alfa i beta sumpora u uzorku se ne moze odrediti jer se najjaci
difrakcioni maksimum alfa sumpora poklapa sa jakim difrakcionim
maksimumima beta sumpora. Difrakcioni maksimumi beta sumpora,
Ciji su polozaji oznaceni zelenim linijama u spektru, znatno su jaci od
difrakcionih maksimuma alfa sumpora (plave linije), ukljucujuci i
najjaci difrakcioni maksimum alfa sumpora (oko 23°) na osnovu cega
je ocigledno da je beta oblik prisutan u velikom visku. Ovim je
dokazano da je dobijen modifikovani sumpor.

Osim toga, mikrostrukture elementarnog i dobijenog
modifikovanog sumpora ispitivane su pomocu skenirajuceg
elektronskog mikroskopa (SEM), tipa JEOL JSM-5800 sa EDX, Slika
I119, a rezultati su analizirani poredenjem sa literaturnim podacima

[1111,11167].

Slika II19. Mikrostruktura sumpora:

a) elementarni (nemodifikovan), b) modifikovan.
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Strukturu cistog sumpora, dobijenog Claus-ovim postupkom,
sacinjavaju gusti ortorombic¢ni kristali alfa oblika (Sq), Slika I119a, dok
se modifikovani sumpor sastoji od plocastih monoklini¢nih kristala
beta oblika (Sg), delimicno polimerizovanih u cik-cak lance, Slika
II19b. Na taj nacin, potvrdeno je da je postignuta modifikacija

sumpora.

3.1.2 Agregat

Pesak maksimalne veli¢ine zrna 2 mm koriScen je kao agregat.
Dobijen je prosejavanjem klasicne gradevinske meSavine peska i
Sljunka poznate kao "Moravac”. Hemijska analiza pokazala je da se
agregat pretezno sastoji od oksida silicijuma (89,98 %), aluminijuma
(3,61 %), kalcijuma (0,84 %), gvozda (0,62 %), kalijuma (0,59 %),
natrijuma (0,57 %) i magnezijuma (0,19 %). Raspodela veli¢ine zrna,
dobijena sitovnom analizom, pre i posle prosejavanja, prikazana je na

Slici III10.
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0 2 4 6 8 10 12 14 16

Precnik (mm)

Slika II110. Raspodela veli¢ine zrna agregata.
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3.1.3 Punioci

Kao punioci u ovom postupku koriSceni su: talk (tehnickog
kvaliteta, Kina), glinica (Almatis, Nemacka), mikrosilika (Sika,
Svajcarska) i elektrofilterski pepeo (Termoelektrana "Nikola Tesla- A”,
Obrenovac).

Izbor punioca veoma je vazan jer on sa sumporom formira
pastu koja oblaze i vezuje cestice agregata. Najvaznije funkcije
punioca su da [III64]: kontroliSe viskoznost paste sumpor-punioc i
obezbedi centre nukleacije za nastajanje i rast kristala, popunjava
Supljine u agregatu i time redukuje potrebnu koli¢inu sumpora,
smanjuje skupljanje tokom ocvrscavanja, ojacava matriks ¢ime se
povecava c¢vrstoca.

Talk, mikrosilika i elektofilterski pepeo ispunjavaju ove zahteve
te se stoga preporucuju kao punioci pri dobijanju sumpornog betona
[I1167].

Fine frakcije kalcinisane glinice koriste se kao punioc za
vatrostalne betone [III68].

Sadrzaj punioca izabran je u skladu sa njihovim uticajem na
reologiju smesSe i u cilju postizanja maksimalne gustine betona.

Zajednicka karakteristika svih izabranih punioca je veliCina
Cestica ispod 75 pum.

Hemijski sastav i gustina punioca prikazani su u Tabeli III1.

Raspodela velicina cestica, odredena laserskom difrakcijom
pomocu uredaja HELOS (H1597) & SUCELL, Sympatec, Nemacka, za

sva Cetiri punioca, data je na Slici III11.
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Tabela III1. Hemijski sastav i gustina punioca.

Hemijski Punioc
sastav Talk Glinica Mikrosilika Elektofilterski
(mas. %) pepeo
SiO2 57 0,15 95,1 56,7
Al2Os3 0,3 99,3 0,5 23,78
Fe2Os 0,4 0,02 0,5 5,85
CaO 0,7 0,03 0,4 5,89
MgO 31 0,004 0,6 2,08
Na>O - 0,40 0,2 0,54
K20 - 0,03 0,7 1,05
TiO2 - 0,02 - 0,66
P20s - - 1,1 0,06
SOs3 - - 0,3 1,61
Gustina
(g/cmb3) 2,52 3,86 2,32 2,00
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Slika III11. Raspodela veli¢ine zrna koriscenih punioca:

a) talk; b) glinica; c) mikrosilika; d) elektrofilterski pepeo.
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3.2 Postupak dobijanja sumpornog betona

Polazne osnove za sintezu sumpornog betona predstavljali su
postupci opisani u literaturi [I1169-11173].

Na osnovu brojnih eksperimenata razvijen je sopstveni
tehnoloski postupak dobijanja sumpornog betona [II174].

Agregat i punioc, zagrejani na temperaturu od 160 °C, meSani
su u mikseru u trajanju od oko 15 min. Zatim su istopljeni sumpor i
modifikovani sumpor, odnosno modifikovano sumporno vezivo,
umesSani u homogenizovanu suvu mesSavinu agregata i punioca na
temperaturi topljenja sumpora, 132°-141 °C. Predgrevanje je pozeljno
da bi se izbeglo ocvrScavanje rastopljenog sumpora u kontaktu sa
agregatom na nizoj temperaturi i da bi se smanjilo vreme meSanja.
Zagrejani agregat i punioc meSani su sa modifikovanim sumpornim
vezivom do dobijanja homogene viskozne smesSe. Posle homogenizacije
i meSanja u trajanju od 2 min, betonska meSavina izlivana je u
kalupe prethodno zagrejane na 120 °C i vibrirana 10 sekundi.
PovrSina betonske meSavine je izravnana i ostavljena da ocvrsne u
kalupu na sobnoj temperaturi. Veoma vazna karakteristika
sumpornog betona je brzo ocvrScavanje (od 15 min do nekoliko
casova u zavisnosti od velicine i oblika uzorka), Sto omogucava
vadenje iz kalupa i negu u relativno kratkom vremenskom periodu
(samo 24 casa na sobnoj temperaturi).

Posle 3 casa ocvrScavanja, uzorci su izvadeni iz kalupa i
negovani na sobnoj temperaturi od 20 °C tokom 24 casa. Mehanicka
svojstva odredivana su posle 75 casova.

Tehnoloski postupak dobijanja sumpornog betona Sematski je

prikazan na Slici III12.
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Slika III12. Sema tehnolo§kog postupka dobijanja sumpornog betona
[11175].

Sastav sumporne betonske smeSe prikazan je na Slici II113.
Za potrebe ispitivanja karakteristika sumpornog betona
predvidenih ovom tezom, napravljeni su uzorci oblika prizme

dimenzija (40 x 40 x 160) mm3 i kocke stranice 40 mm.
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SUMPOR 30 7%

PUNIOC 7 %

AGREGAT 63 %

Slika III113. Sastav sumporne betonske smesSe.

U okviru projekata realizovanih u ITNMS, projektovan je i

napravljen originalni laboratorijski uredaj za proizvodnju sumpornog

betona i sumpor-modifikovanog asfalta, radne zapremine 30 1 i sa

mogucnoscu regulacije temperature i brzine mesSanja, prikazan na

Slici II113.

Slika III14. Laboratorijski uredaj za proizvodnju

sumpornog betona i sumpor-modifikovanog asfalta.
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Time su ostvareni preduslovi za dobijanja sumpornog betona u
uvecanim laboratorijskim uslovima, izlivanje ogledne staze i

razvijanje tehnoloskih postupaka proizvodnje komercijalnih proizvoda

na bazi sumpornog betona kao Sto su dekorativhe ploce i cevi
[11176,11177].
Na Slikama III15-I1119 prikazani su neki od dobijenih proizvoda.

Slika III15. Dekorativne kocke na bazi sumpornog betona.

Slika II116. Dekorativne plo¢e na bazi sumpornog betona.
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Slika II117. Ogledna staza poplocana dekorativnim plocama

na bazi sumpornog betona.

Slika II118. Cevi standardnih dimenzija na bazi sumpornog betona.
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Slika II119. Iviénjaci standardnih dimenzija

na bazi sumpornog betona.

Kao poseban uspeh istice se zeleznicki prag standardnih

dimenzija prikazan na Slici II120.

Slika II120. Zeleznici prag standardnih dimenzija

na bazi sumpornog betona.

Karakterizacija pripremljenih uzoraka sumpornog betona bice
prikazana u okviru rezultata ispitivanja njegove otpornosti u

agresivnoj sredini razli¢itim metodama koje su napred opisane.
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4. DOBIJANJE UZORAKA
REFERENTNOG MATERIJALA-
PORTLAND CEMENTNOG BETONA

Portland cementna betonska smeS$Sa napravljena je od istog
agregata kao i1 sumporni beton, Portland cementa i vode sa
vodocementnim faktorom w/c=0,5, meSanih u Hobartovoj mesalici
prikazanoj na Slici III121. Agregat je doziran u mikseru i pomeSan sa
jednim delom potrebne koli¢ine cesmenske vode. Zatim je dodat
cement i preostala kolicina vode i homogenizacija je nastavljena.
Ukupno vreme mesSanja iznosilo je 6 min. Betonska smeS$a izlivena je
u kalupe i kompaktirana na vibracionom stolu. Uzorci su izvadeni iz
kalupa i negovani u prostoriji relativne vlaznosti 95 - 98 % i
temperature od 20 = 2°C narednih 27 dana pre podvrgavanja

testovima.

Slika I1121. Hobartova mesSalica.
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Sastav Portland cementne betonske smesSe prikazan je na Slici

122.

VODA 13 %

CEMENT 24 %

AGREGAT 63 %

Slika I1122. Sastav Portland cementne betonske smese.

Za potrebe ispitivanja karakteristika Portland cementnog
betona, napravljeni su uzorci oblika prizme dimenzija (160 x 40 x 40)
mm3 i kocke stranice 40 mm. Pripremljeni uzorci zapravo su
predstavljali Portland cementni malter, ali je tokom istrazivanja
koriScen termin beton.

Karakterizacija pripremljenih uzoraka Portland cementnog
betona bice prikazana u okviru rezultata ispitivanja njegove
otpornosti u agresivnoj sredini razliCitim metodama koje su napred

opisane.
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5. ISPITIVANJE OTPORNOSTI BETONA
U AGRESIVNOJ SREDINI

Za ispitivanje korozione postojanosti i trajnosti sumpornog
betona koriScena je metoda propisana standardom ACI Report
548.2R-93 (American Concrete Institute) [[II69]. Uzorci sumpornog
betona propisanih dimenzija potapaju se u rastvore razli¢itih
korozionih supstanci i periodi¢cno se meri njihova masa koja se poredi
sa pocetnom masom uzoraka. Uporedo se ispituju isti uzorci od
klasi¢nog Portland cementnog betona.

Za selekcione eksperimente pripremljeni uzorci sumpornog
betona sa razliCitim puniocima (talk, glinica, mikrosilika i
elektrofilterski pepeo), oblika prizme dimenzija (160 x 40 x 40) mm3 i
kocke stranice 40 mm, potopljeni su u tri razlicite agresivne sredine:
10% HCI, 20% H2SO4 i 3% NaCl. Na izbor vrste rastvora i
koncentracije uticala je pretpostavka o potencijalnoj primeni
sumpornog betona.

Shodno tome, praceno je razaranje materijala tokom jedne
godine, periodicnim merenjem mase uzoraka i poredenjem sa
pocetnom masom, kao i promene pritisne c&vrstoce i prividne
poroznosti sa vremenom.

Radi poredenja, istovremeno je praceno ponasSanje uzoraka
Portland cementnog betona u istim agresivnim sredinama.

Posle vadenja iz rastvora, a pre odredivanja mase, pritisne
¢vrstoce i prividne poroznosti, uzorci su isprani i osusSeni u susnici
na 1055 °C do postizanja konstantne mase.

Mase ispitivanih uzoraka merene su na vagi Shollex opsega

S kg i tacnosti 0,01 g.
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Pritisne c¢vrstoce pre i tokom testiranja na otpornost u
razli¢itim agresivnim sredinama ispitivane su koriScenjem prese
Amsler sa maksimalnim opterecenjem od 200 kN i standardizovane
metode za ispitivanje cvrstoce betona [III21,I1122,I1178]. Svaki
prikazani rezultat pritisne ¢vrstoce dobijen je kao srednja vrednost tri
testirana uzorka.

Prividna poroznost uzoraka pre i u toku potapanja odredivana
je primenom tehnike opisane u standardu [III20]. Uzorci su kuvani
tokom S5 Casova, a zatim hladeni 19 ¢asova do konacne temperature
od 20-25 °C. Prividna poroznost izracunata je primenom jednacine
(I114).

Na osnovu rezultata selekcionih eksperimenata izvrSen je izbor
agresivne sredine u kojoj ce se detaljnije ispitivati ponaSanje uzoraka
sumpornog betona sa odredenim puniocem, kao i uzoraka
referentnog, Portland cementnog betona.

PonaSanje uzoraka sumpornog betona i referentnog, Portland
cementnog betona u izabranoj agresivnoj sredini praceno je analizom
povrSinskih i zapreminskih promena materijala na osnovu snimaka
povrSine digitalnom kamerom, zatim povrSine i unutrasSnjosti
stereomikroskopom i  skening  elektronskim = mikroskopom,

ultrazvucnih merenja i snimaka termovizijskom kamerom.
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IV REZULTATI I DISKUSIJA

1. SELEKCIONI EKSPERIMENTI

Selekcioni eksperimenti ili eksperimenti rangiranja izvode se u
slucaju kompleksnih sistema kod kojih je na pocetku istrazivanja
tesko odrediti tehnoloske parametre ili broj i kvalitet komponenti koji
ce dati optimalne rezultate. Zbog toga je za izucCavanje kompleksnih
sistema preporucljivo wuraditi seriju eksperimenata koji ce na
makroskali ukazati na pravce ispitivanja i na broj reprezentativnih
uzoraka za analizu. Selekcioni eksperimenti u ispitivanom sistemu
otkrivaju reakcije prvog reda, tako da ukazuju na kombinaciju

parametara koja ce dati jasan odgovor ispitivanog sistema [IV1].

1.1 Otpornost sumpornog betona sa razlicitim

puniocima u tri agresivne sredine

Zbog izuzetne otpornosti sumpornog betona u odnosu na kisele
i slane agense i stoga mogucnosti njihove specificne primene u
takvim sredinama, ovaj deo istrazivanja bio je usmeren na pracenje
otpornosti, odnosno nivoa destrukcije sumpornog betona u
rastvorima  hlorovodoni¢ne  kiseline, @ sumporne kiseline i

natrijumhlorida.
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1.1.1 Svojstva dobijenih uzoraka sumpornog betona

Fizicko-mehanicka svojstva, podrazumevajuci zapreminsku
masu, mehanicku ¢vrstocu i prividnu poroznost, uzoraka sumpornog
betona, 24 casa posle vadenja iz kalupa i nege na sobnoj temperaturi,

prikazana su u Tabeli IV1.

Tabela IV1. Fizicko-mehanicka svojstva uzoraka sumpornog betona

posle 24 casa nege.

“Uzorak Zapreminska Upijanje  Prividna Mehanicka cvrstoca
masa vode poroznost (MPa)
(g/cm?3) (%) (%) Pritisna  Savojna
SB-T 2,16 1,31 3,14 55,4 8,3
SB-G 2,20 0,56 1,38 49,2 8,4
SB-MS 2,03 1,48 3,21 50,3 7,2
SB-EP 2,01 2,38 4,93 48,9 7,8

SB-T = sumporni beton sa talkom, SB-G = sumporni beton sa glinicom, SB-MS = sumporni beton sa

mikrosilikom, SB-EP = sumporni beton sa elektrofilterskim pepelom.

Poredenjem svojstava pripremljenih uzoraka sumpornog betona
sa literaturnim podacima [IV2], moze se zakljuciti da su u pogledu
mehanicke Cc¢vrstoce, uzorci sa razli¢itim puniocima potpuno
zadovoljavajuceg kvaliteta.

Medusobne razlike u vrednostima mehanicke ¢vrstoce i prividne
poroznosti uzoraka sumpornog betona verovatno poticu od fizickih i
hemijskih svojstava upotrebljenih punioca s obzirom na ¢injenicu da

su ostale komponente iste.
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1.1.2 Vizuelna inspekcija uzoraka sumpornog betona

Uzorci sumpornog betona nisu pokazali vidljive znake razaranja
niti oStecenja tokom godinu dana tretmana u tri razlicite agresivne
sredine. Izuzetak je uzorak sumpornog betona sa glinicom koji je
poceo da se kruni posle 100 dana u rastvoru sumporne kiseline.

Primeri izgleda uzoraka sumpornog betona sa razliCitim
puniocima na kraju tretmana od 12 meseci u razliCitim agresivnim

sredinama prikazani su na Slici IV1.

b

Slika IV1. Povrsine uzoraka sumpornog betona:
a) sa talkom u 10 % HCI, b) sa mikrosilikom u 20 % H2SO4 i

c) sa elektrofilterskim pepelom u 3 % NaCl.
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1.1.3 Tumacenje otpornosti sumpornog betona

u kiseloj i slanoj sredini

Poznato je da razblazene hlorovodoni¢na i sumporna kiselina
ne deluju na sumpor. Agregat i punioci koriSceni za dobijanje
sumpornog betona sastoje se od mineralnih oksida, pretezno baznih.
Hemijski napad rastvora hlorovodoni¢cne i sumporne kiseline na
sumporni beton zasniva se na reakcijama baznih i amfoternih oksida
sa kiselinom i rezultuje formiranjem metalnih hlorida ili sulfata.
Vecina baza se rastvara u vodi, pri ¢emu se oslobada hidroksilni jon
(OH7). Hidroksilni joni reaguju sa kiselinama gradec¢i soli. Baza
kalcijumoksid prihvata vodonic¢ne jone, stoga je baza akceptor

protona [jednacine IV1-IV4]:

Kiselina + Bazni oksid — So + Voda (IV1)

H>SO4 (aq) + CaO (s) — Ca SO4 (aq) + H20 (1) (IvV2)

Amfoterni aluminijumoksid reaguje na isti nacin:

Kiselina + Amfoterni oksid — So + Voda (IV3)

6HCI (aq) + Al203 (s) — 2AICI3 (aq) + 3H20 (1) (IV4)
Natrijumhlorid ne reaguje sa sumporom niti sa oksidima

prisutnim u agregatu ili puniocu. Stoga su fizicki procesi na

kontaktnim povrSinama sumpor/agregat i punioc odgovorni za

hemijski napad u slanoj sredini. Rast kristala natrijumhlorida dovodi

do delimi¢nog razdvajanja izmedu sumpora i agregata i punioca [IV3].
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1.1.4 Promena mase sumpornog betona

Otpornost sumpornog betona ispitivana je u kiseloj i slanoj
sredini, tj. u srednje koncentrovanim rastvorima hlorovodoni¢ne
kiseline, sumporne kiseline i natrijumhlorida u razli¢itim intervalima
tokom perioda od 360 dana.

Dobijeni rezultati, objedinjeni na dijagramima Slike IV2,
predstavljaju ponaSanje uzoraka sumpornog betona sa razlic¢itim
puniocima u tri agresivne sredine, izrazeno kroz promenu mase u
funkciji vremena tretmana.

Sa Slike IV2 ocigledno je da su promene mase uzoraka
sumpornog betona sa razli¢itim puniocima ispitivanih u tri agresivne
sredine bile razli¢ite. Najmanju promenu mase, bez uzimanja u obzir
da li je ona pozitivna ili negativna, pokazali su uzorci sumpornog
betona sa talkom, a veoma sli¢nu uzorci sa elektrofilterskim pepelom.
Uzorci sa glinicom i mikrosilikom pokazali su izuzetno veliku
promenu mase. Kako je punioc jedina komponenta po kojoj se uzorci
medusobno razlikuju, pomenute razlike u ponaSanju mogu se
pripisati upotrebljenom puniocu, njegovom uticaju na strukturu
sumpornog betona i ponasanju takve strukture u odnosu na fizicko-
hemijska svojstva rastvora [IV4-IV6].

Svi uzorci sumpornog betona pokazali su gubitak mase u
rastvoru hlorovodoni¢ne kiseline, pri ¢emu najmanji uzorci sa
elektrofilterskim pepelom (~ 0,4 %), a najveci uzorci sa mikrosilikom
(~ 2 %). Posle 200 dana, masa je ostala konstantna. Cinjenica da je
vreme tretmana limitirajuc¢i faktor za gubitak mase, navodi na
zakljucak da su tokom ovog perioda uzorci korodirali u razli¢itom
stepenu u =zavisnosti od vrste punioca. Korozija se verovatno
odigravala na povrsini i u otvorenim porama koje nisu bile prekrivene
sumporom i trajala je dok su postojale takve povrSine. Kolic¢ina takvih

povrSina i otvorenih pora ocigledno zavisi od upotrebljenog punioca.
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Slika IV2. Promena mase uzoraka sumpornog betona sa razli¢itim

puniocima u 10 % HCI, 20 % H2S0O4 i 3 % NaCl tokom 360 dana.

Svi uzorci sumpornog betona pokazali su porast mase u

rastvoru sumporne kiseline- najveci je bio za uzorak sa glinicom, koji

je nakon 100 dana poceo da se kruni (~ 8 %), kao i za uzorak sa

mikrosilikom (~ 7 %). Ovakvo ponaSanje verovatno je rezultat

povecanja poroznosti usled korozije i znacajnog upijanja tecne faze,

pri cemu je apsolutni iznos promene mase uzorka zapravo materijalni
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bilans izmedu gubitka mase usled korozije i upijanja tecne faze u
pore i Supljine nastale korozijom. S druge strane, za ostale uzorke,
povecanje mase bilo je znatno manje (~ 0,1 % za uzorak sa talkom,
~ 1 % za uzorak sa elektrofilterskim pepelom). Posle 200 dana kod
ovih uzoraka sa talkom i elektrofilterskim pepelom nije doSlo do dalje
promene mase ili je bila zanemarljiva. Moze se zakljuciti da je u ovom
slucaju porast mase rezultat upijanja tecne faze usled povrSinske
poroznosti. Cinjenica da je porast mase vremenski ogranien
(verovatno difuzijom tecne faze kroz otvorene pore) ukazuje na
zakljucak da kod ova dva uzorka nema korozije ili je ona zanemarljiva
i ograniCena na slobodne povrSine agregata i punioca koje nisu
prekrivene sumporom. Razli¢ita otpornost na koroziju u rastvoru
sumporne kiseline ocigledno je posledica primenjenog punioca.

Svi uzorci sumpornog betona pokazali su porast mase u
rastvoru natrijumhlorida- najveci je bio za uzorak sa elektrofilterskim
pepelom (~ 2,9 %), dok je kod ostala tri uzorka porast mase
ujednacen, pri ¢emu je najmanji za uzorak sa glinicom (~ 1,4 %).
Porast mase verovatno je posledica upijanja tecne faze usled otvorene
povrSinske poroznosti. Na takav zaklju¢ak navodi ¢injenica da posle
perioda od oko 200 dana masa svih uzoraka ostaje nepromenjena.
Moze se zakljuciti da, ma kako da su male razlike u korozionoj
otpornosti uzoraka sumpornog betona u rastvoru natrijumhlorida,
one su rezultat upotrebljenog punioca. Moze se ocekivati slicno
ponasanje sumpornog betona pri dejstvu ostalih korozionih agenasa
koji u vodenom rastvoru daju neutralnu sredinu (sve neorganske soli

i organske supstance rastvorne u vodi).
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1.1.5 Degradacija mehanicke ¢vrstoce sumpornog betona

Promene pritisne ¢vrstoée uzoraka sumpornog betona
napravljenih sa razliCitim puniocima u srednje koncentrovanim
rastvorima hlorovodonic¢ne i sumporne kiseline kao i 3 % rastvoru
natrijumhlorida prikazane su na Slici IV3.

Rezultati na Slici IV3 pokazali su da je ponaSanje uzoraka
sumpornog betona sa razliCitim puniocima u pogledu promene
¢vrstoce vrlo uniformno u svim ispitivanim agresivnim sredinama.
UopSteno, svi uzorci sumpornog betona posle 360 dana izgubili su
~ 3 % cvrstoce u 10 % rastvoru HCl i ~ 2 % u 20 % rastvoru H2SOa4.
Pad pritisne c¢vrstoce posle 360 dana u 3 % rastvoru NaCl bio je
zanemarljiv za sve uzorke sumpornog betona. Moze se zakljuciti da
vrsta punioca nije znacajno uticala na degradaciju cvrstoce.

U sva tri slucaja hemijskog napada, pad pritisne cvrstoce
tretiranih uzoraka sumpornog betona moze se objasniti povecanom
poroznoScu jer je mehanicka cvrstoca zavisna od defekata u
mikrostrukturi betona. Poroznost je povezana sa kretanjem hemijskih
supstanci u i iz betona zbog Cega utiCe na njegovu otpornost, s
obzirom da je poroznost povezana sa mnogim procesima deterioracije
vodenim transportnim svojstvima betona. U sumpornom betonu,
matriks se pretezno sastoji od materijala oblozenog sumporom
(agregat i punioc) i sumpora akumuliranog u Supljinama izmedu
Cestica.

Tokom kiselinskog napada, rastvaranje baznih i amfoternih
oksida [jednacine [V1-IV4]| prouzrokuje povecanje poroznosti.
Prodiranje kiseline, odnosno korozija, bila je ogranicena na povrsinu i
otvorene pore koje nisu bile oblozene sumporom, Sto je rezultovalo
blagim porastom poroznosti i neznatnim smanjenjem pritisne

cvrstoce.
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Slika IV3. Degradacija pritisne ¢vrstoce uzoraka sumpornog betona
sa razli¢itim puniocima u 10 % HCI, 20 % H2S0O4 i 3 % NaCl
tokom 360 dana.

Tokom napada soli, povecana poroznost verovatno je rezultat
delimi¢nog razdvajanja sumpora i agregata i punioca zahvaljujuci
rastu kristala natrijumhlorida. Kako je prodiranje natrijumhlorida
ograniceno na spoljasnju povrSinu sumpornog betona [IV3], porast

poroznosti je blag i stoga pad pritisne ¢vrstoce prakticno beznacajan.
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1.1.6 Prividna poroznost sumpornog betona

Rezultati prividne poroznosti uzoraka sumpornog betona sa

razliCitim puniocima u tri agresivne sredine prikazani su na Slici IV4.
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Slika IV4. Prividna poroznost uzoraka sumpornog betona sa razli¢itim

puniocima tretiranim u 10 % HCI, 20 % H2SO4 i 3 % NaCl
tokom 360 dana.
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Kao Sto je i bilo oc¢ekivano, kod svih uzoraka sumpornog betona
primecen je porast prividne poroznosti posle godinu dana tretmana u
agresivnim sredinama.

Ocigledno je da su vrednosti prividne poroznosti bile najviSe za
uzorke posle godinu dana u HCI, neSto nize za uzorke tretirane u
H2>SO4, a znatno nize za uzorke iz NaCl.

Uzorci tretirani hlorovodoni¢nom kiselinom doziveli su porast
prividne poroznosti u iznosu od 7,3 - 8,3 %, u zavisnosti od punioca.

Porast prividne poroznosti od 6,5 - 7,2 % u zavisnosti od
punioca primecen je kod uzoraka posle tretmana sumpornom
kiselinom.

U obe kiseline, uzorci sa talkom pokazali su najvecu promenu
prividne poroznosti, za razliku od uzoraka sa glinicom C¢ije su
promene bile najmanje. Razlike izmedu tih krajnjih vrednosti iznosile
su~1% u HCli~0,7 % u H2SO4.

Porast prividne poroznosti od svega ~4,5 % desio se uzorcima
tretiranim u NaCl. S obzirom da su razlike u ovim promenama medu
uzorcima vrlo zanemarljive, samo 0,3 % izmedu najviSe i najnize
vrednosti, moze se smatrati da one nisu prouzrokovane tipom
punioca.

Na osnovu dobijenih rezultata, moze se =zakljuciti da je
tendencija povecanja prividne poroznosti uzoraka sumpornog betona
sa razliCitim puniocima u skladu sa smanjenjem pritisne cvrstoce
izazvanim kontaktom sa agresivnim agensom.

Zavisnost promene pritisne cvrstoce uzoraka sumpornog

betona od prividne poroznosti prikazana je na Slici IV5.
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Slika IVS. Pritisna ¢vrstoca uzoraka sumpornog betona sa razlicitim

puniocima tretiranim u 10 % HCI, 20 % H2SO04 1 3 % NaCl u

zavisnosti od prividne poroznosti.

Sa Slike IVS moze se uopsSteno zakljuciti da povecanje prividne

poroznosti uzoraka sumpornog betona dovodi do pada pritisne

cvrstoce, ali se o nekim relativno pravilnim zavisnostima ne moze

govoriti u svim slucajevima.
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1.2 Otpornost Portland cementnog betona

u tri agresivne sredine

Fizicko-mehanicka svojstva, podrazumevajuci zapreminsku
masu, mehanicku ¢vrstocu i prividnu poroznost, uzoraka Portland
cementnog betona, posle 28 dana nege na sobnoj temperaturi,

prikazana su u Tabeli IV2.

Tabela IV2. Fizicko-mehanicka svojstva uzoraka Portland cementnog

betona posle 28 dana nege na sobnoj temperaturi

Uzorak Zapreminska Upijanje Prividna Mehanicka ¢vrstoca
masa vode poroznost (MPa)
(g/cm?3) (o) (%o) Pritisna  Savojna
PCB 2,01 8,15 16,3 46,3 6,9

Svi uzorci Portland cementnog betona u kiseloj i slanoj sredini
posle dva meseca pokazali su veliko oStecenje praceno znacajnim
gubitkom mase od oko 20 % i potpunom degradacijom fizickih i
mehanickih svojstava, tako da je dalje ispitivanje obustavljeno.

Izgled uzoraka Portland cementnog betona posle dva meseca
tretiranja u tri agresivne sredine prikazan je na Slici IV6.

Rezultati promene mase i pritisne c¢vrstoce uzoraka Portland
cementnog betona tokom dva meseca tretmana u tri agresivne
sredine prikazani su u Tabeli IV3.

Na osnovu prikazanih rezultata, ocigledno je da su fizicko-
mehanicke karakteristike Portland cementnog betona, kao
referentnog materijala, opadale daleko vecom brzinom u odnosu na

sumporni beton tokom izlaganja istim agresivnim agensima.
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b)

9

Slika IV6. Povrsine uzoraka Portland cementnog betona
posle dva meseca tretmana u:

a) 10 % HCI, b) 20 % H2SO04 i ¢) 3 % NaCl.

Tabela IV3. Promena mase i pritisne ¢vrstoce uzoraka Portland cementnog

betona tokom dva meseca u 10 % HCI, 20 % H2SO4 and 3 % NaCl.

"~ Agresivni  Vreme tretmana  Gubitak mase  Pritisna cvrstoca

agens (dani) (%) (MPa)
HCl 7 7,92 6,49
14 7,92 6,21

21 11,64 1,84

60 21,2 n. d.

H2SO4 7 6,24 7,25
14 7,30 6,41

21 11,1 2,33

60 19,6 n. d.

NacCl 7 5,91 7,72
14 6,80 7,11

21 10,2 2,42

60 18,9 n. d.

n. d.- nije definisano
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1.3 Zakljucak selekcionih eksperimenata

Uzorci sumpornog betona sa sva cetiri primenjena punioca,
pokazali su najveci pad pritisne cvrstoce u HCl (~3%), zatim u
sumpornoj (~2%), dok je u NaCl bio zanemarljiv nezavisno od
primenjenog punioca.

Kod uzoraka sumpornog betona porast prividne poroznosti bio
je najveci u HCl1 (7,3-8,3 %), zatim u sumpornoj (6,5-7,2 %) i svega
~ 4,5 % u NaCl zavisno od upotrebljenog punioca.

Sve vrste uzoraka sumpornog betona pokazale su gubitak mase
u HCl, a porast u sumpornoj i NaCl.

Zbog navedenih Ccinjenica, kao agresivna sredina za dalja
ispitivanja izabrana je HCI.

Uzorci sumpornog betona sa glinicom kao puniocem pokazali
su izuzetno veliki gubitak mase u HCI, pracen najmanjim porastom
prividne poroznosti.

Zavisnost pritisne c¢vrstoce od vremena, kao i od prividne
poroznosti uzoraka sumpornog betona sa glinicom tokom prvih 21
dan tretmana u HCI pokazuje izuzetnu nepravilnost.

Uzorci Portland cementnog betona pokazali su najveci gubitak
mase i pad pritisne ¢vrstoce u HCIL.

Uzimajuci u obzir sve navedene zakljucke, daljim ispitivanjima
podvrgnuti su uzorci sumpornog betona sa glinicom tretirani
hlorovodoni¢nom kiselinom. Kako je kod ovih uzoraka pad pritisne
¢vrstoce sa vremenom i porastom prividne poroznosti u saglasnosti
veC posle 21 dan, maksimalno vreme kiselinskog tretmana nadalje je
iznosilo 180 dana. Maksimalno vreme tretmana uzoraka Portland
cementnog betona nadalje je iznosilo 21 dan jer duzim izlaganjem
dolazi do totalne degradacije materijala Sto onemogucava njegovo

ispitivanje.
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2. OTPORNOST SUMPORNOG BETONA SA GLINICOM
I REFERENTNOG PORTLAND CEMENTNOG
BETONA U HLOROVODONICNOJ KISELINI

Dalja istrazivanja bila su usmerena na ispitivanje otpornosti
sumpornog betona sa glinicom kao puniocem u hlorovodoni¢noj
kiselini pracenjem nivoa destrukcije povrSine i unutrasnjosti
primenom analize slike na snimke digitalnom kamerom i
stereomikroskopom, pracenjem zapreminskih promena na osnovu
ultrazvucénih  merenja, snimaka  skenirajuc¢im  elektronskim
mikroskopom i termovizijskom kamerom kao i klasicnom metodom

odredivanja pritisne i savojne cvrstoce.

2.1 Degradacija mehanicke cvrstoce i gubitak mase

Dobijeni eksperimentalni rezultati degradacije pritisne i savojne
¢vrstoce sumpornog i Portland cementnog betona tokom testiranja u
kiselini prikazani su na Slici IV7.

Degradacija pritisne ¢vrstoce uzoraka sumpornog betona posle
180 dana izlaganja dejstvu kiseline iznosila je samo 1,01 % Sto se
moze smatrati zanemarljivim, dok je degradacija savojne Ccvrstoce
iznosila 16,39 %.

Uzimajuci u obzir prethodno pomenutu evidentnu degradaciju
strukture Portland cementnih uzoraka izlozenih dejstvu kiseline
tokom 60 dana (Slika IV6), nije bilo moguce odrediti njihovu

mehanicku ¢vrstocu. Uzorci Portland cementnog betona posle samo
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21 dan u kiseloj sredini izgubili su 96 % pocetne pritisne ¢vrstoce,

odnosno 86,8 % pocetne savojne cvrstoce.

SB PCB
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Slika IV7. Degradacija mehanicke ¢vrstoce u 10% HCI u funkciji

vremena tretmana uzoraka sumpornog i Portland cementnog betona.

Za sve ispitivane uzorke, gubitak mase se povecavao sa
vremenom trajanja kiselinskog tretmana.

Uzorci sumpornog betona pokazali su beznacajan gubitak mase
koji je dostigao vrednost od 0,54 % posle 180 dana tretmana. Uzorci
Portland cementnog betona posle samo 21 dan izlaganja dejstvu
kiseline pokazali su gubitak mase od 11,64 %.

Rezultati degradacije pritisne i savojne cvrstoce u funkciji
gubitka mase za sumporni i Portland cementni beton prikazani su na

Slici IV8.
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Slika IV8. Degradacija mehanicke ¢vrstoce u 10 % HCI u funkciji

gubitka mase uzoraka sumpornog betona (180 dana) i

Portland cementnog betona (21 dan).

Kao Sto je ocekivano, rezultati prikazani na Slici IV8 ukazali su

na cvrstu korelaciju izmedu mehanicke cvrstoce i gubitka mase

tokom testiranja otpornosti.

Uzorci sumpornog betona pokazali su slabo izrazenu osetljivost

na dejstvo 10 % HCI, s obzirom da degradacija mehanicke ¢vrstoce i

gubitak mase nisu bili veliki.

Nasuprot tome,

uzorci Portland

cementnog betona pokazali su vrlo izrazenu osetljivost na dejstvo

10 % HCI, s obzirom da su degradacija mehanicke ¢vrstoce i gubitak

mase bili visoki.
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2.2 Analiza slike povrSine uzoraka

snimljenih digitalnom kamerom

Kako nivo destrukcije tokom testiranja u kiseloj sredini ima
znacajan uticaj na hemijsku otpornost i degradaciju mehanickih
svojstava, veoma je vazno pratiti povrSinske promene tokom
testiranja. Osim toga, utvrdena je korelacija izmedu promena na
povrsini i degradacije mehanicke ¢vrstoce tokom testiranja.

Analiza slike primenjena je na uzorke da bi se pratio nivo
destrukcije tokom testiranja otpornosti. Izvedena je u dva koraka kao
makro i mikro analiza. Makro analiza realizovana je uzimajuci u obzir
ukupnu povrSinu uzoraka da bi se pratila raspodela oStecenja na
povrSini. Za materijale koji se koriste u inzenjerskoj praksi, veoma je
vazno analizirati celokupnu povrSinu uzorka, ne samo jedan njen
deo, jer je tesko utvrditi koji deo je reprezentativan za predvidanje
ponasSanja uzorka. Isti pristup bio je primenjen na analizu slike
uzoraka izlozenih termosoku ili kavitacionoj eroziji [IV7-IV12]. Mikro
analiza slike primenjena je na specificne povrSine uzorka,
detektovane makro analizom slike kao potencijalno kriticne povrsine

za dalju destrukciju.

2.2.1 Makro analiza slike

Destrukcija povrSine uzoraka sumpornog betona i Portland
cementnog betona tokom testiranja otpornosti u kiselini prvo je
registrovana vizuelnom inspekcijom, a zatim merena koriScenjem
programa Image Pro Plus.

Makro analiza slike uzimala je u obzir ukupnu povrSinu

uzorka.
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Fotografije uzoraka sumpornog i Portland cementnog betona

pre i posle testiranja u kiselini prikazane su na Slikama IV9 i IV10.

(a) (b)

Slika IV9. Fotografije uzoraka sumpornog betona za makro analizu
slike:

(a) pre testiranja u kiselini; (b) posle 180 dana u kiselini.

Na povrSinama uzoraka sumpornog betona pre i posle
tretmana ne mogu se uociti razlike. Shodno tome, ocekivane su

ogranicene promene mase i mehanicke ¢vrstoce.

(a) (b)

Slika IV10. Fotografije uzoraka Portland cementnog betona
za makro analizu slike:

(a) pre testiranja u kiselini; (b) posle 60 dana u kiselini.

Ozbiljna oStecenja, pracena ociglednim velikim gubitkom mase,
mogu se primetiti na uzorcima Portland cementnog betona posle 60
dana tretmana kiselinom. U skladu sa tim, ocekivana je potpuna

degradacija mehanickih karakteristika i stoga su testovi prekinuti.
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Stepen destrukcije povrSine definiSe se kao odnos oStecene
povrsine (P) i pocetne neoStecene povrSine pre testiranja (Po) [IV13-
IV15].

Dijagrami promene stepena destrukcije povrSine (P/Po), kao i
neoStecene povrSine (Pnq) tokom testiranja u kiselini uzoraka
sumpornog i Portland cementnog betona prikazani su na Slici IV11
[[V16-1V18].

Kao Sto se vidi na Slici IV11, izvesno oStecenje postojalo je na
oba materijala pre testiranja.

Stepen destrukcije povrSine pre testiranja iznosio je 1,5 % za
sumporni beton i rastao je sa vremenom provedenim u kiseloj sredini.
Ova promena je vrlo blaga; vrednost od svega 1,9 % dostignuta je
posle 180 dana.

Detektovane povrSinske promene uzoraka sumpornog betona
mogu se dovesti u vezu sa prethodno navedenim rezultatima porasta
prividne poroznosti (Slika IV4). Blagi porast prividne poroznosti od
1,38 % do 1,46 % tokom 180 dana tretmana rezultat je prodiranja
kiseline ogranicenog na povrSinu i otvorene pore koje nisu bile
prekrivene sumporom. Ovo je u skladu sa malim porastom stepena
destrukcije povrsine.

Nasuprot tome, kod Portland cementnog betona promene su
bile brze. Njegov stepen destrukcije povrSine iznosio je 2,5 % pre
testiranja i cak 28,7 % posle svega 21 dan kiselinskog tretmana.

Ocekivalo se da ce destrukcija povrsSine uticati na mehanicke
karakteristike tako Sto ce veci stepen destrukcije voditi vecem

opadanju cvrstoce.
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Slika IV11. Stepen destrukcije povrSine (P/Po) i
neostecena povrsina (Pna)
u funkciji vremena tretmana

sumpornog i Portland cementnog betona.
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2.2.2 Mikro analiza slike

Mikro analiza slike uzimala je u razmatranje samo oStecene
povrsine- potencijalna mesta za dalju destrukciju.

Posto je makro analizom slike utvrden izuzetno nizak stepen
destrukcije, ali su neke oStecene povrSine detektovane, pracen je
uticaj ovih specificnih, potencijalno inicijalnih povrSina dalje
degradacije tokom testiranja. Analizom fotografije, Slika IV9, devet
potencijalno inicijalnih mesta za degradaciju tokom testiranja
detektovano je na svakoj od tri ispitivane povrsSine i mikro analiza je
primenjena samo na te povrSine obelezene crvenom bojom. S obzirom
da uzorci sumpornog betona nisu pokazali znacajan gubitak mase
(Slika IV2), kao ni destrukciju povrSine (Slika IV11), promene
povrSine su ispitivane samo posle 60 dana tretmana. Konacni
rezultati dobijeni su statistickom analizom podataka za po tri
povrsine svakog od tri uzorka pre i posle testiranja.

Fotografije uzoraka sumpornog betona sa oznacenim
povrSinama  koje  predstavljaju mikroprskotine = maksimalnih

dimenzija prikazane su na Slici IV12.

(b)

Slika IV12. Fotografije uzoraka sumpornog betona za mikro analizu:

(a) pre testiranja; (b) posle 60 dana tretmana kiselinom.

Milica M. Vlahovié 162




Doktorska disertacija IV Rezultati i diskusija

Sledeci parametri praceni su mikro analizom: povrSina pora (A)
i precnik pora (maksimalan (Dmax), minimalan (Dmin) 1 srednji (Dsr)).

Rezultati pracenja oznacenih povrSina- ostecenja na povrSini
uzoraka sumpornog betona pre testiranja i posle 60 dana tretmana

prikazani su u Tabeli IV4.

Tabela IV4. Promena precnika (maksimalan, minimalan i srednji) i
povrsine pora za obelezene povrSine uzoraka sumpornog betona posle

60 dana kiselinskog tretmana.

Oznacena ADmax ADmin ADsr AA

povrsina (mm) (mm) (mm) (mm?2)
1 0,4126 0,0408 0,1626 0,2572
2 0,0514 0,0925 -0,0029 -0,0354
3 -0,0344 0,0450 -0,0995 -0,1702
4 0,1482 -0,0054 0,0086 0,0143
5 -0,0628 -0,0635 -0,0811 -0,1425
6 -0,0639 -0,0082 -0,0514 -0,1165
7 -0,6909 -0,0004 -0,1095 -0,4359
8 -0,0792 -0,1383 -0,1735 -0,5896
9

-0,0677 -0,1803 -0,0774 -0,0878

Relativno odstupanje ispitivanih parametara u izracunato je na

osnovu sledece jednacine [IV3]:

Sty = 28541 160 @) (IV5)

U

gde je: ABS(Au) - apsolutna vrednost promene parametra i uo -
vrednost parametra pre tretmana.
Relativna odstupanja ispitivanih parametara izracunata su za

svaku povrsinu uzorka. Na osnovu ovih rezultata, dobijene su srednje
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vrednosti relativnih odstupanja koje su prikazane dijagramom na

Slici IV13.

12+ N
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8 AT
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6(u) (%) 6

e

ks

e
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L
'.'-'.'.'-'._'-:-'.'.'-'.'.'-'._'-:-'.'.'-'.'.'-'.'.'-'."-'.

el

8(A) 5(D(max)) (D(min)) 5(D(mean))

Slika IV13. Srednje vrednosti relativnih odstupanja parametara

sumpornog betona.

Rezultati prikazani u Tabeli IV4 i na Slici IV13 potvrdili su
rezultate makro analize, s obzirom da oStecene povrSine sa
maksimalnim precnicima nisu pokazale znacajno povecanje posle 60
dana.

Na osnovu rezultata dobijenih mikroanalizom wuzoraka
sumpornog betona wustanovljeno je da povrSine izabrane za
monitoring nisu pokazale bitne promene kao i da nivo tih promena
nije imao znacajan uticaj na makro ponasSanje uzoraka. Moguce je
primeniti mikro analizu u slucajevima gde povrSine potencijalno
sklone daljoj destrukciji mogu da se prate. Uticaj takvih povrSina na
makro ponaSanje sumpornog betona moze biti predmet daljeg

ispitivanja.
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2.2.3 Zavisnost mehanicke cvrstoce

od stepena destrukcije povrsine

Rezultati degradacije pritisne i savojne cvrstoce u funkciji
stepena destrukcije povrSine uzoraka sumpornog i Portland

cementnog betona prikazani su na Slici [V14.
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% 30 | < pritisna % 30 - <& pritisna
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Slika IV14. Degradacija mehanicke ¢vrstoce u 10 % HCI u funkciji
stepena destrukcije povrsine uzoraka

sumpornog i Portland cementnog betona.

Dobijeni eksperimentalni podaci potvrdili su da degradacija
mehanicke ¢vrstoce zavisi od destrukcije materijala- blaga promena
¢vrstoce uzoraka sumpornog betona bila je rezultat niskog stepena
destrukcije tokom celokupnog vremena testiranja, dok je naglo
povecanje stepena destrukcije izazvalo brzi pad c¢vrstoce uzoraka

Portland cementnog betona. Traba naglasiti da se ova razmatranja
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odnose na period od 180 dana za sumporni beton, a svega 21 dan za
Portland cementni beton.

Ovo se poklapa sa korelacijom izmedu mehanicke cvrstoce i
poroznosti, s obzirom da je Ccvrstoca zavisna od defekata u
mikrostrukturi betona i da je poroznost povezana sa kretanjima
hemijskih supstanci u i iz betona te stoga utice na otpornost. Blagi
porast poroznosti tokom vremena tretmana u kiselini rezultovao je

blagim padom c¢vrstoce.

2.2.4 Modelovanje promene mehanicke ¢vrstoce

Analiza slike uzoraka razlicitih materijala izlozenih razlicitim
uticajima prikazana je u viSe radova. Dobijeni rezultati i njihova
analiza ukazali su da modelovanje degradacije cvrstoce moze da se
ostvari koriScenjem nekih od parametara koji opadaju za vreme
testiranja [IV8-V12,IV14]. U ovom istrazivanju ucinjen je pokusSaj da
se iskoriste rezultati makro analize slike (jer uzimaju u obzir ukupnu
povrSinu reprezentativnu za ponaSanje uzorka) i stepen destrukcije
za modelovanje degradacije mehanicke ¢vrstoce.

Matematicke korelacije (modeli) za opisivanje promene svojstva
materijala predstavljaju veliki izazov i za teorijska i za primenjena
istrazivanja [IV1,IV19]. Uvek postoji dilema u vezi sa nivoom
interakcija pri razmatranju promene izabranog parametra tokom
vremena. Sa inZenjerske tacke glediSta, dovoljno je istrazivanje
interakcija ili strukturnih komponenti materijala koje vode ka
promenama. Ako se posmatraju betoni i malteri, polazi se od poznate
Cinjenice da je struktura ovih kompozitnih materijala kompleksna i
da samim tim kvantifikacija strukture zahteva poseban i jasan
analiticki pristup. Analiticki pristup podrazumeva izbor adekvatnih

metoda ispitivanja materijala, ali i metoda analize rezultata u cilju
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dobijanja odgovarajucih matematickih ili fizickih modela. U osnovi
inzenjerskog pristupa je postavljanje radnih modela odnosno modela
koji u definisanom eksperimentalnom prostoru funkcionalno
povezuju ispitivane entitete strukture. Ovi modeli koreliSu neki od
morfoloskih parametara sa odredenom karakteristikom materijala.
Opsti oblik radnog modela koji definiSe funkciju promene

ispitivanog svojstva sa vremenom moze se izraziti jednac¢inom [IV20]:

I=f(x1,...,Xn) Io (IV19)

S teoretskog aspekta, f(x;) moze biti konstanta ili funkcija.

Izbor morfoloSkog parametra za opisivanje i kvantifikovanje
promena je od presudnog znacaja za modelovanje. Razmatrajuci
betone, osim strukturnih morfoloskih parametara, moguce je koristiti
povrSinsku poroznost kao parametar koji obezbeduje kvantifikovanje
promena posmatranog svojstva. Prema osnovnim postulatima
stereologije, povrSinska i zapreminska raspodela odredenog
morfoloSkog parametra medusobno su jednake u prvoj aproksimaciji
[IV21-IV23]. Na osnovu prethodno iznetih Cinjenica, moguce je doci
do modela koji koreliSe promenu ispitivanog svojstva sa promenom
izabranog parametra. U ovom radu, merene su promene povrSinske
poroznosti sa vremenom i mehanicke Ccvrstoce betona kao

reprezentativog svojstva. Osnovni model prikazan je jednacinom:

o.=f(p,) o, (IVe)

gde je: oo - pocetna mehanicka c¢vrstoca, o; - mehanicka ¢vrstoca u
vremenu T i f(pp) - funkcija promene svojstva u zavisnosti od
povrSinske poroznosti u vremenu.

Odredivanje poroznosti prakticno se ostvaruje merenjem

ukupne povrsSinske poroznosti izrazene kao oStecena povrSina (P) uz
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primenu odredene rezolucije. Udeo povrsSinskih pora (Xp) u materijalu
definiSe se kao odnos ukupne povrsSinske poroznosti (P) i ukupne

povrsine uzorka (Awi), kao Sto prikazuje jednacina (IV7):

P
= v7)

Ocigledno je da wuticaj na ispitivano svojstvo raste sa
povecanjem ukupne povrSine pora.

Teorijski, moguca su tri razli¢ita slucaja.

Prvi i najjednostavniji slucaj je kada je f(pp) linearna funkcija;
to vodi ka deterministickom modelu, koji je kod kompozitnih,
kompleksnih materijala veoma redak.

U drugom slucaju, udeo pora posle dostignute odredene
vrednosti viSe nema uticaja na ispitivano svojstvo. Drugim recima,
dalje povecanje ukupne povrSine pora rezultuje minimalnim,
zanemarljivim promenama ispitivanog svojstva. Ovde se radi o
eksponencijalnoj zavisnosti.

U trecem slucaju, povecanje udela pora ima znacajan uticaj na
ispitivano svojstvo i posle neke kriticne vrednosti, uticaj povrSine
pora na promenu svojstva materijala postaje "katastrofalan". Ovde je
reC o stepenoj zavisnosti. Stepen n uslovno moze da bude konstanta
materijala koja predstavlja kvalitet materijala, drugim rec¢ima njegov
vek trajanja.

Teorijski slucajevi funkcije promene povrSinske poroznosti

tokom vremena graficki su prikazani na Slici IV15.
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o o =
g w— =
Vreme Vreme Vreme

Slika IV15. Teorijske funkcije promene povrSinske poroznosti sa
vremenom:
(a) linearna funkcija; (b) eksponencijalna funkcija;

(c) stepena funkcija.

Za definisanje korelacije izmedu povrSine pora i mehanicke
¢vrstoce kao ispitivanog svojstva, moze se uzeti udeo pora ili povrSina
koja nije zauzeta porama (jednacina IV8):

Pnd:Ator_P:A (I_Xp) (IVS)

tot

Sto se tiGe modela, na osnovu rezultata analize slike, predlozen

je sledeci izraz za degradaciju mehanicke cvrstoce [jednacina IV9]:

P n
o= 0'0[16‘(’)j (IV9)

gde je: o - predvidena vrednost mehanicke cvrstoce, oo - mehanicka
cvrstoca pre testiranja u kiselini, Pnq - neoStecena povrSina tokom

testiranja (%) i n - konstanta materijala. S obzirom da je promena
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P"‘(’) j , stepena funkcija, ocigledno je da je i

povrSinske poroznosti, (

predlozeni model takode stepena funkcija.

U ovom istrazivanju, koriScene su razliCite vrednosti n.

Tokom cele analize, preporucena vrednost konstante n prema
modelu 1 iznosila je 1. Model 2 uveden je kao modifikacija modela 1
da bi se ostvarilo bolje slaganje sa eksperimentalnim rezultatima.

Rezultati degradacije mehanicke cvrstoce sumpornog betona
izracunati primenom jednacine IV9 i dobijeni eksperimentalnim

putem prikazani su na Slici IV16.
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Slika IV16. Poredenje rezultata modelovanja

mehanicke ¢vrstoce sa eksperimentalnim vrednostima za

sumporni beton.

Modelovanje pritisne ¢vrstoce sumpornog betona prema modelu

1, sa konstantom n=1, zasnovano isklju¢ivo na neostecenoj povrsini,

dalo je vrednosti bliske eksperimentalno dobijenima.
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U prethodnim radovima, modelovanje degradacije cvrstoce
zasnovano na rezultatima nedestruktivnih metoda testiranja dalo je
veoma dobre rezultate za vatrostalne materijale izloZzene termosoku
[IV7-IV10].

U skladu sa prethodnim istrazivanjima, prema modelu 2
vrednost konstante n=0,488. Rezultati pritisne cvrstoce prema
modelu 2 bili su blizi eksperimentalnim vrednostima u poredenju sa
modelom 1.

Modelovanje savojne ¢vrstoce za sumporni beton prema modelu
1 (n=1) dalo je slicne rezultate kao i modelovanje pritisne ¢vrstoce, ali
sa vecom razlikom u odnosu na eksperimentalne vrednosti.

Prema modelu 2, izabrana vrednost konstante n iznosila je
6,488. Ovaj model omogucio je bolje slaganje za duze vreme
tretmana, Sto je relevantnije. Veca vrednost konstante n
podrazumevala je brzu degradaciju savojne ¢vrstoce.

Na osnovu eksperimentalnih rezultata i predlozenih modela za
degradaciju cvrstoce sumpornog betona moze se zakljuciti da
degradacija mehanicke cvrstoce nije bila znacajna i da je savojna
¢vrstoca bila osetljivija na uticaj 10 % HCl u odnosu na pritisnu
cvrstocu.

Rezultati degradacije mehanicke cvrstoce Portland cementnog
betona izracunati koriScenjem jednacine IV9 i eksperimentalno
dobijeni prikazani su na Slici IV17.

Kao Sto je i ocekivano, uzorci Portland cementnog betona bili su
cvrstoce koriScenjem modela 1 (n = 1) nije dalo vrednosti bliske

eksperimentalnim.
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Slika IV17. Poredenje rezultata modelovanja
mehanicke ¢vrstoce sa eksperimentalnim rezultatima za

Portland cementni beton.

Prema modelu 2, predlozena vrednost konstante n iznosila je 7.
Ovaj modifikovani model obezbedio je bolje slaganje sa
eksperimentalnim vrednostima. Visoka vrednost konstante n ukazala
je da je degradacija pritisne ¢vrstoce bila brza.

Modelovanje savojne cvrstoce kao i dobijene eksperimentalne
vrednosti pokazali su veoma znacajnu osetljivost Portland cementnog
betona na dejstvo 10 % HCI. Model 1 sa n=1 nije dao rezultate bliske
eksperimentalnim vrednostima.

Prema modelu 2, preporucena vrednost konstante n iznosila je
3,6. Rezultati dobijeni na osnovu modela 2 bili su bliski
eksperimentalnim. Ova niza vrednost konstante n u poredenju sa
vrednosScu 7 za pritisnu ¢vrstocu pokazala je da degradacija savojne
¢vrstoce nije bila tako brza kao degradacija pritisne.

Odstupanje izracunatih vrednosti pritisne, a narocito savojne

cvrstoce od eksperimentalnih u trecoj nedelji perioda ispitivanja

Milica M. Vlahovié 172



Doktorska disertacija IV Rezultati i diskusija

ukazuje na to da stanje povrSine ne odrazava na adekvatan nacin
stanje u celoj zapremini materijala, pa tako i model baziran na
povrsSinskom oStecenju gubi na tacnosti.

Na osnovu eksperimentalnih rezultata i predlozenih modela
degradacije ¢vrstoce Portland cementnog betona moze se zakljuciti da
je degradacija mehanicke cvrstoce bila znacajna kao i da je pritisna
¢vrstoca bila osetljivija na dejstvo 10 % HCIl u odnosu na savojnu.

Da bi se doslo do fizickog znacenja konstante n, korisno je
matematiCku formu modela [jednacina [IV9] prikazati kao

logaritamsku [jednacina IV10] [IV20]:

P
logo =logo, +nlog—4 IV10
g go, 100 ( )

gde je: log oo - konstanta, a n - gradijent, odnosno brzina promene
mehanicke ¢vrstoce zavisan od neosStecene povrSine tokom testiranja
(Pna). Pokazano je da gradijent, odnosno brzina promene pritisne
¢vrstoce, ima vrednost 0,488 za sumporni beton, dok za Portland
cementni beton ta vrednost iznosi 7, Sto je skoro 15 puta viSe. To
znacCi da sumpor usporava degradaciju materijala i na taj nacin
produzava njegov vek trajanja. Ove brzine promena pritisne ¢cvrstoce
u skladu su sa eksperimentalno dobijenim rezultatima. Gradijent,
odnosno brzina promene savojne cvrstoce ima vrednost 6,488 za
sumporni beton, dok za Portland cementni beton ta vrednost iznosi
3,6, Sto je skoro dva puta manje. Medutim, snimci uzoraka (Slika
IV9), kao i dijagram koji prikazuje stepen destrukcije povrSine (Slika
IV11) potvrduju da je sumporni beton bio postojan posle 180 dana
kiselinskog tretmana za razliku od Portland cementnog betona koji je
bio ozbiljno degradiran posle 60 dana. U skladu sa tim, realno je
pretpostaviti da sumpor potpomaze jacanje strukture materijala.

Evidentna je poboljSana otpornost u odnosu na degradaciju pritisne

Milica M. Vlahovié 173



Doktorska disertacija IV Rezultati i diskusija

cvrstoce 1 povecana brzina degradacije savojne Ccvrstoce kao i
znacajno produzen vek trajanja sumpornog betona u poredenju sa
Portland cementnim betonom.

Uzimajuci u obzir da su vrednosti brzine degradacije pritisne i
savojne cvrstoce medusobno razliCite, do objaSnjenja se moze doci
ako se brzine degradacije izraze po jedinici vremena tretmana. U tom
slucaju, brzina promene pritisne ¢vrstoce sumpornog betona iznosi
0,0027 MPa/dan, a brzina promene savojne cvrstoce 00,0360
MPa/dan. Za Portland cementni beton, brzina promene pritisne
¢vrstoce iznosi 0,3333 MPa/dan, a brzina promene savojne cvrstoce
0,1714 MPa/dan. Na ovaj nacin dobijen je kvantitativni indikator
kvaliteta materijala koji dokazuje da je sumporni beton boljeg
kvaliteta u poredenju sa referentnim Portland cementnim betonom.

Poredenjem rezultata modelovanja degradacije mehanicke
c¢vrstoce u ovom istrazivanju sa prethodnim istrazivanjima [IV7-
IV11,IV14], moze se zakljuciti da razlicite nedestruktivhe metode
mogu da se koriste za predvidanje ponaSanja materijala izlozenih

razli¢itim uticajima.

2.2.5 Zakljucak rezultata analize slike povrsine uzoraka

snimljenih digitalnom kamerom

Uzorci sumpornog betona nisu pokazali znake razaranja vec
samo ogranicen gubitak mehanicke c¢vrstoce i mase posle cak
180 dana tretmana hlorovodoni¢énom kiselinom, za razliku od
uzoraka Portland cementnog betona koji su ove znake pokazali vec
posle 21 dan.

Makro analiza slike pokazala je veoma nizak stepen destrukcije

sumpornog betona, dok je mikro analiza ukazala da detektovana
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mesta defekata nisu pretrpela znacajne promene, odnosno nivo tih
promena nije bitno uticao na makro ponasSanje materijala.

Prema makro analizi slike, stepen destrukcije Portland
cementnog betona bio je veoma visok.

U skladu sa izlozenim rezultatima, makro i mikro analiza slike
mogu da budu odlicno sredstvo za monitoring stepena destrukcije
betona i predvidanje ponaSanja uzoraka tokom testova otpornosti.
Analiza slike povrSine uzorka je pouzdana i brza nedestruktivna
metoda za procenu oStecenja materijala.

Na osnovu dobijenih rezultata analize slike, prikazan je model
za predvidanje degradacije mehanicke cvrstoce betona tokom
testiranja otpornosti. Slaganje izracunatih i eksperimentalnih
vrednosti potvrdilo je prihvatljivost datog modela.

Analiza eksperimentalnih rezultata promene cvrstoce, kao i
prikazani modeli, ukazali su na Ccinjenicu da je degradacija
mehanicke c¢vrstoce sumpornog betona bila zanemarljiva i da je
savojna cvrstoca bila osetljivija na dejstvo 10 % HCIl u poredenju sa
pritisnom. Nasuprot tome, degradacija mehanicke cvrstoce Portland
cementnog betona bila je brza (posle svega 21 dan uocene su
znacCajne promene), a pritisna c¢vrstoca bila je osetljivija na dejstvo
upotrebljene kiseline u poredenju sa savojnom.

Dokazano je da je vremenki gradijent degradacije strukture
indikator veka trajanja materijala. Vremenski gradijent izveden je na
osnovu modela u kome konstanta n predstavlja indikator promene
svojstava u odnosu na nivo destrukcije povrSine, tacnije u odnosu na
neosStecenu povrSinu (Png). Vremenski gradijent je koristan za
kvantifikaciju veka trajanja materijala, odnosno za poredenje
razlicitih materijala i njihove postojanosti. Stoga prikazani model

predstavlja dobru osnovu za predvidanje veka trejanja materijala.
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2.3 Analiza slike povrSine i unutrasnjosti uzoraka

snimljenih stereomikroskopom

Prethodna analiza odnosila se na celokupnu povrSinu uzorka
da bi se omogucila pouzdana procena ponaSanja materijala na
osnovu stepena destrukcije povrSine. U cilju analiziranja
zapreminskih promena, odnosno pracenja stepena destrukcije
unutrasnjosti, kao i verifikacije rezultata mikro analize slike povrSine
uzoraka snimljenih digitalnom kamerom, analiza slike dalje je

primenjena na snimke kriski dobijene stereomikroskopom.

2.3.1 Makro analiza slike

Destrukcija povrSine i unutrasSnjosti uzoraka sumpornog i
Portland cementnog betona snimljenih stereomikroskopom tokom
testiranja otpornosti u kiselini i u ovom slucaju merena je
koriScenjem programa Image Pro Plus.

Stereomikroskopski snimci, koji su sluzili za analizu povrSina i
unutrasnjosti uzoraka sumpornog i Portland cementnog betona posle
odredenog broja dana tretmana kiselinom, prikazani su na Slikama

IV181i1V19.
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Vreme tretmana Povr§ina Unutra$njost

7 dana

14 dana

21 dan

60 dana

180 dana

Slika IV18. Snimci uzoraka SB dobijeni stereomikroskopom.
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Vreme tretmana Powvr§ina Unutragnjost

1dan

3 dana

7 dana

14 dana

21 dan

Slika IV19. Snimci uzoraka PCB dobijeni stereo mikroskopom.
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Stepen destrukcije definisan je na isti nacin, kao odnos
oStecene povrSine (P) i poCetne neoStecene povrSine pre testiranja (Po).
Dijagram koji prikazuje stepen destrukcije povrSine i
unutrasnjosti tokom testiranja u kiselini uzoraka sumpornog i

Portland cementnog betona prikazan je na Slici IV20.
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Slika IV20. Stepen destrukcije povrsSine i unutrasnjosti
sumpornog i Portland cementnog betona

u funkciji vrcemena tretmana.

Poredenjem prikazanih rezultata stepena destrukcije povrSine
sa rezultatima dobijenim na osnovu snimaka digitalnom kamerom
(Slika IV11), moze se zakljuciti da su vrednosti priblizne.

Sa Slike IV20 evidentno je da je za oba materijala tokom celog
vremenskog perioda stepen destrukcije povrSine veci u odnosu na
unutrasnjost Sto je logicno imajuci u vidu da je povrSina izlozenija

dejstvu agensa, odnosno da odatle pocinje razaranje.
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Na Slici IV21 prikazane su razlike izmedu stepena destrukcije
povrSine i unutrasSnjosti uzoraka sumpornog i Portland cementnog

betona tokom kiselinskog tretmana.
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Slika IV21. Razlike izmedu stepena destrukcije
povrsine i unutrasnjosti

sumpornog i Portland cementnog betona tokom vremena tretmana.

Na Slici IV21 uocavaju se dva suprotna trenda. Kod sumpornog
betona razlika izmedu stepena destrukcije povrSine i unutrasnjosti sa
vremenom opada uz postojanje minimalne vrednosti za vreme
tretmana od 14 dana. Ovaj izraziti minimum mogao bi da ukaze na
kompaktiranje materijala po celoj zapremini pod dejstvom agensa.
Kod Portland cementnog betona najmanja razlika izmedu stepena
destrukcije povrSine i unutrasSnjosti javlja se u pocetnom periodu
tretmana, posle samo 1 dan, da bi nadalje nastavila da raste cak
do 8 %. Najveca vrednost razlike kod sumpornog betona iznosi svega

0,56 % i odnosi se na netretirane uzorke.
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2.3.2 Mikro analiza slike

U cilju provere prethodno prikazanih rezultata mikro analize
slike (poglavlje IV2.2.2), ista analiza primenjena je na snimke
povrSina uzoraka sumpornog betona dobijenih stereomikroskopom.

Praceni su isti parametri i rezultati su prikazani u Tabeli IVS.

Tabela IV5. Promena prec¢nika (maksimalan, minimalan i
srednji) i povrSine pora posle 60 dana u rastvoru kiseline na osnovu

stereomikroskopskih snimaka povrS§ina uzoraka sumpornog betona.

Oznacena ADmax ADmin ADsr AA

povrSina (mm) (mm) (mm) (mm?2)
1 0,7047 0,3348 0,3699 0,1074
2 0,5160 0,1575 0,3585 0,1009
3 0,2437 0,3464 -0,1028 0,0083
4 0,3578 0,2205 0,1373 0,0148
5 0,2560 0,2520 0,0040 1,2759
6 0,4160 0,2520 0,1640 0,0211
7 0,3853 0,1890 0,1964 0,0303
8 0,4209 0,2004 0,2205 0,0382
9 0,3840 0,2022 0,1818 0,0259
10 0,4048 0,1999 0,2049 0,0330
11 0,9302 0,1988 0,7314 0,4199
12 0,5130 0,2070 0,3060 0,0735
13 0,4480 0,1896 0,2584 0,0524
14 0,3534 0,1988 0,1547 0,0188
15 0,2880 0,1369 0,1511 0,0179

Analizom dobijenih vrednosti dokazano je da posmatrane

povrSine nisu pretrpele znacCajne promene. Slicnost dobijenih
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vrednosti sa vrednostima datim u Tabeli IV4 omogucila je potvrdu da
su pocetni principi bili ispravni i da analiza slike ukupne povrsSine
uzorka obezbeduje pouzdane informacije o promenama na povrsini.
Na Slici IV22 prikazane su vrednosti srednjeg precnika
oStecenja povrSine tokom vremena tretmana uzoraka sumpornog i

Portland cementnog betona.
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Slika IV22. Srednji precnik oStecenja uzoraka sumpornog i

Portland cementnog betona tokom testiranja.

Ranije je pokazano da je tokom testiranja uzoraka oba
materijala broj defekata rastao. Kao Sto se vidi sa Slike IV22 rastao je
i precnik oStecenih povrSina. Tokom prvih 60 dana, srednji precnik
oStecenja kod uzoraka sumpornog betona porastao je od 0,2 do 0,7 mm.
Posle tog perioda nije bilo znacajnijih promena- izmerene vrednosti
srednjeg precnika oStecenja kretale su se oko 0,7 mm do kraja
ispitivanja. Za razliku od sumpornog betona, srednji precnik
oStecenja kod uzoraka Portland cementnog betona rastao je tokom
celog perioda, ali mnogo brze i viSe- od blizu 0,5 mm za samo 21 dan

porastao je na skoro 1,1 mm.
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2.3.3 Zavisnost mehanicke ¢vrstoce od

stepena destrukcije povrSine i unutrasnjosti

Rezultati degradacije pritisne i savojne cvrstoce u funkciji

stepena destrukcije povrSine i unutrasnjosti uzoraka sumpornog i

Portland cementnog betona prikazani su na Slici IV23.
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Slika IV23. Degradacija mehanicke ¢vrstoce u 10 % HCI u funkciji

stepena destrukcije povrsine i unutrasnjosti

uzoraka sumpornog i Portland cementnog betona.
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Sa Slike IV23 vidi se da mali porast stepena destrukcije
povrsine ili unutraSnjosti sumpornog betona tokom celog perioda
testiranja dovodi do neznatnog pada mehanicke c¢vrstoce. Isto tako,
veliki porast stepena destrukcije Portland cementnog betona uslovio
je nagli pad mehanicke cvrstoce. Slicna zavisnost dobijena je za
promenu mehanicke c¢vrstoce oba materijala u funkciji stepena
oStecenja povrSine na osnovu analize snimaka dobijenih digitalnom

kamerom.

2.3.4 Zakljucak rezultata analize slike
povrsine i unutrasnjosti uzoraka

snimljenih stereomikroskopom

Stepen destrukcije povrSine sumpornog i Portland cementnog
betona veci je u odnosu na unutrasnjost tokom celog vremenskog
perioda ispitivanja, a s obzirom na Cinjenicu da je povrSina izloZenija
dejstvu agensa, odnosno da odatle poCinje razaranje, takav rezultat je
ocekivan. Razlika izmedu stepena destrukcije povrSine i
unutrasnjosti uzoraka sumpornog betona najveca je na pocetku
ispitivanja, a kod Portland cementnog betona na kraju, dakle posle
21 dan tretmana.

Stepen destrukcije povrSine dobijen na osnovu snimaka
stereomikroskopom, priblizno je isti kao i stepen destrukcije povrSine
dobijen na osnovu snimaka digitalnom kamerom.

Mikro analiza slike primenjena na snimke dobijene
stereomikroskopom verifikovala je rezultate mikro analize slike

primenjene na snimke digitalnom kamerom.
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2.4 Ultrazvucna merenja

2.4.1 Promene brzine ultrazvuka i

dinamickog Jungovog modula elasticnosti

DosadasSnja istrazivanja pokazala su da ultrazvucni talas (puls)
putuje manjom brzinom kroz materijale vece poroznosti i manje
gustine, odnosno da ovakvi materijali imaju nize vrednosti
dinamickog Jungovog modula elasticnosti i pokazuju loSija elasticna
svojstva [IV24,IV25]. Kada se materijal podvrgne dejstvu agensa
ubrzane destrukcije ili naglim promenama temperature, dolazi do
nukleacije (stvaranja) mikroprskotina i njihovog rasta, usled cega se
smanjuje brzina ultrazvucnog talasa pri prolasku kroz materijal.
Pored toga, kao rezultat stvaranja i rasta prskotina javlja se gubitak
¢vrstoce i elasticnosti, odnosno sveopsSta degradacija materijala, pa se
razvoj oStecenja materijala moze direktno pratiti merenjem nekog
mehanickog svojstva. U okviru teze koriScena je metoda merenja
brzine ultrazvuka kojom su pracene promene nastale u unutrasnjosti
materijala. S obzirom da na brzinu ultrazvucnog talasa uticu
poroznost, gustina i elasticna svojstva materijala, merenjem brzine
prostiranja ultrazvucnog signala direktno je pracen razvoj oStecenja
uzoraka tokom tretmana. Preciznije, promena brzine ultrazvuka je
pokazatelj deSavanja unutar uzoraka betona tokom tretmana, tako
Sto omogucava detekciju stvaranja i rasta kriticnih prskotina od
mikro do makro nivoa u transverzalnom pravcu koje vode ka
oStecenjima i pucanju. Kod betona se moze ocekivati da matriks bolje
propusta ultrazvucne talase od krupnozrnih agregata. Pored toga, na
granici zrno agregata- matriks moze doci do disperzije ultrazvucnog

talasa i do opadanja njegove brzine [IV25].
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U cilju dobijanja podataka o zapreminskim, strukturnim
promenama u sumpornom betonu, kao i referentnom, Portland
cementnom betonu, podvrgnutim dejstvu kiseline, uradena je analiza
ultrazvukom na osnovu merenja brzina prostiranja ultrazvucnog
signala (longitudinalnog i transverzalnog) u sva tri pravca kao Sto je

prikazano na Slici IV24.

v

Slika IV24. Sema uzorka sa pravcima ultrazvuénih merenja.

Promene srednjih vrednosti ultrazvucnih brzina longitudinalnih
i transverzalnih talasa u zavisnosti od vremena kiselinskog tretmana
uzoraka sumpornog i Portland cementnog betona prikazane su na
Slici IV25.

Sa Slike IV25 vidi se da brzina prostiranja ultrazvuka kod oba
materijala opada sa vremenom trajanja tretmana. Smanjenje brzine
prostiranja ultrazvucnih talasa ukazuje na povecanje poroznosti
materijala. Kod sumpornog betona razlike u brzini nisu znacajne, Sto
znacCi da ni porast poroznosti nije veliki. Uzorci Portland cementnog
betona pokazali su veliki pad brzine koji je posebno izrazen tokom

prvih 7 dana tretmana, a to znaci da je i porast poroznosti veliki.
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Slika IV25. Promene srednjih vrednosti V, i Vs tokom tretmana

uzoraka sumpornog i Portland cementnog betona.

Osim sa vremenom tretmana, promene brzina ultrazvuka mogu
se korelisati i sa stepenom destrukcije povrSine i unutrasnjosti
uzorka, Sto je prikazano na Slici IV26.

Na Slici IV26, u svim slucajevima uocava se trend opadanja
ultrazvucne brzine tokom tretmana. Dobijene vrednosti izmerenih
ultrazvucénih brzina iznad 1000 m/s ukazuju da postoji odredena
poroznost uzorka.

Mala promena brzine ultrazvuka uzoraka sumpornog betona
pokazuje da je materijal veoma stabilan tokom ispitivanja. Ovo navodi
na zakljucak da broj stvorenih prskotina i njihov rast nece voditi
brzoj degradaciji ¢vrstoce i znacajnom smanjenju modula elasti¢nosti.
Nasuprot tome, velika promena brzine ultrazvuka uzoraka Portland
cementnog betona tokom relativno kratkog vremena tretmana
pokazuje da je materijal veoma nestabilan Sto upucuje na zakljucak
da ce broj stvorenih prskotina i njihov rast voditi brzoj degradaciji

¢vrstocCe i znacajnom smanjenju modula elasti¢nosti.
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Slika IV26. Promene srednjih vrednosti Vi Vs u zavisnosti od

stepena destrukcije povrsSine i unutrasnjosti

sumpornog i Portland cementnog betona.

Dinamicki Jungov modul elasti¢nosti izracunat je na osnovu

izraza:

2 7 (1 + ll'ldyn )(1 - 2ludyn)
1_ﬂdyn

E, =V

dyn r

[Pa]

(IV11)
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Dobijene vrednosti dinamickog Jungovog modula elasti¢nosti u

funkciji vremena tretmana date su na Slici IV27.
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Slika IV27. Promena dinamickog Jungovog modula elasti¢nosti u

funkciji vremena tretmana

uzoraka sumpornog i Portland cementnog betona.

Rezultati prikazani na Slici IV27 potvrduju da sa povecanjem

vremena tretmana ispitivanih materijala dolazi do manjeg ili veceg

smanjenja modula elasti¢nosti.
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2.4.2 Analiza homogenosti

Pored toga Sto se rezultati merenja mogu koristiti za pracenje
ponasSanja i promena elasti¢nih svojstava betona podvrgnutog dejstvu
kiseline, moguca je i analiza homogenosti materijala.

Osnova istrazivanja bila je analiza brzina u pravcima
ispitivanja. Ukoliko se radi o homogenom uzorku u sva tri pravca bi
trebalo da dolazi do minimalne disipacije- razlike brzina tokom
vremena tretmana. Ukoliko dolazi do promena u pravcima ispitivanja,
to je pokazatelj promena u materijalu pod dejstvom agensa ubrzane
destrukcije.

Promene ultrazvucnih brzina longitudinalnih i transverzalnih
talasa u sva tri pravca merenja (x, y, z) uzoraka sumpornog betona
prikazane su na Slici IV28.

Na osnovu Slike IV28 zakljucuje se da su trendovi promena
longitudinalnih i transverzalnih brzina medusobno usaglaseni tokom
celog perioda ispitivanja. Osim toga, u toku tretmana najmanje
vrednosti imaju brzine po y pravcu, a najvece po z pravcu osim za
vreme od 21 dan. Najveca vrednost promene brzina je za z pravac, s
tim Sto su promene po xi y pravcu medusobno vrlo bliske. Na osnovu
uocljivih razlika u vrednostima brzina prostiranja ultrazvucnih talasa
po pravcima merenja (x, y, z) primecuje se da su pocetni, netretirani
uzorci sumpornog betona nehomogeni. To vazi i za uzorke posle
180 dana tretmana. Medutim, poSto su razlike izmedu najvecih i
najmanjih longitudinalnih odnosno transverzalnih brzina pocetnih
uzoraka vece u odnosu na krajnje, jasno je da su netretirani uzorci

nehomogeniji u odnosu na uzorke tretirane 180 dana.
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Slika IV28. Promena brzine prostiranja:
(a) longitudinalnih i (b) transverzalnih
ultrazvucnih talasa

u tri pravca tokom tretmana uzoraka sumpornog betona.

Navedena razmatranja u saglasnosti su sa prethodno
konstatovanim vecim razlikama izmedu stepena destrukcije povrsSine
1 unutrasSnjosti netretiranih uzoraka u odnosu na uzorke tretirane

180 dana (Slika IV21). Pravi uvid u razlike izmedu najvece i najmanje

Milica M. Vlahovié 191



Doktorska disertacija IV Rezultati i diskusija

vrednosti brzine tokom vremena tretmana moze se dobiti njihovim

uporednim prikazivanjem na dijagramu, Slika IV29.
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Slika IV29. Razlike izmedu najvece i najmanje vrednosti
ultrazvuéne brzine tokom vremena tretmana

uzoraka sumpornog betona.

Primetne su ciklicne promene homogenosti, pri ¢emu su
najnehomogeniji netretirani uzorci. Ocigledno je da je posle vremena
tretmana od 14 dana homogenost naglo porasla i dostigla maksimum
za vreme od 21 dan. S obzirom da su za vreme od 21 dan razlike
izmedu najvece i najmanje brzine zanemarljive, uslovno se moze
smatrati da je materijal tada homogen. Treba naglasiti da je pritisna
¢vrstoca uzoraka tretiranih 21 dan bila najveca (50,01 MPa), kao i da
je savojna Ccvrstoca zabelezila porast (Slika IV7) Sto se moze
protumaciti postignutom homogenoscu. U svakom slucaju, sve
uoCene promene homogenosti kao i povecana homogenost uzoraka
posle 180 dana tretmana u odnosu na netretirane uzorke mogu se

smatrati posledicom rearanziranja strukture usled dejstva kiseline.
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Promene ultrazvucénih brzina longitudinalnih i transverzalnih
talasa u sva tri pravca merenja (x, y, z) uzoraka Portland cementnog

betona prikazane su na Slici IV30.
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Slika IV30. Promena brzine prostiranja:
(a) longitudinalnih i (b) transverzalnih
ultrazvucnih talasa u tri pravca tokom tretmana

uzoraka Portland cementnog betona.
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Sa Slike IV30 zakljucuje se da su trendovi promena
longitudinalnih i transverzalnih brzina medusobno usaglaseni tokom
celog perioda ispitivanja. Najmanja vrednost promene brzina je za z
pravac, s tim Sto su promene po x i y pravcu medusobno vrlo bliske.
Postoje razlike u vrednostima brzina prostiranja ultrazvucnih talasa
po pravcima merenja (x, y, z). S obzirom da su razlike izmedu
najvecih i najmanjih longitudinalnih odnosno transverzalnih brzina
pocetnih uzoraka znatno manje u odnosu na krajnje, jasno je da su
netretirani uzorci homogeniji u odnosu na uzorke posle zavrSenog
tretmana, Sto je suprotno od sumpornog betona.

Ovo je u saglasnosti sa prethodno konstatovanim manjim
razlikama izmedu stepena destrukcije povrSine i unutrasSnjosti
netretiranih uzoraka u odnosu na uzorke tretirane 21 dan (Slika IV21).

Razlike izmedu najvecih i najmanjih vrednosti longitudinalnih
odnosno transverzalnih brzina tokom vremena tretmana prikazane su

na dijagramu, Slika IV31.
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Slika IV31. Razlike izmedu najvece i najmanje vrednosti
ultrazvucne brzine tokom vremena tretmana

uzoraka Portland cementnog betona.
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Na Slici IV31 uocava se da razlike rastu tokom tretmana
zakljucno sa vremenom od 14 dana, Sto znac¢i da u tom periodu
homogenost opada. Posle 14 dana dolazi do manjeg porasta
homogenosti. Moze se zakljuciti da su uocene promene homogenosti
tokom tretmana, kao i smanjena homogenost uzoraka posle 21 dan
tretmana u odnosu na netretirane uzorke posledica evidentne
degradacije materijala usled dejstva kiseline.

Do zakljucaka o promenama homogenosti materijala moze se
do¢i 1 analizom gradijenata promena ultrazvu¢nih brzina i
korespodentnog svojstva, dinamickog Jungovog modula elasti¢nosti.

Na Slici IV32 uporedno su prikazane promene V,, Vs kao i Eqyn
uzoraka sumpornog betona tokom vremena za pravce x, yi z.

Sa Slike IV32 vidi se da za pravce x i y postoji slicna promena
brzina V, i Vs kao i Eayn tokom vremena, dok je za pravac z promena
potpuno drukcija. Ono Sto je najvaznije za analizu promena jeste da
se na svim prikazanim graficima jasno izdvajaju dva vremenska
intervala: prvi od 0-14 dana, a drugi od 21-180 dana.

U prvom intervalu (0-14 dana) uocavaju se relativno veliki
gradijenti, odnosno brzine promena posmatranih merenih veli¢ina,
odnosno izracunate veliCine u svim pravcima. Posle 21 dan u svim

pravcima dolazi do smanjenja brzina promena.
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Slika IV32. Promene V), Vsi Eaqyn uzoraka sumpornog betona tokom

vremena za pravce X, y1i z.
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Graficki uporedni prikaz gradijenata promena ultrazvucnih
brzina i dinamickog Jungovog modula elasti¢nosti po pravcima

merenja i vcemenskim intervalima dat je na Slici IV33.
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Slika IV33. Gradijenti promena Vp, Vsi Eqyn

po pravcima merenja i po vremenskim intervalima.
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Na taj nacCin eksplicitno je dokazano da materijal tokom
tretmana u periodu izmedu 14. i 21. dana prolazi kroz kvalitativhu
promenu i menja odgovarajuca morfoloska ili strukturna svojstva.

Da bi se izvrsila kvantifikacija promena gradijenata uradeno je
linearno modelovanje promene brzina V,i Vs, kao i Eqyn po pravcima
X, Yy i zu pomenutim vremenskim intervalima tretmana (Slika IV34).

Na osnovu toga izracunati su linearni koeficijenti promena V),
Vs 1 Eayn 1 njihove vrednosti za date vremenske intervale prikazane su
na Slici IV35.

I na osnovu vrednosti linearnih koeficijenata, Slika IV35,
ocCigledno je da su brzine promena Vp, Vs i Egyn razliCite u datim
vremenskim intervalima. Posmatrano po pravcima merenja, slicne
brzine promene posmatranih veli¢ina vide se u dva pravca (x, y), dok
se u pravcu z znacajnije razlikuju. Ovakva situacija ukazuje da
postoji nehomogenost uzorka koja se na neki nacin smanjuje
dejstvom agensa tokom vremena. Razlike u gradijentima promena
ultrazvucnih brzina, kao i korespodentnog svojstva, Jungovog modula
elasticnosti, izmedu uocenih intervala ukazuju da dolazi do "preloma”
u ponasSanju, tj. odgovoru materijala na eksterne uticaje, a to je
period izmedu 14. i 21. dana tretmana. Realno je pretpostaviti da je u
tom periodu celokupna zapremina uzorka pod uticajem agensa
ubrzane destrukcije. Samim tim, u celoj zapremini pocinju interakcije
materijal/ agens koje svakako dovode do morfoloskih ili strukturnih
promena. U makro smislu te promene se detektuju promenama
gradijenata merenih velic¢ina (V,, Vs), kao i izracunatog svojstva (Eayn)-
Time ovakvi rezultati ukazuju na potrebu morfoloSke analize uzoraka

po celokupnoj zapremini.
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Slika IV34. Promene Vp, Vsi Eayn

po pravcima u vremenskim intervalima 0-14 i 21-180 dana.
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Slika IV35. Linearni koeficijenti promena Vp, Vs i Eqyn

za date vremenske intervale.
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Na Slici IV36 uporedno su prikazane promene V,, Vs kao i Eqyn

uzoraka Portland cementnog betona tokom vremena za pravce x, yi z.
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Slika IV36. Promene V), Vsi Eqynuzoraka Portland cementnog betona

tokom vremena za pravce x, yi z.
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Sa Slike IV36 vidi se da nema slicnosti u promenama ni brzina
Vp i Vs niti Egqyn po pravcima tokom vremena tretmana. Za razliku od
sumpornog betona, ovde se ne izdvajaju vremenski intervali. Jedino
Sto se sa sigurnoScu moze zakljucCiti jeste da su brzine promena
posmatranih merenih veli¢ina, odnosno izracunate veliCine najvece u

prvih 7 dana tretmana.

2.4.3 Modelovanje promene mehanicke ¢vrstoce

Sa aspekta analize strukture u poglavlju IV2.2.4 analiziran je i
modelovan morfoloski aspekt promena u materijalima, tj. modeli
zasnovani na ostecenju povrSine. Da bi se dobila kompletna slika i
funkcionalnih svojstava, iskoriScena je analiza promena ultrazvucnih
brzina u kompaktnim uzorcima materijala radi izracunavanja
funkcionalnog svojstva, dinamickog Jungovog modula elasticnosti.
Na taj nacin, karakterizacijom funkcionalnih svojstava materijala
postoji mogucnost povezivanja morfoloskih i funkcionalnih svojstava,
a samim tim odreduje se i jasna pozicija novodobijenog materijala,
sumpornog betona, u grupi materijala kojoj pripada.

Racunsko odredivanje promene mehanicke c¢vrstoce materijala
tokom testiranja otpornosti na dejstvo kiseline podrazumeva

razvijanje modela prema jednacini IV12:

_ Vp,s ’
o= 0'0(—‘/(]?’5)0} (IV12)

Naime, na osnovu izmerenih vrednosti brzine prostiranja
ultrazvuka razvijeni su empirijski modeli za degradaciju mehanicke

¢vrstoce sumpornog i Portland cementnog betona tokom dejstva
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kiseline. Validacija dobijenih modela uradena je na osnovu stvarnih
eksperimentalnih vrednosti promena mehanicke ¢vrstoce.

Pregledom literature ustanovljeno je da nema objavljenih
istrazivanja koja su se bavila pronalazenjem empirijskih korelacija za
predvidanje veka trajanja sumpornog betona zasnovanih na merenju
ultrazvucnih brzina dok postoji mali broj rezultata koji se odnose na
vatrostalne materijale [IV7-IV10,IV25].

Rezultati degradacije mehanicke cvrstoce, pritisne i savojne,
sumpornog betona izracunati primenom jednacine IV12 i dobijeni
eksperimentalnim putem prikazani su na Slici IV37. Predlozen je po
jedan model za promenu pritisne ¢vrstoce na osnovu longitudinalne

brzine i transverzalne brzine, a isto tako i za promenu savojne

cvrstoce.
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Slika IV37. Poredenje rezultata modelovanja mehanicke ¢vrstoce

sa eksperimentalnim rezultatima za sumporni beton.

Uocava se da trend degradacije mehanicke ¢vrstoce na osnovu
modela prati trend opadanja stvarne ¢vrstoce. Odstupanja se javljaju

u pocetnom periodu tretmana (do 21 dan) da bi nadalje slaganje sa
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eksperimentalnim vrednostima bilo dobro Sto je znacajnije u smislu
procene veka trajanja.

Preporucena vrednost konstante n prema modelima promene
pritisne cvrstoce na osnovu longitudinalnih i transverzalnih brzina
iznosila je 0,488, a za savojnu c¢vrstocu 6,488. Veca vrednost konstante
ukazuje na brzu degradaciju savojne Cvrstoce u odnosu na pritisnu
[IV26].

Treba naglasiti da su iste vrednosti konstante n primenjene kod
modelovanja promene mehanicke cvrstoce sumpornog betona
zasnovanog na oStecenju povrSine (jednacina IV9). Ovo se moze
protumaciti ¢injenicom da su razlike u stepenu oStecenja povrsSine i
unutrasnjosti veoma male, tako da model zasnovan na oStecenju
povrSine i model zasnovan na zapreminskim promenama, odnosno
prostiranju  ultrazvuka imaju iste konstante. Matematicki

posmatrano, poredenjem modela (jednacine IV9 i IV12) zakljucuje se

. . (P : , . e a1
da u ovom slucaju odnosi | 2% | i /L imaju iste ili priblizne
100 V(p.s),

vrednosti. U slucaju netretiranih uzoraka, prvi izraz iznosi 0,985
(Slika IV11), a drugi 1. Tokom tretmana, neoSteCena povrSina se
smanjuje, odnosno poroznost raste. Logi¢no je da ce brzina
ultrazvucnih talasa opadati u skladu sa porastom poroznosti.

Na osnovu eksperimentalnih vrednosti mehanicke c¢vrstoce i
predlozenih modela za degradaciju ¢vrstoce sumpornog betona moze
se zakljuciti da degradacija mehanicke ¢vrstoce nije bila znacajna i da
je savojna cvrstoca bila osetljivija na uticaj kiseline u odnosu na
pritisnu c¢vrstocu.

Modeli proracuna degradacije mehanicke cvrstoce u funkciji
vremena, koriS¢enjem izmerenih vrednosti brzina ultrazvuka uzoraka
Portland cementnog betona prikazani su na Slici IV38.

Na osnovu Slike IV38 evidentno je da trend degradacije
mehanicke ¢vrstoce na osnovu modela prati trend opadanja stvarne

¢vrstoce tokom celog perioda ispitivanja.
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Preporucena vrednost konstante n prema modelima promene
pritisne c¢vrstoce na osnovu longitudinalnih i transverzalnih brzina
iznosila je 4,488, a za savojnu cvrstocu 2,488. Veca vrednost konstante

ukazuje na brzu degradaciju pritisne ¢vrstoce u odnosu na savojnu.
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Slika IV38. Poredenje rezultata modelovanja mehanicke ¢vrstoce

sa eksperimentalnim rezultatima za Portland cementni beton.

Ove vrednosti konstante n znacajno se razlikuju od vrednosti
primenjenih kod modelovanja promene mehanicke ¢vrstoce Portland
cementnog betona zasnovanog na oStecenju povrSine. Na osnovu
mikroskopskih snimaka pokazano je da se razlike izmedu stepena

destrukcije povrSine i unutrasSnjosti povecavaju sa vremenom

P, '
tretmana (Slike IV20 i IV21). Zbog toga odnosi | 2 | i _Vps u
100 V(p.s),

modelima zasnovanim na oStecenju povrSine i na zapreminskim

promenama, odnosno prostiranju ultrazvuka (jednacine IV9 i IV12)

zahtevaju razliCite konstante da bi im vrednosti bile iste ili priblizne.
Na osnovu poredenja eksperimentalnih rezultata i predlozenih

modela degradacije ¢vrstoce Portland cementnog betona sledi da je
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degradacija mehanicke cvrstoce bila znacajna kao i da je pritisna
¢vrstoca bila osetljivija na dejstvo kiseline u odnosu na savojnu.

Ako se razmatra i model dobijen za morfoloSku analizu
sumpornog betona, kao i Portland cementnog betona [IV16,IV20] vidi
se da su modeli koji definiSu morfoloske i funkcionalne promene istog
oblika. Moze se zakljuciti da na makro nivou i uz analizu interakcija
prvog reda, ponaSanje materijala na spoljne efekte, u ovom slucaju
hemijske agense, pokazuje jasnu stepenu zavisnost. Zato je ispravno
pretpostaviti da postoji direktna zavisnost izmedu strukture i
merenih funkcionalnih svojstava materijala u istom obliku (stepena
funkcija). Sa aspekta koriScenih metodologija, prikazano slaganje
modela dokaz je o pravilnom izboru metodologije, bilo da se radi o
morfoloskim svojstvima ili ispitivanim funkcionalnim svojstvima.

I ovde je primenjeno analogno razmatranje kao u slucaju
modela baziranog na oStecenju povrSine, pa jednacina IV12 u

logaritamskom obliku glasi:

log o = log 3, + nlog —P2 (IV13)
V(p’s)o

gde je: log oo - konstanta, a n - gradijent, odnosno brzina promene
c¢vrstoce zavisan od brzine prostiranja ultrazvuka tokom testiranja.

I u ovom slucaju, brzina promene pritisne ¢vrstoce sumpornog
betona iznosi 0,0027 MPa/dan, a brzina promene savojne cvrstoce
0,0360 MPa/dan. Za Portland cementni beton, brzina promene
pritisne c¢vrstoce iznosi 0,2137 MPa/dan, a brzina promene savojne
¢vrstoce 0,1185 MPa/dan. Razlike u odnosu na brzine promena
¢vrstoce po danu Portland cementnog betona dobijene prema modelu
zasnovanom na ostecenju povrSine zapravo su razlike u odnosu na
preciznost primenjenih modela. Poredenjem dijagrama prikazanih na
Slikama IV17 i IV38 =zakljucuje se da model zasnovan na

ultrazvucénim brzinama daje bolje slaganje sa eksperimentalnim
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vrednostima ¢vrstoca Portland cementnog betona, narocito u periodu
od 14-21 dan. Razlog za manju preciznost modela beziranog na
oStecenju povrsine svakako lezi u postojanju razlika izmedu oStecenja
povrsine i unutrasnjosti koje su posebno izrazene za vreme tretmana
od 14-21 dan (Slike IV20 i IV21).

2.4.4 Zakljucak rezultata ultrazvucnih merenja

Smanjenje brzine prostiranja ultrazvucnih talasa ukazuje na
povecanje poroznosti materijala.

Kod uzoraka sumpornog betona promene brzine prostiranja
ultrazvuka nisu znacajne, Sto znaci da ni porast poroznosti nije veliki.
Posto su razlike izmedu najvecih i najmanjih longitudinalnih odnosno
transverzalnih brzina pocetnih uzoraka vece u odnosu na krajnje,
jasno je da su netretirani uzorci nehomogeniji u odnosu na uzorke
tretirane 180 dana. Posle vremena tretmana od 14 dana homogenost
naglo raste i dostize maksimum za vreme od 21 dan. S obzirom da su
za vreme od 21 dan razlike izmedu najvece i najmanje brzine
zanemarljive, uslovno se moze smatrati da je materijal tada homogen.

Uzorci Portland cementnog betona pokazali su veliki pad brzine
prostiranja ultrazvuka koji je posebno izrazen tokom prvih 7 dana
tretmana, a to znacCi da je i porast poroznosti veliki. Suprotno od
sumpornog betona, netretirani uzorci homogeniji su u odnosu na
uzorke posle zavrSenog tretmana.

Rezultati analize homogenosti na osnovu promena gradijenata
ultrazvucnih brzina potvrdili su iznesene zakljucke.

Na osnovu dobijenih rezultata ultrazvucnih merenja, prikazan
je model za predvidanje degradacije mehanicke c¢vrstoce betona
tokom testiranja otpornosti. Slaganje izracunatih i eksperimentalnih

vrednosti potvrdilo je prihvatljivost datog modela.
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2.5 Matematicka morfoloska analiza
povrSine i unutrasnjosti uzoraka

snimljenih stereomikroskopom

KriSke snimljene stereomikroskopom analizirane su prema
odabranim morfoloSkim parametrima koji su optimalno prezentovali
promene u njihovoj strukturi.

Za obradu sakupljenih vizuelnih informacija koriScen je
programski paket Image Pro Plus verzija 6.2 [IV27].

Osnova istrazivanja ovog materijala je utvrdivanje promena
indukovanih ubrzanom destrukcijom. Zbog toga su izabrani sledeci
morfoloSkih parametri Ciji su nazivi na engleskom jeziku, nazivi na
srpskom, simboli i opisi dati u Tabeli IV6.

Uopsteno, za karakterizaciju strukture neophodno je izabrati
odredene parametre ili grupu parametara koji ce dati najbolju
kvantitativhu prezentaciju strukture. SuStina odredivanja vrednosti
parametara je kvantifikacija kvalitativnog opisa strukture. Kljucni
korak u kvantifikaciji strukture je izbor morfoloskih parametara koji
ce dati najpouzdaniju informaciju o materijalu koji se analizira.
Poznato je da postoje parametri koji se direktno mere i parametri koji
se na osnovu njih izracunavaju.

Za karakterizaciju ispitivane strukture, najpogodniji parametri
bili su: heterogenost (pora), udeo pora u strukturi, zaobljenost samih
pora koja govori o nacinu njihovog nastanka i fraktalna dimenzija.
Dodatni parametri karakterizacije bili su: odnos povrsina uticaja pore
(Area/Box), kao i odnos obima pore i zone njenog uticaja (Perimeter
(Ratio)). Ovi parametri dobijaju se racunskim putem.

Da bi se izracunali navedeni parametri, neophodno je izmeriti

osnovne parametre: povrSinu pora, dijametar pora, feret i obim.
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Tabela IV6. Morfolo§ki parametri.

Naziv Graficki Opis
prikaz

Area Predstavlja povrSinu objekta bez

Supljina.
PovrSina
Area/Box Predstavlja odnos povrsSine objekta i
Najmanji njegove imaginarne ogranicavajuce
pravougaonik povrsSine.
ili kvadrat
opisan oko
povrsine
Diameter Predstavlja srednju duzinu
(mean) precnika merenih u intervalima od
Pre¢nik 2°, pri ¢emu precnik prolazi kroz
(srednji) centralnu tacku, centroid,

strukture oblika razli¢itog od kruga.

Feret (mean)

Feret (srednji)

Fractal
Dimension
Fraktalna
dimenzija

Heterogenity

Heterogenost

Hole Ratio

Udeo pora

Perimeter
(Ratio)

Odnos
konveksnog i
stvarnog obima

Roundness

Zaobljenost

Predstavlja veli¢inu tetive merenu
pod uglovima od 120° u odnosu na

pocetni, arbitrazno odabrani
presek.
Predstavlja fraktalnu dimenziju

konture objekta.

Predstavlja udeo tacaka koji varira
preko 10% od srednjeg intenziteta
objekta.

Predstavlja odnos povrsSine objekta
bez Supljina i njegove ukupne
povrSine, odnosno stepen oStecenja.

Predstavlja odnos obima konveksne
konture i obima konture objekta.

Predstavlja zaobljenost objekta
odredenu formulom:

(perimeter)2/ (4 marea).

Okrugli objekti imaju zaobljenost 1,
a ostali >1. U literaturi se koristi i
izraz Faktor oblika.
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U strukturi ispitivanog materijala mogu se definisati dva
entiteta: homogena masa uzorka i pore.

Pore mogu da budu:

- povrSinske, nastale “ispadanjem” nekog od ingradijenata i

- zapreminske, nastale izdvajanjem gasa tokom dobijanja

uzorka ili njegovog ispitivanja.

Upravo zbog postojanja zapreminskih pora, uzorci su seceni i
radena je analiza kriski.

Pore su znacajne pri ispitivanju destrukcije jer prakticno
predstavljaju mesto ulaza agensa ubrzane destrukcije u materijal,
odnosno inicijalne tacke destrukcije materijala. Zbog toga je
karakterizacija, odnosno kvantifikacija pora od =znacaja za
modelovanje ponaSanja materijala kao i makro svojstava. Sa druge
strane, posSto se sumporni beton ponasSa kao krut keramicki
materijal, pore predstavljaju koncentratore naprezanja pa oblik pora
moze bitno uticati na nacin loma materijala.

Prvi parametar koji karakteriSe pore je zaobljenost. On odvaja
pravilne pore od nepravilnih i na taj nacin je moguce njihovo
rangiranje. Pravilne pore su deo stacionarnog procesa (“ispadanje”)
pri cemu na njihovo stvaranje ne utice struktura okolnog materijala.
Pore, koje su deo nestacionarnog procesa (difuzija gasa), upravo zbog
interakcija sa okolnom strukturom dobijaju nepravilan oblik.

Homogenost ukazuje na raspodelu pora u materijalu. Homogen
materijal ima uniformnu raspodelu pora, Sto bi znacilo da su pore
deo procesa stvaranja materijala, a ne slucajno generisanih entiteta
strukture. Nehomogena raspodela pora ukazuje na slucajno
generisane entitete strukture.

Udeo pora dodatno opisuje homogenost i ukazuje na pravac
promene strukture Sto je u ovim istrazivanjima bilo znacajno zbog
pracenja destrukcije tokom vremena.

Jedan od klju¢nih parametara koji se koristi za kvantifikaciju

nepravilnosti, odnosno homogenosti strukture je fraktalna dimenzija.
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Nacin odredivanja fraktalne dimenzije, koja u matematickom smislu
predstavlja gradijent promene merene veliCine u zavisnosti od
rezolucije (skale), ukazuje na razlog koriSCenja ove izvedene
morfoloSke karakteristike. PoSto su kriSke posmatrane razli¢itim
uvecanjima, bilo je moguce odrediti fraktalnu dimenziju, odnosno
“brzinu” promene velicine dijametra pora i, samim tim, definisati
nehomogenost povrSine za odredeno vreme delovanja agensa.

Svi parametri analizirani su sa aspekta njihove raspodele na
ispitivanoj strukturi.

Set izabranih parametara- Area/Box, Diameter (mean), Feret
(mean), Fractal Dimension, Heterogenity, Hole Ratio, Perimeter (Ratio) i
Roundness, dakle svi osim Area, sluzio je za kvantifikaciju promena u
ispitivanim uzorcima. Zbirna analiza promena merenih parametara
omogucila je kvantifikaciju uticaja, tj. dejstva agensa ubrzane
destrukcije na kvalitet materijala, odnosno svojstva strukture.
Parametar Area, odnosno povrSina koja je merena, sluzio je kao
kontrolni parametar, a ne kao mera kvaliteta strukture. Fraktalna
dimenzija odredivana je kao mera uredenosti oblika sastojaka-
sastavnih delova strukture ispitivanih uzoraka u cilju detekcije
eventualnih makro promena njihovih morfoloskih svojstava.

Pored izbora parametara, bitan element kvantifikacije vizuelnih
informacija, odnosno analize slike je izdvajanje objekata na
snimljenoj strukturi. Da bi slike dobijene stereomikroskopom bile
adekvatno analizirane izvrSena je prethodna obrada slike koriScenjem
ujednacavanja slike takozvanim Dbest fit algoritmom, zatim
uklanjanjem Suma Gauss-ovim algoritmom i na kraju koriScenjem
savremenih 3D filtera radi jasnog izdvajanja objekata [IV28]. Ne
ulazeci u teorijske postavke slike, odnosno dvodimenzionalne
raspodele intenziteta zracenja [IV29], jasno je da se objekti od
interesa izdvajaju na osnovu istog intenziteta. ZnacCi da je osnova
odredivanja objekata merenje raspodele intenziteta na osnovu kojih je

moguce izdvojiti objekte od interesa. Razvrstavanje objekata po
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klasama na osnovu detektovanog intenziteta naziva se segmentacija.
U morfoloskoj analizi, raspodela intenziteta naziva se siva skala, a
proces izdvajanja objekata je izbor oblasti na sivoj skali koji je
karakteristiCan za ispitivani objekat. Tako se dobija binarna slika,
znaci slika objekata i slika onoga Sto nisu objekti. Sam proces
izdvajanja objekata naziva se binarizacija i predstavlja ”podelu”
elemenata strukture prema detektovanim klasama. Na taj nacin su
izdvojeni objekti za analizu, odnosno odvojene su pore od mase.

Na kraju je obavljeno merenje odabranih morfoloskih
parametara.

Kvantifikacija svojstava strukture prikazana je na Slici IV39.

Priprema uzoraka
Nezavisan proces
V"

FORMIRANJE SLIKE
Generisanje 2D setova
vizuelnih informacija
razli¢itim uredajima i
razli¢itom rezolucijom

7N\
L § L

OBRADA SLIKE
Razli¢ite matematicke
transformacije
sakupljenih 2D
raspodela intenziteta
zracenja

DETEKCIJA
Identifikacija objekata strukture
- na sakupljenim 2D setovima
vizuelnih informacija

BINARNA
TRANSFORMACIJA
Ekstrakcija objekata za

VVVVVVVVVVVV analizu
MERENJA
Primena matematicke

vvvvvvvv L morfolo§ke analize na

izabranim i transformisanim
objektima
77\

ANALIZA PODATAKA
Statisticka analiza, klasifikacija, .
poredenje, modelovanje =

|\,

Slika IV39. Sema kvantifikacije svojstava strukture.

Da bi se automatizovala i ubrzala analiza, sve procedure su
stavljene u poseban potprogram koji se u programerskoj praksi
naziva "makro”.

Pri ovom istrazivanju, od svakog uzorka sumpornog betona

analizirane su po cetiri kriSke, obostrano sa po dve pozicije, Sto
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predstavlja 16 slika za obradu po uzorku. Isto vazi za Portland
cementni beton, osim za uzorak tretiran 21 dan gde je bilo tri kriske,
Sto je predstavljalo 12 slika za obradu.

Na Slici IV40 prikazani su primeri dobijenih raspodela

izmerenih vrednosti za odabrane parametre.
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Slika IV40. Primeri dobijenih raspodela izmerenih vrednosti

odabranih parametara.

Problem koji se javlja pri analizi rezultata kvantifikacije
strukture je izbor rezultata koji ce se prikazati kao i sam nacin
prikazivanja. Sa aspekta cilja ovih istrazivanja, jasno je da su
rezultati prikazani u izvornom obliku na Slici IV40 ilustrativni, a da
je za analizu bilo neophodno koristiti viSi stepen obrade tih rezultata,
kompleksnu statisticku analizu. S obzirom da je suStina istrazivanja
bila pracenje promena strukture u vremenu, nametnula se primena
statistickih parametara za poredenje promena i utvrdivanje karaktera
promena. Kvalitet statisticke analize postignut je velikim brojem

pojedinacnih merenja ispitivanih struktura materijala. Zbog toga je u
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daljem tekstu teziSte stavljeno na tumacenje promena koje su
opisane statistickim vrednostima parametara.

Morfoloska merenja generalno daju veliki broj vrednosti koje
treba obraditi. Prvi korak je tzv. redukcija podataka na osnovu
opsega merenja, gde se odbacuju svi rezultati koji se nalaze van
definisanih granica izabranih morfoloskih parametara. Za analizu
kvaliteta i klasifikaciju  merenih podataka (tzv. data reduction
procedure) [IV28] koriScene su izmerene vrednosti parametra Area-
povrSine objekta strukture. KoriScenje ovog parametra bilo je
optimalno jer se preko povrSine najlakSe moze utvrditi da li se radi o
objektu strukture ili o njenom oStecenju. Donja granica izmerene
povrsSine bila je granica rezolucije stereomikroskopa koji je sluzio za
generisanje slika. Na osnovu ovog morfoloSkog parametra izvrSena je
prva redukcija izmerenih objekata za dalju analizu.

Jasno je da su u prvom koraku analize statisticke metode
klju¢éne za obradu podataka. Ovde su koriscene klasicna statisticka
metoda obrade kao i korelaciona analiza jer je u sustini najvaznije
bilo utvrditi odstupanja u zavisnosti od vremena i dubine penetracije
agensa ubrzane destrukcije. Cilj ove analize je povezivanje dobijenih
rezultata sa ranije dobijenim modelima ponaSanja materijala.

U okviru analize, uradene su dve vrste statisticke obrade
podataka.

Prva analiza je analiza svih merenih parametara u fiksnom
vremenu za svaki uzorak.

Druga analiza je poredenje promena merenih morfolosSkih
parametara u zavisnosti od vremena za svaki uzorak.

U prvom slucaju, analiziran je uticaj agensa ubrzane
destrukcije na zapreminsku promenu strukture, kvantifikovanu
odabranim izmerenim morfoloSkim parametrima. U drugom slucaju,
analizirana je vremenska zavisnost promena odabranih parametara

po dubini uzorka.
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2.5.1 Analiza rezultata dobijenih za sumporni beton

PovrSine kriSki dobijenih secenjem uzoraka sumpornog betona

snimane su stereomikroskopom, a karakteristicni snimci prikazani

su na Slici IV41.

Vreme

(dani)

1. kriska

0

14

21

35

60

180

2. kriska

Slika IV41. Stereomikroskopski snimci

kriski uzoraka sumpornog betona.
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Za obradu sakupljenih vizuelnih informacija koriScen je
programski paket Image Pro Plus verzija 6.2 i napred opisana
programska procedura.

Posle redukcije podataka, koriScenjem statistickih procedura
uradena je ekstenzivnha matematicka analiza za svaki wuzorak
sumpornog i Portland cementnog betona, kao i vremenska analiza
promena svih merenih parametara.

Prva, statisticka analiza bila je uradena radi definisanja
homogenosti samog uzorka. U toj analizi bilo je bitno da za merene
parametre na kriSkama jednog uzorka ne bude znacajnog odstupanja
u vrednostima. Znac¢i da nehomogenost pokazuje da ili uzorak ne trpi
uticaj agensa ubrzane destrukcije po celoj zapremini ili na njega ne
reaguje. U slucaju sumpornog betona, ultrazvukom, odnosno
zapreminskom analizom, utvrdeno je da se znacajne promene
desavaju posle 21 dan tretmana- dolazi do promene homogenosti. To
je u korelaciji i sa merenjima povrsSinskih promena na istim uzorcima
[IV16,IV20]. Na osnovu tih rezultata, postavlja se pitanje da li je u
periodu izmedu 14. i 21. dana doslo do potpunog prodora agensa u
uzorak i da 1li posle ovog perioda postoji potpuna zapreminska
interakcija uzorka i agensa.

Rezultati srednjih vrednosti merenih parametara tokom
vremena tretmana, Slika IV42, ukazuju da dolazi do promene
homogenosti, Sto znaci da je doSlo do znacajnijih interakcija nego u
prvih 21 dan. Na taj naCin moze se razmatrati i pitanje uticaja
sumpora na ponaSanje materijala u smislu inhibicije uocenih
promena u strukturi.

Na Slikama 43-45 prikazano je poredenje homogenosti uzoraka
sumpornog betona posle 0, 21 i 180 dana tretmana na osnovu
srednjih vrednosti merenih parametara po kriSkama.

Sam parametar homogenost je kompleksan, pa je ideja bila da
se promena homogenosti strukture po zapremini analizira sa viSe

aspekata, odnosno posredstvom viSe parametara. Za razliku od
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povrsSinskih analiza, gde se homogenost meri raspodelom jednog
izabranog parametra, zapreminska promena homogenosti mora se

posmatrati preko veceg broja parametara.

08-
Area/Box 1o i
| Hole Ratio
1,00
06- B
3 _ — -
2 - 5 0,99 [I]
= 2
B, P 3
0 044 0 093
> S
8 © TP
= 8
[
8 g 0,974
0 024 o4
0.96-
010 T T T T T T T T T T T T T T T T T T 0595 T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 20 4 6 & 10 120 140 160 180 0 20 40 60 8 100 120 140 160 180 200
Vreme (dani) Vreme (dani)
Diameter 601
2] Roundness
5,5
W 284 50
8 -—
c 3 454[]
kst 5 7
Q ul [
S 24 o} 404
=, =
S = 35-
O 20- 3
(45} % B 30-
16+ 251
T T T T T T T T 1 20 T T T T T 1
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Vreme (dani) Vreme (dani)

Slika IV42. Srednje vrednosti merenih parametara-

promena homogenosti sumpornog betona.
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Slika IV43. Srednje vrednosti parametara Area/Box i Hole/Ratio

po kriSkama sumpornog betona za 0, 21 i 180 dana tretmana.
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po kriSkama sumpornog betona za 0, 21 i 180 dana tretmana.

Milica M. Vlahovié 219



Doktorska disertacija

IV Rezultati i diskusija

200

154 150 1
4+ 100
..g 10 8
< 5
8 5 8 501
S > 1
© L,
s S o]
8 8
» 5] N 50
10 -100
SI1 SIZ SIS SIA SI1 SI2 ' SIS ' SI4
Kriska Kriska
Roundness 0 dana | Feret (mean) 0 dana
100+
15 4 80
4+ 604
. 10 a
] 2
5 8 40
2 5] S »
> © . »
Ko = 20
8 3
© o =
%) » o
5 -20 4
sl1 ' sl2 sIS sl4 SI1 sl2 sl3 sl4
Kriska Kriska
Roundness 21 dan | Feret (mean) 21 dan
5 40
44
c c
3 B
se1 } ’ s ;
s i s
c c
© °
@ D 244
0 24 n
1 T T T T T T T T T
s1 s2 s3 s4 si s2 s3 s4
Kriska Kriska
Roundness 180 dana | Feret (mean) 180 dana

Slika IV45. Srednje vrednosti parametara Roundness i Feret (mean)

po kriSkama sumpornog betona za 0, 21 i 180 dana tretmana.
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Praceni su trendovi promena izabranih parametara po
zapremini uzoraka. Na prikazanim graficima uocCavaju se oscilacije
srednjih vrednosti merenog parametra, pri cemu standardna
odstupanja imaju slicne vrednosti. Kod netretiranih uzoraka najvece
su oscilacije srednjih vrednosti parametara, dok se sa porastom
vremena tretmana smanjuju. S druge strane, standardne devijacije,
odnosno rasponi vrednosti merenih parametara do kraja vremena
tretmana zadrzavaju skoro iste vrednosti. Samim tim, zakljucuje se
da dolazi do homogenizacije uzorka tokom vremena tretmana.

Na osnovu prikazane analize moze se zakljuciti da se najvece
povecanje homogenosti deSava oko 21. dana tretmana Sto je u
saglasnosti i sa rezultatima ultrazvu¢nih merenja. Posle 21 dan
tretmana morfoloSka analiza je interesantna jer se kod odredenih
parametara deSavaju vece zapreminske promene koje pozitivno ili
negativno deluju na postignutu homogenost oko 21. dana dejstva
agensa ubrzane destrukcije. Medutim, bez obzira na efekat, Cinjenica
je da je dejstvo agensa ubrzane destrukcije bilo putem rearanziranja
sumpora koji je i glavni moderator promene homogenosti.

Dalje je izvrSena analiza vremenskih promena zbirnih
parametara svakog uzorka. Za ovu analizu najvaznije je bilo da li su
promene istog ili razlicitog tipa u odnosu na zavisnosti dobijene
ispitivanjem povrSine i ultrazvukom (stepene funkcije).

Na Slici IV46 prikazani su zbirni grafici za 4 merena parametra
po zapremini uzorka tokom vremena tretmana od O do 180 dana.

Iz grafika prikazanih na Slici IV46 vidi se da je vremenska
promena “zadrzala” isti oblik- stepenu funkciju. U odnosu na analizu
povrsine, ovde je manji stepen korelacije Sto je potpuno u saglasnosti
sa pretpostavljenim modelom jer, za razliku od povrSinskih,
zapreminske promene su zbirne promene viSe interakcije materijal-
agens Sto uslovljava i nizi stepen korelacije izmedu ispitivanih

parametara. Medutim, vazno je da radni model ostaje isti i da je

Milica M. Vlahovié 221



Doktorska disertacija

IV Rezultati i diskusija

primarna interakcija ostala nepromenjena, a odnosi se na interakciju

agens- vezivo.
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Slika IV46. Promena merenih parametara po zapremini

uzoraka sumpornog betona tokom vremena tretmana.
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2.5.2 Analiza rezultata dobijenih za

Portland cementni beton

Analiza Portland cementnog betona kao referentnog materijala
uradena je na isti nacin. Rezultati su prikazani za srednje vrednosti
merenja parametra Area/Box po kriSkama i za ispitivana vremena
tretmana agensom ubrzane destrukcije, Slika [V47.

Sa Slike IV47 jasno se vidi da homogenost uzoraka opada,
posto je velika standardna devijacija prikazanog parametra. Ta pojava
je ocekivana jer se eksperimentima utvrdilo da materijal posle 21 dan
dejstva agensa ubrzane destrukcije prakticno ne poseduje pocetna
svojstva.

Vremenske promene ispitivanog parametra Area/Box prikazane
su na Slici IV48.

Na osnovu prikazane analize vidi se da kod Portland cementnog
betona pod dejstvom agensa dolazi do znatno brze destrukcije

strukture odnosno promene homogenosti.
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Slika IV47. Srednje vrednosti parametra Area/Box

po kriSkama uzoraka Portland cementnog betona.
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1,0- Area/Box

0,8
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Srednja vrednost

0,2

Normalizovana vrednost

0,0+
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Slika IV48. Vremenske zavisnosti parametra Area/Box

uzoraka Portland cementnog betona.

2.5.3 Poredenje rezultata dobijenih za sumporni i

Portland cementni beton- zbirna analiza

S obzirom da su u okviru prethodno iznetih rezultata prikazani
grafici promene parametara koji su informativnog karaktera (Slike
IV42-1V48), nije bilo potrebe za njihovim posebnim tumacenjem, vec
se u narednom tekstu daje zbirno tumacenje promene strukture oba
materijala.

Na Slici IV49 dat je uporedni prikaz srednjih vrednosti
parametra Area/Box po kriSkama uzoraka sumpornog i Portland
cementnog betona posle 21 dan tretmana, dok su na Slici IV50
uporedene srednje vrednosti istog parametra tokom celokupnog

vremena tretmana uzoraka oba materijala.
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Slika IV49. Poredenje srednjih vrednosti parametra Area/Box po

kriSkama uzoraka sumpornog i Portland cementnog betona

posle 21 dan tretmana.
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Slika IV50. Poredenje srednjih vrednosti parametra Area/Box tokom

tretmana uzoraka sumpornog i Portland cementnog betona.
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Na osnovu dobijenih rezultata evidentno je da materijali
razlicito reaguju na dejstvo agensa ubrzane destrukcije. Kod
sumpornog betona uocljive su promene ”“otpornosti” prema agensu
ubrzane destrukcije. Ovo se moze protumaciti rearanziranjem
strukture i pojacanim uticajem sumpora kao veziva na svojstva
sumpornog betona posle odredenog vremena. U slucaju Portland
cementnog betona, posle 21 dan tretmana ne moze da se govori o
postojanju polaznog materijala. Promene u oba sistema uocene su
posle 21 dan. Moze se pretpostaviti da se posle tog perioda deSava
potpuna penetracija agensa ubrzane destrukcije po zapremini
uzorka.

U slucaju sumpornog betona pretpostavlja se da pri potpunoj
penetraciji agensa dolazi do njegove interakcije sa sumporom po celoj
zapremini i da se tom interakcijom intenziviraju vezivna svojstva
sumpora ¢ime se kompaktira struktura i materijal postaje otporniji
na destrukciju.

Dolazi i do preraspodele sumpora u zapremini uzorka koji
prakticno minimizira promene tokom vremena. To je uoceno jo$
tokom selektivnih eksperimenata kada uzorci nisu pretrpeli
znacajnije promene ni posle godinu dana tretmana.

Za Portland cementni beton, delovanje agensa je destruktivno i

potpuno razara osnovnu strukturu materijala.
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2.6 SEM

U cilju daljeg utvrdivanja ponaSanja sumpornog betona, ali i
sumpora kao veziva, izvrSena je strukturno-hemijska analiza
koriscenjem skenirajuceg elektronskog mikroskopa (SEM).

U prethodno iznetim analizama, rezultati su ukazivali da dolazi
do sasvim razlicitog reagovanja ispitivanih materijala na prisustvo
agensa ubrzane destrukcije. U slucaju referentnog materijala,
Portland cementnog betona, doslo je do potpune destrukcije posle
odredenog vremena, za razliku od sumpornog betona koji je "razvio”
specificne mehanizme “odbrane” od delovanja agensa ubrzane
destrukcije. Interesantan podatak je da kod oba materijala dolazi do
drasticnih kvalitativnih i kvantitativnih promena posle 21 dan
delovanja hemijskog agensa. Imaju¢i u vidu da je ispitivanje
materijala vezano za definisanje ili kvantifikaciju strukture odnosno
homogenosti samog materijala, logican je bio nastavak ispitivanja
strukture materijala povecanom rezolucijom, u konkretnom slucaju
koriScenjem skenirajuceg elektronskog mikroskopa. Pored rezolucije,
prednost skenirajuceg elektronskog mikroskopa je i mogucnost
primene tzv. dubinske oStrine, Sto znaci da nije neophodna narocita
priprema uzorka. KoriS¢ene su sledece mogucnosti koje pruza
skenirajuci elektronski mikroskop:

- analiza slike generisane sekundarnim elektronima (SE) koja
daje morfologiju uzorka;

- analiza slike generisane elasticno odbijenim elektronima
(BSE) koja daje informacije o morfoloSkim svojstvima sastojaka
strukture i

- energodisperzivna analiza (EDS) koja omogucava elemetarnu
hemijsku analizu odabranih polja na uzorku.

Skening elektronski mikroskop, kao vrlo kompleksan uredaj,

omogucava merenje generisanih karakteristicnih x-zraka nastalih
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interakcijom primarnog elektronskog mlaza i ispitivanog uzorka
(Slika III 1). Merenjem broja generisanih x-fotona i njihovih energija,
dobija se tzv. EDS spektar na osnovu koga je moguce identifikovati
elemente koji se nalaze u ispitivanoj strukturi. U praksi se retko
koristi analiza u tacki ili na maloj povrSini, a ¢eSce druge opcije, a to
je linijska analiza i, Sto je mnogo znacajnije za ispitivanje
homogenosti materijala, mapiranje. Mapiranje je specijalna opcija
elektronskog mikroskopa i predstavlja posmatranje uzorka samo u
jednom energetskom opsegu koji se odnosi na zeljeni element i pri
cemu se dobija povrSinska raspodela nekog elementa na uzorku.

Kao sto je receno, primena hemijskog agensa za ubrzanu
destrukciju iskoriScena je kao spoljna pobuda materijala, pri cemu je
analizirana povrSinska struktura ispitivanog i referentnog materijala
kao odgovor na indukovane promene. Metodologija ispitivanja bila je
da se posmatraju promene strukture sumpornog betona pre tretmana
i tokom 180 dana delovanja agensa. Te strukture poredene su sa
strukturama referentnog materijala, Portland cementnog betona
pocetnog stanja i tretiranog do 21 dan. Referentni materijal se
potpuno degradirao posle 21 dan, tako da nije bilo mogucnosti za

nastavak.
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2.6.1 SEM sumpornog betona

Prve analize uradene su na nepoliranim uzorcima. Cilj je bio da
se utvrde morfoloSke promene tokom vremena sa aspekta raspodele
sumpora. Snimci su pokazali postojanje vezivne faze i izdvojenih
agregata.

U polaznoj strukturi uocava se izrazit, jasno definisan agregat i

sumporno vezivo koje deluje kao monolitni deo sistema, Slika IV51.

= 5% B

Y e

SEN MAG: 1.50 kot DET: SE Detectar S S |

HY 2000 Y DATE: 01/01/01 20 um Yega @Tescan
VAC: Hivac Device: VEGA TS §1300MM Digital Microscopy Imaging

Slika IV51. SEM mikrofotografija nepoliranog uzorka

sumpornog betona- O dana tretmana.

Posle 14 dana jos je izrazenija monolitna struktura pri ¢emu je

vidljivo "utapanje” agregata u vezivnu fazu sistema- sumpor, Slika [V52.

SEN MAG: 1.50 kot DET: SE Detectar SR A |
HY 2000 kY DATE: 04/05/11 20 um Vega @Tescan
VAC: Hivac Device: VEGA TS §1300MM Digital Microscopy Imaging

Slika IV52. SEM mikrofotografija nepoliranog uzorka sumpornog

betona posle 14 dana tretmana.
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Na Slici IV53, u odnosu na pocetni uzorak, takode se uocava
izrazenija monolitna struktura kao i1 homogenizacija, odnosno

“utapanje” agregata u sumpor.

¥ 3
SEM MAG: 1.50 b DET: SE Detectar
Hv: 2000 kW DATE: 05/20012 20 um Vega @Tescan
WAC: Hivac Device: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging

Slika IV53. SEM mikrofotografija nepoliranog uzorka sumpornog

betona posle 21 dan tretmana.

Posle 60 dana struktura u odnosu na pocetnu takode pokazuje
dalje promene u smeru homogenizacije i “utapanja” agregata u

vezivnu masu, Slika IV54.

SEM MAG: 1.50 b DET: SE Detectar
Hy: 2000 K DATE: 01/01/01 20 um Vega @Tescan
VAC: Hivas Device: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging

Slika IV54. SEM mikrofotografija nepoliranog uzorka sumpornog

betona posle 60 dana tretmana.
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Analizom strukturnih promena pojavljuje se mehanizam
homogenizacije materijala pod delovanjem agensa, koji je izrazen i
posle 180 dana kiselinskog tretmana, pri ¢emu je jasno vidljivo

sekundarno vezivanje agregata za osnovnu masu veziva, Slika IV55.

SEM MAG: 1.50 b DET: 5E Detector
K DATE: 04/05/11 20u
VEGATS 5130MM

Slika IV55. SEM mikrofotografija nepoliranog uzorka sumpornog

betona posle 180 dana tretmana.

Da bi se utvrdile strukturne promene, uradena je ponovna
analiza na poliranim uzorcima. Strukturne promene pracene su
koriScenjem elasticno odbijenih- back scatter elektrona (BSE) koji su
ukazali na razliCite strukturne elemente u uzorcima.

Na Slici IV56 prikazani su BSE snimci uzoraka sumpornog
betona.

Na snimcima Slike IV56 jasno se izdvaja vezivna faza.

Elasti¢cno odbijeni elektroni koriSceni su da bi se izdvojili
ingradijenti strukture. Na taj nacin, povecanom rezolucijom
posmatranja uzoraka pokazana je segregacija sumpora i punioca
tokom vremena tretmana. Upravo snimanje BSE detektorom
predstavljalo je i selektivhu analizu za primenu energodisperzivne

(EDS) karakterizacije materijala koja sledi.
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TN S
[ ey SR A |
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SEM MAG: 150 ke DET. BSE Detsstor
Hv 2000 kv DATE: 01401/01 20 um Wega @Tescan
VAG: Hivac Device: VEGA TG 5130MM Digital Microscopy Imaging

()

SEM MAG: 1.50 kot
Hv: 2000 kv Wega @Tescan
WAC: Hiva Device: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging

SEM MAG: 1.50 ko DET: BSE Detector kbbbl
HY 200 Ky DATE: 01/01/01 20 um vega@Tescan
VAC: Hivas Device: VEGA TS 5130MM Digital Microssopy Imaging

(b) (©)

Slika IV56. BSE mikrofotografije uzoraka sumpornog betona:
(a) netretiranog; (b) posle 21 dan; (c) posle 180 dana.

EDS analiza uradena je sa aspekta raspodele sumpora i
silicijuma u ispitivanim uzorcima.

Inicijalne analize primenom energodisperzivne metode uradene
su na delovima povrSine uzorka da bi se pratila promena udela
elemenata od interesa. U ovom sluc¢aju, pored sumpora, pracen je i
silicijum koji kao dominantan sastojak agregata predstavlja drugi
element po zastupljenosi u sumpornom betonu (26,4%).

EDS spektri i korespodentne mikrofotografije sa oznacenim
polozajima analiziranih povrSina uzoraka sumpornog betona tokom

vremena dejstva agensa prikazane su na Slici IV 57.
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Mikrofotografija uzorka EDS spektar

0 dana

T00um

21 dan

B00um

180 dana

100um

Slika IV57. Mikrofotografije i EDS spektri uzoraka sumpornog

betona tokom tretmana.

Milica M. Vliahovié 234



Doktorska disertacija IV Rezultati i diskusija

Na EDS spektru pocetnog, netretiranog uzorka sumpornog
betona uocava se da je, pored sumpora, dominantan element
silicijum, kao i aluminijum i kalcijum. Ideja je bila da se pracenjem
promene udela sumpora i silicijuma utvrdi uticaj agensa ubrzane
destrukcije. Na EDS spektru uzorka sumpornog betona tretiranog 21
dan zapaza se promena odnosa sumpora i silicijuma, Sto ukazuje na
mogucnost segregacije sumpora usled delovanja agensa ubrzane
destrukcije. EDS spektar uzorka sumpornog betona posle 180 dana
tretmana takode pokazuje promenu odnosa sumpora i silicijuma.
Treba napomenuti da je prisustvo plemenitih metala na EDS
spektrima posledica pripreme uzoraka naparavanjem.

Energodisperzivna analiza ukazala je na mogucnost postojanja
segregacije sumpora u ispitivanim uzorcima kao nacina reagovanja
materijala na delovanje agensa ubrzane destrukcije. lako je EDS
analiza uradena na maloj povrSini, pokazala je istu tendenciju
promena u uzorcima kao i BSE analiza i na makro planu opticka
analiza.

Da bi se pokazala segregacija, koriScena je joS jedna opcija
SEM, a to je mapiranje uzorka.

Mapiranje je ”posmatranje” uzorka kroz filter” izabranog
elementa, u konkretnom sluc¢aju to su sumpor i silicijum. Kao
referentni element i ovde je izabran silicijum posto je prisutan u celoj
masi uzorka s obzirom da je glavni sastojak agragata.

Uradene mape sumpora i silicijuma uzorka tretiranog 21 dan,
prikazane su na Slici IV 58 uz korespodentnu mikrofotografiju.

Na osnovu prikazanih mapa, ocigledno je postojanje
kvalitativnih razlika u raspodeli izabranih elemenata posle 21 dan
delovanja agensa ubrzane destrukcije na sumporni beton.

Na prikazanoj slici jasno se vidi da posle 21 dan delovanja
agensa ubrzane destrukcije na sumporni beton dolazi do inicijalne

segregacije sumpora.
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BSE mikrofgtograﬁia sumpornog betona

40um 40urm

Sumpor Silicijum

Slika IV58. Mape elemenata uzorka sumpornog betona

tretiranog 21 dan.

To ukazuje na zapreminsko rearanziranje sumpora usled
dejstva agensa i, samim tim, na promenu strukture. Ovi rezultati u
saglasnosti su sa rezultatima ispitivanja pritisne cvrstoce koja je
povecana posle 21 dan tretmana, kao i sa ultrazvucnim ispitivanjima.
Cinjenica je da do rearanziranja dolazi tek posto se u kompletnoj
zapremini uzorka ostvari interakcija sa agensom ubrzane destrukcije
kada nastaju i kvalitativnhe promene svojstava ispitivanog materijala.

Segregacija u ovom sluCaju predstavlja samo pokazatelj
rearanziranja sumpora unutar strukture u cilju povecanja njene

homogenosti.
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2.6.2 SEM Portland cementnog betona

Na Slici IV59 prikazane su SEM mikrofotografije pocetnog
uzorka Portland cementnog betona i posle 21 dan tretmana.

Struktura polaznog materijala slicna je polaznoj strukturi
sumpornog betona. UocCava se zrncasta homogena struktura, pri
cemu se jasno razlikuju komponente agregata i Portland cementa kao
veziva. Struktura materijala posle 21 dan pokazuje kvalitativohu
promenu do tzv. plocaste. To znaci da je tokom delovanja agensa
doSlo do aglomeracije i stvaranja plocastih formacija na samoj
povrSini uzorka Sto ukazuje na povecanje krtosti i stvaranje slojeva
koji nisu povezani jacim vezama, kao i na mehanicku nestabilnost
materijala. Sa aspekta strukturnih promena, agens ubrzane
destrukcije doveo je do stvaranja plocastih nestabilnih struktura
delovanjem na komponente betona koje za posledicu na makro planu
ima potpunu degradaciju ispitivanog sistema. To je u saglasnosti i sa

ostalim ispitivanjima izvr§enim u ovom radu.

A ¥
e S Sy 2
SEM MAG: 1.50 kn DET: 5E Detectar
HY: 10.0 KV DATE: 04/02411 20 ul vena @Tescan

SEM MAG: 1.50 oc SE Delestor
Hv: 2000 kv DATE: 04405111 20um Wega @Tescan
VAC: Hivac Device: VEGA TS 5130MM Digital Misroscopy Imaging

(a) (b)
Slika IV59. SEM mikrofotografije uzoraka Portland cementnog

m
WAC: Hivac Device: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging

betona: a) netretiranog; b) posle 21 dan tretmana.

EDS analiza uzoraka Portland cementnog betona nije radena iz
razloga Sto je u pitanju poznat materijal, kao i zbog Cinjenice da se

posle 21 dan tretmana raspadao.
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2.6.3 Poredenje rezultata dobijenih za sumporni i

Portland cementni beton- zbirna analiza

Analiza mikroskopskih snimaka uzoraka sumpornog i Portland
cementnog betona dobijenih skenirajucim elektronskim mikroskopom
pokazuje dve razlicite “reakcije” materijala na indukovane promene
uzrokovane agensom ubrzane destrukcije. U slucaju sumpornog
betona, vezivna faza (sumpor) se rearanzira pod dejstvom agensa i
uslovno homogenizuje strukturu. Na nekoliko primera vidljivo je
sekundarno vezivanje agregata, verovatno indukovano dejstvom
agensa ubrzane destrukcije, Sto dodatno homogenizuje materijal. U
tom slucaju, namece se analogija sumpornog betona sa
prenapregnutim betonom, pri cemu unoSenje spoljnog poremecaja
dovodi do novog kvaliteta materijala (sa aspekta eksploatacije). U
ovom slucaju, pokazalo se da hemijska aktivacija sumpornog betona,
odnosno sumpora kao veziva dovodi do strukturnih promena u
samom materijalu. Za razliku od sumpornog betona, u slucaju
referentnog materijala, Portland cementnog betona, dolazi do potpune
destrukcije polazne strukture, pri cemu vezivna faza biva potpuno
degradirana pod uticajem agensa. Kao primer, na Slici IV60
prikazane su mikrofotografije uzoraka oba materijala nakon istog
vremena dejstva agensa ubrzane destrukcije od 21 dan.

Svi dosadasnji rezultati ukazuju na Ccinjenicu da kod
sumpornog betona dolazi do rearanziranja strukture tokom dejstva
agensa ubrzane destrukcije koja se ogleda u promeni homogenosti
Sto je utvrdeno morfoloSkim ispitivanjima- primenom optickog
stereomikroskopa i skenirajuceg elektronskog mikroskopa, kao i

ultrazvucnim ispitivanjima.
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SEM MAG: 1.51 ki SE Detector SRS S | i SEM MAG: 1.50 kat DET: SE Detactor
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Slika IV60. Poredenje SEM mikrofotografija uzoraka

sumpornog i Portland cementnog betona posle 21 dan tretmana.

2.6.4 Zakljucak SEM analiza

Prikazanim SEM analizama koriScenjem specificne metode
ispitivanja materijala potkrepljeni su zakljucci prethodnih ispitivanja.
Sasvim je izvesno da posle 21 dan delovanja agensa ubrzane
destrukcije, kada je celokupna zapremina pod njegovim uticajem,
dolazi do koncentrisanja sumpora. Jasno je da se time povecava
njegova vezivna efikasnost, Sto se na makro planu prikazuje kao
povecanje homogenosti i poboljSanje mehanickih svojstava. Ako je
ova pretpostavka tacna, onda je bilo potrebno ispitati delovanje
drugog sistema destrukcije, koji ce selektivno uticati na sumpor i
potvrditi postavljeni model. PoSto je sumpor sastojak materijala koji
je najmanje termicki otporan, uslovni agens destrukcije je termicko
opterecenje uzorka, a snimanje zapreminskih promena trebalo je

izvrsiti nedestruktivhom metodom.
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2.7 Termovizijska analiza

Kao finalno ispitivanje uradena je analiza termickih svojstava
sumpornog betona koji je pretrpeo odredeno vreme dejstva agensa
ubrzane destrukcije. Analiziran je pocetni uzorak sumpornog betona i
uzorci tretirani 21 dan i 180 dana, kao i pocetni, netretirani uzorak
referentnog, Portland cementnog betona.

Uzorci su ispitivani u komori sa grejnom ploc¢om, prikazanoj na
Slici III7, a snimani su tokom vremenskog perioda od 60 minuta, pri
cemu je grejna ploca bila zagrejana na temperaturu od 40+5 °C.

Savremeni  termovizijski  sistemi  koriste novu vrstu
volumetrijskih detektora i, samim tim, omogucavaju Sirok spektar
primene. Detektori koji daju dvodimenzionalnu raspodelu
temperatura na povrSini objekta imaju visoku rezoluciju (do 0,01°C)
¢ime obezbeduju adekvatno snimanje procesa koji se odvijaju u
ispitivanom uzorku.

Postavka eksperimenta podrazumevala je da ce termickim
opterecenjem doc¢i do destrukcije uzoraka sumpornog betona, a
bazirana je na hipotezi da je tokom delovanja agensa ubrzane
destrukcije doslo do ’”grupisanja” sumpora unutar strukture,
odnosno stvaranja delova strukture sa povecanim sadrzajem
sumpora. To je dovelo do promene mehanickih svojstava materijala.
Pri termickom opterecenju pretpostavljeno je da ce sumpor, kao
termicki najnestabilniji deo strukture, biti degradiran u relativno
kratkom vremenskom periodu. Vremenske promene pracene su
termickim snimanjem, odnosno snimanjem raspodele temperatura po
uzorku, Sto je trebalo da dokaze ili opovrgne iznetu hipotezu.

Treba napomenuti da je primenom termovizije ispitivanjima
dodata joS jedna vremenska dimenzija- hemijski tretirani uzorci
odredeno vreme zatim su termicki opterecivani odredeno vreme.

Primer termograma i analize profila prikazan je na Slici IV61.
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Slika IV61. Termogram i temperaturni profili.

Na Slici IV61 prikazan je nacin obrade termograma, odnosno
mogucnost razli¢itih linijskih temperaturnih promena. Ova analiza
korisna je za utvrdivanje delova povrSine na kojima je doslo do
najvecih ili najmanjih temperaturnih promena.

Za  konacnu analizu najbolje je  koristiti ukupnu
dvodimenzionalnu analizu raspodela i promena temperatura na
ispitivanom izorku. Na taj nacin dobijaju se 3D- grafici koji jasno

ukazuju na nivo i karakter promena.
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2.7.1 Analiza rezultata dobijenih za sumporni beton

Na Slici IV62 prikazano je ponaSanje pocetnog uzorka
sumpornog betona tokom perioda zagrevanja od 50 min kada je doslo

do omeksSavanja i deformacije zbog ¢ega snimanje nije nastavljeno.
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10 min zagrevanja 25 min zagrevanja
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L 40
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Slika IV62. Termogrami pocetnog uzorka sumpornog betona tokom

perioda zagrevanja od 50 min.
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Na Slici IV63 prikazano je ponaSanje sumpornog betona
tretiranog 21 dan tokom 50 min zagrevanja kada je doSlo do

omeksSavanja i deformacije uzorka zbog Cega je snimanje prekinuto.
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Slika IV63. Termogrami uzorka sumpornog betona tretiranog

21 dan tokom perioda zagrevanja od 50 min.
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Na termogramima se vidi da su posle vremena zagrevanja od
20 min detektovane temperature iznad 40°C Sto ukazuje na ¢injenicu
da je unutar mase samog uzorka doslo do sekundarnih, egzotermnih

reakcija koje su uslovile njegovo omekSavanje i deformaciju.

Na Slici V64 prikazani su termogrami uzorka sumpornog
betona tretiranog 180 dana tokom perioda zagrevanja od 25 min kada
je doslo do omekSavanja i deformacije uzorka usled cega je dalje

snimanje obustavljeno.

Ovde se uocCavaju povecane temperature u odnosu na uzorke
tretirane 21 dan Sto se tumaci intenzivnijim sekundarnim,
egzotermnim reakcijama usled rearanziranja sumpora ili stvaranja
nestabilnih sumpornih jedinjenja tokom destrukcije pod dejstvom
agensa Sto je dovelo do brze destrukcije uzorka pod termickim

opterecenjem.
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Slika IV64. Termogrami uzorka sumpornog betona tretiranog

180 dana tokom perioda zagrevanja od 25 min.
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2.7.2 Analiza rezultata dobijenih za

Portland cementni beton

Slika IV6S prikazuju ponaSanje pocetnog uzorka Portland

cementnog betona tokom perioda zagrevanja od 60 min.
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Slika IV65. Termogrami pocetnog uzorka Portland cementnog

betona tokom perioda zagrevanja od 60 min.
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Na datim slikama ne wuocavaju se polja sa poviSenom
temperaturom vecC taCkaste nehomogenosti koje mnajverovatnije
odgovaraju sastojcima Portland cementnog betona sa razliCitim
toplotnim provodljivostima. I ovde je prisutno povecanje temperature
u masi uzorka tokom vremena Sto takode ukazuje na postojanje
odredenog broja sekundarnih, egzotermnih reakcija. Te promene
znatno su slabijeg intenziteta nego kod sumpornog betona i ocigledno
bez vidljivih makro posledica po uzorak. Za razliku od sumpornog
betona, uzorak Portland cementnog betona pokazuje znacajniju
termicku stabilnost. Posto posle 60 minuta termickog opterecanja
nije doSlo do bitnijih promena i, s obzirom da se radi o referentnom

materijalu, snimanje je prekinuto.

2.7.3 Poredenje promena
sumpornog i Portland cementnog betona

tokom termickog opterecenja

Na Slici IV66 prikazani su grafici izmerenih maksimalnih
temperatura ispitivanih uzoraka sumpornog betona tokom vremena

termickog opterecenja, a na Slici IV67 Portland cementnog betona.
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Slika IV66. Izmerene maksimalne temperature uzoraka

sumpornog betona tokom vremena termickog opterecenja.
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Slika IV67. Izmerene maksimalne temperature uzoraka

Portland cementnog betona tokom vremena termickog opterecenja.

Na graficima se uocavaju razlike u ponaSanju uzoraka, Sto je i
razumljivo jer se fakticki radi o Cetiri razli¢ita materijala.

Kada je u pitanju sumporni beton, termovizijska ispitivanja su
pokazala da se dejstvom agensa ubrzane destrukcije za razliCita
vremena tretmana kiselinom deSavaju transformacije koje dovode do
promene termickih svojstava materijala.

Zavisnosti dobijene regresionom analizom pocetnih uzoraka
sumpornog betona i tretiranih 21 dan su linearne i sa relativno
malom brzinom degradacije termickih svojstava. Cinjenica je da posle
odredenog vremena termickog opterecanja (do 50 min) dolazi do
promene strukture koja se manifestuje u formi omekSavanja uzoraka
kada se termovizijska snimanja prekidaju.

Kod uzoraka tretiranih 180 dana, termicko opterecenje jos
intenzivnije deluje na promenu unutar uzorka i njegovu deformaciju
u kracem vremenu. Regresiona analiza je u ovom slucaju pokazala
nelinearnu i to stepenu zavisnost sa relativno velikim gradijentom

promene termickih svojstava unutar zapremine uzorka. Samim tim,
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ovaj uzorak brze je bio transformisan- omeksSan u odnosu na uzorke
koji su krace vreme tretirani agensom ubrzane destrukcije.

Referentni, Portland cementni beton pokazao je dobru termicku
stabilnost i posle vremena u kome su se uzorci sumpornog betona
deformisali. I pored uocenih lokalnih egzotermnih reakcija nije doslo
do deformisanja uzorka. Zavisnost dobijena regresionom analizom je
linearna i ona koreliSe sa =zavisnostima dobijenim 2za uzorke
sumpornog betona tretirane do 21 dan.

I ovim ispitivanjima je pokazano da posle odredenog vremena
tretmana agensom ubrzane destrukcije dolazi do kvalitativnih i
kvantitativnih promena u strukturi materijala.

Radi lakSeg poredenja, na Slici IV68 prikazan je zbirni grafik
izmerenih maksimalnih temperatura svih ispitivanih uzoraka tokom

vremena termickog opterecenja.
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Slika IV68. Zbirni grafik izmerenih maksimalnih temperatura
uzoraka sumpornog i Portland cementnog betona

tokom vremena termickog opterecenja.
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Da bi se utvrdile, odnosno kvantifikovale promene termickih
svojstava materijala usled izlaganja dejstvu agensa ubrzane
destrukcije uradena je regresiona analiza odnosno fitovanje dobijenih
maksimalnih temperatura na uzorku tokom vremena snimanja
termickog opterecanja. Fitovanje je izvrSeno tako Sto je
pretpostavljeno da je u prvoj aproksimaciji moguce koristiti linearni
model kako bi se poredile brzine promena odgovora uzoraka
materijala na termicko opterecenje, odnosno gradijenti.

Na Slici 69 date su vrednosti gradijenata za ispitivane uzorke.
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1,5 1

* Y

1,0
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Slika 69. Gradijenti promena uzoraka sumpornog i Portland

cementnog betona usled termickog opterecenja.

Sa grafika na Slici 69 jasno se vidi da gradijenti znatno rastu
kod uzoraka koji su duze tretirani agensom. Znaci da za krace vreme
dolazi do promene wusled jedinicnog termickog opterecenja. Ta
¢injenica ukazuje na moguce postojanje sekundarnih reakcija u vec
rearanziranim strukturama uzoraka tretiranih 21 i 180 dana u
odnosu na netretirane uzorke. Navedena razmatranja, osim Sto su u
skladu sa cinjenicom o neotpornosti sumpornog betona na
temperaturu u odnosu na Portland cementni beton, ukazuju i da

posle 21 dan tretmana sumpor preuzima vodecu ulogu.
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2.7.4 3D- grafici raspodela temperatura

Na osnovu prikazanih termograma uradena je ve¢ pomenuta
ukupna dvodimenzionalna analiza raspodela i promena temperatura

na ispitivanim uzorcima, a rezultati su iskazani kao 3D- grafici.

Na Slikama IV70-IV73 prikazani su 3D- grafici raspodela

temperatura u uzorcima sumpornog i Portland cementnog betona.
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Slika IV70. Raspodela temperatura u poc¢etnom, hemijski
netretiranom uzorku sumpornog betona

termicki opterecenom 50 min.
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Slika IV71. Raspodela temperatura u uzorku sumpornog

betona hemijski tretiranom 21 dan i termicki opterecenom 50 min.
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Slika IV72. Raspodela temperatura u uzorku sumpornog

betona hemijski tretiranom 180 dana i termicki opterecenom 25 min.
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Slika IV73. Raspodela temperatura u pocetnom, hemijski
netretiranom uzorku Portland cementnog betona

termicki opterecenom 60 min.

Na Slici IV74 dati su 3D- grafici na kojima su uporedno
prikazane raspodele temperatura u uzorcima sumpornog i Portland

cementnog betona, pri cemu je vreme zagrevanja svih uzoraka bilo
20 min.
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Slika IV75. Uporedni prikaz raspodela temperatura u uzorcima

sumpornog i Portland cementnog betona za vreme termickog

opterecenja od 20 min.

Porast temperature ukazuje na vecu reaktivnost uzorka,

odnosno njegovu slabiju termicku otpornost. U sustini, detektovana

je kvantitativna razlika u ponasanju uzoraka posle tretmana agensom

ubrzane destrukcije.
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2.7.5 Zakljucak termovizijske analize

Analiza ponaSanja materijala pri termickom opterecenju
pokazala je opravdanost koriScenja ove metodologije za dobijanje
dodatnih informacija o ispitivanom materijalu.

Pored potvrde poznatih cinjenica da sumporni beton nije
termicki stabilan [IV3], pokazalo se da pretpostavka o koncentrisanju
sumpora i rearanziranju tokom delovanja hemijskog agensa nije bez
osnove.

Ispitivanja su pokazala da je mnogo termicki stabilniji uzorak
sumpornog betona kod koga nije dosSlo do znacajnijeg rearanziranja
sumpora (pocetni, netretirani uzorak) u odnosu na uzorak kod koga
je doslo do rearanziranja (uzorak tretiran 180 dana). Time je
potvrdena i pretpostavka da hemijski agens vrsi strukturne promene
u samom materijalu koje se odrazavaju na mehanicka svojstva
materijala.

Termovizijskim ispitivanjima potvrdena je pretpostavka da se u
slucaju sumpornog betona hemijski agens destrukcije moze smatrati
analogom unoSenju napona za poboljSanje svojstava prenapregnutih
betona.

Interesantno je napomenuti da je u svetu sve prisutniji trend
procesiranja materijala pre njegove upotrebe, tzv. pretprocesiranje.
Ovaj trend narocito je izraZzen kod recikliranih materijala, kao i kod

materijala koji su zvani¢no deklarisani kao otpadni.
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3. SINTEZA I KARAKTERIZACIJA
SUMPOR- MODIFIKOVANOG ASFALTA

U okviru ovog dela rada, uradena je serija eksperimenata u
laboratorijskim uslovima, u cilju definisanja redosleda i tehnoloskih
parametara operacija u procesu umeSavanja sumpora, agregata,
punioca i bitumena, kao i utvrdivanja optimalnog udela sumpora i
bitumena pri dobijanju veziva.

Polazne komponente u tehnoloSkom postupku dobijanja
sumpor-modifikovanog asfalta, odnosno asfaltnih meSavina AB-11s,
bile su: agregat 1- drobljeni pesak 0/2 mm ("Kr§"- Ljubovija), agregat
2- kamena sitnez 2/4, 4/818/11.2 mm ("Krs"- Ljubovija), vezivo 1-
bitumen BIT 60 (Rafinerija Pancevo), vezivo 2- sumpor (Rafinerija

Pancevo) i punioc- kameno brasno ("Zorka- Alas"- Sabac).

3.1 Karakterizacija sirovina

U cilju pronalazenja optimalnog odnosa bitumena i sumpora u
vezivu koji bi zadovoljio funkcionalne karakteristike asfaltne
mesavine, uradena su ispitivanja veceg broja mesSavina bitumena i
sumpora. UmeSavanje bitumena i sumpora u odnosu 84 % bitumena
i 16 % sumpora radeno je u laboratorijskoj mesSalici na temperaturi
od 150 °C u periodu 1 do 2h.

U Tabeli IV7 prikazane su osnovne karakteristike meSavine
bitumena i sumpora u poredenju sa Cistim bitumenom, a na Slikama
IV75 i IV76 dijagrami osnovnih karakteristika meSavine bitumena i

sumpora.
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Tabela IV7. Karakteristike meSavine bitumena i sumpora.
BIT 60+16%S  BIT 60+16%S BIT 60
Vrste ispitivanja BIT 60 posle 1h posle 2h SRPS

mesSanja mesSanja U.M3.010

Penetracija na

25°C (1/10mm), 58 57 49 50 - 70
(100 g /S s)
Tacka
razmekSanja po 51 53 53 49 - 55
PK, (°C)
IP (indeks
- 076 - 073 _0,5 > —]_
penetracije)
55,0

Q' 54,0

o

C

8 53,0

S

£

I 52,0

g

Q L

& 51,0 ¢

50,0 :
0 0,5 1 1,5 2
Vreme [h]

Slika IV75. Tacka razmeksSavanja mesavine bitumena i sumpora.
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Penetracija na 25 °C [1/10 mm]

Vreme [h]

Slika IV76. Penetracija na 25° C meSavine bitumena i sumpora.

Dodavanjem sumpora u bitumen dolazi do blagog
otvrdnjavanja (povecanje tacke razmeksSanja i smanjenje penetracije),
ali novo vezivo zadovoljava karakteristike BIT 60 prema standardu
[IV30], pa se kao takvo moze koristiti za pripremu asfaltnih meSavina.

Mineralna mesSavina AB-11s projektovana je od drobljenog
peska 0/2 mm "Krs", kamene sitnezi "Krs§" 2/4, 4/81 8/11,2 mm uz
dodatak kamenog brasna "Zorka - Alas".

U Tabeli IV8 i na Slici IV77 dat je granulometrijski sastav

mineralne mesSavine AB 11s.

Tabela IV8. Granulometrijski sastav mineralne mesSavine AB 11s
prolaz u % (m/m).
0,09 0,25 0,71 2,0 4,0 80 11,2 16,0

mim mim mim mim mim mim mm mm

Projektovano 8,8 15,5 25,2 38,7 54,9 80,5 98,6 100
SRPS 3 - 8 - 16- 31- 49- 75- 97-

U.E4.014/90 11 18 30 48 65 87 100

Toleranc. (%) +1,5 2,0 £3,0 4,0 4,0 £4,0 - -

100
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GRANULOMETRIJSKI SASTAV MINERALNE MESAVINE AB 11s
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q
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Slika IV77. Granulometrijski sastav mineralne meSavine AB 11s.

3.2 Postupak dobijanja

sumpor- modifikovanog asfalta

Tehnoloski postupak dobijanja sumpor- modifikovanog asfalta i
priprema standardnih uzoraka za karakterizaciju sastoji se iz

sledecih tehnoloSkih operacija [IV31]:

1. Priprema i homogenizacija suve mesavine agregat- sumpor
U procesu pripreme sirovina definisan je sastav asfaltne
mesavine AB 11s sa bitumenom BIT 60 i sumporom koji je prikazan
u Tabeli IV9.
Optimalan sadrzaj bitumena i sumpora u asfaltnoj mesavini
AB 11s odreden Marshall-ovom metodom je:
¢ 5,9 % bitumena BIT 60, oznaka (A);
e 5,3 % bitumena BIT 601 1,0 % sumpora, oznaka (A*).
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Osim pomenutih meSavina, za potrebe ispitivanja pripremljene
su i asfaltne meSavine AB 11s sa sledec¢im sadrzajem bitumena i
sumpora:
e AB 1ll1ssa 5,0 % bitumena BIT 60 i 1,0 % sumpora, oznaka (B);
e AB llssa 5,5 % bitumena BIT 60 i 1,0 % sumpora, oznaka (C);
e AB 11ssa 6,0 % bitumena BIT 60 i 1,0 % sumpora, oznaka (D);
e AB 11ssa 4,0 % bitumena BIT 60 i 2,0 % sumpora, oznaka (E);
e AB 11s sa 6,0 % bitumena BIT 60 i 3,0 % sumpora, oznaka (F).

Tabela IV9. Sastav asfaltnih meSavina sa optimalnim sadrzajem

veziva i sumpora.

Naziv osnovnih materijala Mineralna Asfaltna mesSavina
mesavina (A) (A¥)
K.B. "Zorka" — Novi Sad 5,5 5,2 5,2
0/2 mm "Kr§"-Ljubovija 31,5 29,6 29,5
2/4 mm "Kr§"-Ljubovija 14,0 13,2 13,1
4/8 mm "Kr§"-Ljubovija 28,0 26,3 26,2
8/11,2 mm "Kr§"-Ljubovija 21,0 19,8 19,7
Vezivo: BIT 60-Pancevo - 5,9 5,3
Sumpor - - 1,0

SVEGA: 100,0 100,0 100,0

Postupak se sastoji u zagrevanju agregata na 150 °C i
umesSavanju odmerene koliCine praha sumpora u mesalici za asfalt

prikazanoj na Slici I1114.

2. Priprema bitumena

Odmerena koli¢ina bitumena zagrejana je na 150 °C.
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3. Umesavanje i homogenizacija suve mesavine i bitumena
Pripremljena suva meSavina agregata i sumpora dodata je u
posudu sa zagrejanim bitumenom, nakon cega je homogenizacija

nastavljena u mesalici za asfalt uz zagrevanje.

4. Dodatak punioca
U zagrejanu asfaltnu meSavinu dodata je odmerena koli¢ina
punioca, kameno brasno ,Zorka-Alas“. Homogenizacija je nastavljena

u mesSalici za asfalt.

5. Naknadno zagrevanje (temperiranje) asfaltne mesavine
Nakon pripreme asfaltne meSavine, radi postizanja ravnomerne

radne temperature u celoj zapremini materijala, iz posude u kojoj je

homogenizovana, masa je prebacena u kontejner koji je temperiran

narednih 1,5 h u su$nici na 150°C.

6. Priprema uzoraka za ispitivanje
Standardni uzorci- epruvete za ispitivanje pripremani su u
cilindricnom kalupu, Slika IV78. Temperatura zbijanja epruveta

asfaltnih meSavina po Marshall-ovoj metodi bila je 150 °C £ 3 °C sa

2 x 50 udaraca za meSavine (A) i (A”).

Slika IV78. Standardne epruvete za ispitivanje i uredaj za pripremu

epruveta.
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Sema tehnoloSkog postupka dobijanja sumpor- modifikovanog

asfalta prikazana je na Slici IV79.

Odmeravanje Odmeravanje Odmeravanje
agregata sumpora bitumena

Priprema
bitumena
(zagrevanje)

Zagrevanje
agregata

Priprema i
homogenizacija suve
mesavine

UmesSavanje i
homogenizacija suve
mesavine i bitumena

Dodatak
punioca

Naknadno zagrevanje
asfaltne mesavine

Priprema uzoraka asfalta
za ispitivanje

Slika IV79. Sema tehnoloskog postupka

dobijanja sumpor-modifikovanog asfalta [I[V32].
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3.3 Ispitivanje dobijenih uzoraka

sumpor- modifikovanog asfalta

Ocena kvaliteta asfaltne meSavine tipa asfaltnog-betona AB-
11s sa bitumenom BIT 60 i dodatkom sumpora obavljena je u odnosu
na standardnu asfaltnu meSavinu AB-11s bez dodatka sumpora

prema standardu [IV33].

3.3.1. Fizicko-mehanicka ispitivanja

Odredivanje fizicko- mehanickih karakteristika asfaltne
mesavine izvrSeno je prema standardu [IV34], a rezultati su prikazani

u Tabeli IV10 [IV32].
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Tabela IV10. Karakteristike asfaltnih meSavina AB 11s sa razli¢itim

sadrzajem veziva i sumpora.

o Krite-
MesSavina rijumi
Ka}rgkte— Metod SRPS
ristika U.E4.
(A) (B) (C) (D) (E) (F) 014/
90
Supljine u SRPS
asfaltnom  U.E4.014/ 4,5-
worku 90 5,1 6,4 4.1 2,5 7,8 0,9 55
(% (v/v)) t.13.5.3
Zaprem.
masa SRPS
asfaltnog ~ U.M8.081/ 2294 2275 2315 2335 2269 2359 -
uzorka 67
(kg/m°)
Prividna
aoem s
asfaltne U.M2.7082/ 2418 2431 2413 2396 2460 2381 -
mesavine
(kg/m°)
Sadrzaj SRPS
74 UE4.014/ 59 50 55 60 4,0 6,0 -
veziva (%) 90
Sadrzaj
sumpora - - 1,0 1,0 1,0 2,0 3,0 -
(“0)
Na Slici IV80 prikazana je zavisnost Supljina u asfaltnoj

meSavini AB 11s u zavisnosti od procenta veziva BIT 60 pri

konstantnom sadrzaju sumpora od 1 %.
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Slika IV80. Dijagram sadrzaja Supljina u asfaltnoj mesavini AB 11su
zavisnosti od procenta veziva BIT 60 pri konstantnom sadrzaju

sumpora od 1 %.

Na osnovu rezultata ispitivanja karakteristika, asfaltna
meSavina AB 11s (A) zadovoljava kriterijume standarda [IV33], dok
asfaltne mesavine (B), (C), (D), (E) i (F) ne zadovoljavaju kriterijume
ovog standarda u pogledu Supljina u asfaltnom uzorku.

Na osnovu Slike IV80 vidi se da je optimalan sadrzaj veziva u
asfaltnoj mesavini (A*).

Rezultati ispitivanja fiziCko-mehanickih karakteristika asfaltnih

meSavina (A) i (A*), prikazani su u Tabeli IV11.
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Tabela IV11. Fizicko-mehanicke karakteristike asfaltnih mesSavina

AB 11s (A) i (A%).

Mesavina Kriterijumi
Karakteristika Metod U ES4R(§)IS4/9
(A) (A
Stabilnost na
11,3 11,6 8
60°C (KN) 1
Tecenje na SRPS 3,3 3,1 -
60°C (mm) U.M8.090/66
Odnos t5.1
stabilnosti i 3.4 3.7 99
tecenja na 60°C ’ ’ ’
(kN/mm)
Supljine u SRPS
asfaltnom U.E4.014/90 5,1 5.1 4,5-5,5
uzorku t13.5.3
(% (v/v)) B
Supljine u min. SRPS
nesavini U.E4.014/90 72,3 70,4 66 — 78
ispunjene t 13.5.5
vezivom (%(v/V)) T
Supljine u min. SRPS
mesSavini 18,5 17,1 -
% (v/v)) U.M8.093/67
Zaprem. masa
SRPS
fal i,
asfaltnog , U.M8.081/67 2294 2298
uzorka (kg/m”)
Prividna
zaprem. masa
SRPS
asfaltne 2418 2421 -
mesavine U.M8.082/67
(kg/m’)
Optimalan
sadrzaj veziva U EE%PIE /90 5,9 5,3 -

(%)
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3.3.2 Dinamicka ispitivanja

Indirektni zatezni modul krutosti (E¥)

Dinamicki modul krutosti asfaltne mesavine (E*) odreden je iz
opita indirektnog zatezanja u skladu sa standardom [IV35].

Opit je izveden pod sledec¢im uslovima: temperatura 20 °C,
vreme rasta opterecenja 124 * 4 ms, ponavljanje pulseva 3,0 £ 0,1 s,
broj ciklusa opterecenja 5.

U Tabeli IV12 prikazani su rezultati ispitivanja dinamickog

modula krutosti (E*) asfaltnih mesSavina (4) i (A%).

Tabela IV12. Rezultati ispitivanja dinamickog modula krutosti (E*)
asfaltnih meSavina (A) i (A*) [IV32].

Dinamicki modul

Uslovi ispitivanja krutosti
Mesa- (E)
vina Temp. Vreme Amplituda
ot . ¢ . horizontalne Izmerena Iskustvena
ispitivanja opterecenja deformacije  vrednost  vrednost
(m) (t b
[°C] [ms] [10-6m] [MPa]
(A) 4227
20 124 5,0 > 1500
(A*) 5846

Iz prikazanih rezultata vidi se da je vrednost dinamickog
modula krutosti (E*) kod asfaltnhe meSavine AB 11s sa 5,3 %
bitumena BIT 60 i dodatkom 1 % sumpora (A*) veca u odnosu na

asfaltnu mesSavinu AB 11s sa 5,9 % bitumena BIT 60 (A).
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Otpornost na trajnu deformaciju

Otpornost na trajnu deformaciju odredena je iz opita
dinamickog opterecenja sa spreCenim bocCnim Sirenjem, a prema
standardu [IV36].

Opit je izveden pod sledec¢im uslovima: temperatura: 30 + 0.5 °C;
normalni napon: 100 + 2 kPa; period nanoSenja opterecenja: 1 + 10 ms;
period rasterecenja: 1 £ 10 ms; broj ponavljanja opterecenja: 3600;
boc¢ni podpritisak: 50 kPa.

Na Slici IV81 prikazan je dijagram otpornosti na trajnu
deformaciju asfaltnih meSavina AB 11s (A) i (A*), kao zavisnost
procenta aksijalne mikrodilatacije (Y%omm/mm) od broja ciklusa

vertikalnog opterecenja na asfaltnim uzorcima.

0,400

Aksijalna mikrodilatacija
[Yomm/mm)]

0 600 1200 1800 2400 3000 3600
Broj ciklusa opterecenja, N

Slika IV81. Otpornosti na trajnu deformaciju

asfaltnih meSavina AB 11s (A) i (A*) [IV32].

Na osnovu prikazanih rezultata vidi se da je otpornost na

trajnu deformaciju asfaltne meSavine (A) manja u odnosu na asfaltnu

meSavinu (A%).
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U Tabeli IV13 prikazani su rezultati ispitivanja otpornosti na

trajnu deformaciju asfaltnih mesSavina AB 11s (A) i (A%).

Tabela IV13. Otpornost na trajnu deformaciju asfaltnih mesavina

AB 11s (A) i (A*) na 30 °C 1 1800 ciklusa.

o MesSavina Iskustveni
Karakteristika
(A) (A% kriterijum
Otpornost na trajnu
deformaciju 0,323 0,266 <0,5

[Y% mm/mm]

Otpornost na zamor
Otpornost na zamor asfaltne meSavine odredena je iz opita
indirektnog zatezanja na MarSalovim uzorcima prec¢nika ©100 mm, a
u skladu sa standardom [IV37]. Opit je izveden pod sledec¢im
uslovima: temperatura 20 £ 0,5 °C; frekvencija opterecenja 1,28Hz.
Na Slici IV82 prikazan je rezultat merenja otpornosti na zamor

cilindri¢nih asfaltnih uzoraka iz opita ITFT - zavisnost mikrodilatacije
pri zatezanju e (10 °mm/mm) od broja ciklusa optereéenja do

zamora na 20 °C za AB 11s (A) 1 (A¥).
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100,0 t-q-qr-o-o3--- - *;:W\SJ.:':L,4
1 | 1 | 1 |11 | 111 |

1 | 1 | 1 | Il |

|

o

Horizontalna mikrodilatacija
[umm/mm]

10,0
1,00E+ 1,00E+ 1,00E+ 1,00E+ 1,00E+ 1,00E+ 1,00E+
02 03 04 05 06 07 08

Broj ciklusa opterecenja, N

Slika IV82. Otpornost na zamor asfaltnih mesavina AB 11s (A) i (A%)
[IV32].

U Tabeli IV14 prikazani su rezultati ispitivanja otpornosti na
zamor asfaltnih meSavina AB 11s (A) i (A*) (broj ciklusa opterecenja

do zamora pri horizontalnoj mikrodilataciji 50 x 10-* mm /mm).

Tabela IV14. Otpornost na zamor asfaltnih meSavina AB 11s (A) i (A¥)
na 20 °C1i 1,28 Hz.

L Mesavina Iskustveni
Karakteristika
(A) (A¥) kriterijum
Broj ciklusa opterecenja do
zamora (N x 109) pri
32 3,8 > 30

horizontalnoj mikrodilataciji od

50x10-®mm/m

Na osnovu prikazanih rezultata vidi se da je otpornost na
zamor asfaltne meSavine (A) veca u odnosu na asfaltnu mesSavinu

(A%).
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3.4 Zakljucak ispitivanja

sumpor- modifikovanog asfalta

Ovaj deo rada imao je za cilj valorizaciju sekundarnog sumpora
kroz jo§S jednu znacajnu primenu u gradevinarstvu, dobijanje
sumpor- modifikovanog asfalta sa poboljSanim karakteristikama u
odnosu na standardni.

Da bi se ispitao uticaj sumpora na svojstva asfaltne mesavine,
obavljena su ispitivanja fizicko- mehanickih i dinamickih
karakteristika u skladu sa standardima.

Utvrdeno je da u zavisnosti od trajanja umeSavanja dodatak
sumpora blago otvrdnjava bitumen (povecanje tacke razmekSanja i
smanjenje penetracije) u granicama dozvoljenim za bitumen BIT 60
prema standardu [IV30].

Na osnovu dobijenih rezultata ispitivanja vidi se da asfaltna
mesSavina sa dodatkom sumpora, u odnosu na standardnu mesSavinu,
ima sledece karakteristike:

e 2.6 % vecu stabilnost,

e 0,1 % manje teCenje,

e 29 8 % veci dinamicki modul krutosti na 20 °C,
e 17,6 % vecu otpornost na trajne deformacije,

¢ 88,1 % manju otpornost na zamor.

Istrazivanja je potrebno nastaviti sa modifikovanim sumporom
kako bi se poboljSala otpornost asfaltne mesavine na zamor. Takode,
potrebno je ispitati i uticaj sumpora na starenje bitumena.

U cilju potvrde rezultata, buduca istrazivanja treba usmeriti ka
ispitivanjima u prakti¢nim uslovima primene. U tom smislu, potrebno
je izraditi opitni deonicu sa habajucim slojem od asfaltne meSavine sa

sumporom.
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V ZAKLJUCAK

U ovoj tezi prikazani su rezultati ispitivanja sintetizovanog
kompozitnog materijala na bazi sekundarnog sumpora. Znacajno je
bilo dobiti materijal koji ima odgovarajucu upotrebnu vrednost od
sekundarne, otpadne supstance.

Tendencije u svetu su da se kao sirovine za nove proizvode
koriste materijali koji se dobijaju sa alternativnih deponija,
(landmining”). Poznato je da otpadni sumpor, pored emisije
ugljendioksida, predstavlja najveci ekoloSki problem. Zahvaljujuci
tehnoloskoj revoluciji, u svetskim razmerama sumpor je vracen u
zivotnu sredinu i to razli¢itim, pre svega metalurSkim procesima i
preradom nafte, Sto je upravo bio proces suprotan prirodnom procesu
uklanjanja sumpora iz atmosfere koji je trajao eonima.

PosSto ne postoji prirodan proces uklanjanja sumpora, pozeljno
je razmatrati nacine njegove ugradnje u razlicite sisteme.

Najpoznatiji nacin je prevodenje sumpora u sumpornu kiselinu
posle odgovarajucih metalur§kih procesa, a sumporna kiselina se
dalje koristi u proizvodnji veStackog dubriva.

Drugi nacin uklanjanja sumpora iz zivotne sredine je ugradnja
u odredene materijale. Optimalni kandidati za to su gradevinski
materijali. Oni su pozeljni recipijenti zbog velikih koli¢ina
sekundarnog sumpora i zbog ogromne primene gradevinskih
materijala u praksi.

Da bi se uspeSno koristio sekundarni sumpor kao sastojak

odredenih gradevinskih materijala, neophodno je jasno definisati
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tehnoloski proces dobijanja datog materijala, a zatim i oblast njegove
primene.

Implementacija sumpora u proizvodnji betona pocela je
primenom elementarnog sumpora kao veziva. Medutim, eksperimenti
su pokazali da i pored odlicnih mehanickih svojstava nakon
pripreme, ovako dobijen beton imao je loSu postojanost vec posle
kratkog vremena izlaganja temperaturnim promenama ili visokoj
vlaznosti. Razvoj upotrebe modifikovanog sumpornog veziva doprineo
je postojanosti sumpornog betona. U ovom radu, modifikacija je
izvrSena meSanjem rastopljenog sumpora sa cikli¢nim
ugljovodonikom, diciklopentadienom (DCPD) [V1]. Sinteza sumpornog
betona uradena je umeSavanjem rastopljenog sumpora i
modifikovanog sumpora na temperaturi topljenja sumpora u suvu
zagrejanu meSavinu agregata i punioca, a zatim meSanjem do
formiranja homogene viskozne smeSe koja se izliva u zagrejane
kalupe i vibrira [V2].

Posle dobijanja materijala, koji je imao upotrebnu vrednost
[V3,V4], veoma znacajna karika u definisanju primenljivosti
sumpornog betona je ispitivanje njegovih svojstava. U prikazanim
istrazivanjima, teziSte je stavljeno na savremene metode i
metodologije kvantifikovanja svojstava materijala baziranih pre svega
na principima planiranja eksperimenata i definisanju radnih modela.
U sustini, pristup analizi je inzenjerski- utvrduju se razvojni
potencijali materijala, a ne definiSu fenomeni koji se deSavaju unutar
materijala. Planiranje eksperimenata je metodologija koja unapred
definiSe svrhu postavljanja eksperimenata, tako da se eksperimenti
vrSe sa jasno utvrdenim ciljem. Pored definisanja eksperimenata bilo
je neophodno utvrditi i procedure kao i metodologiju kvantifikovanja
svojstava koja je potrebno ispitati. Osnova plana bio je selekcioni
eksperiment koji je definisao parametre materijala, kao i nacine
ispitivanja njegovih vremenskih promena. Na ovaj nacin definisani su

punioc, agresivni agens i vreme tretmana.
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Kao i u svakom istrazivanju, i ovde su se pocCetne metode
bazirale na metodama primenjenim na istoj ili slicnoj grupi materijala
kojoj pripada sumporni beton. PoSto se radi o betonima, prirodan
izbor referentnog materijala bio je Portland cementni beton, a
osnovna ispitivanja svojstava sumpornog betona preuzeta su od
ispitivanja  konvencionalnog, Portland cementnog betona i
vatrostalnih materijala.

Mehanicka ispitivanja pokazala su da sumporni beton ima
zadovoljavajuca mehanicka svojstva koja su u saglasnosti sa
literaturnim podacima o tom materijalu.

Ispitivanja povrSine sumpornog betona primenom morfoloSke
analize strukture pokazala su slaganje sa slicnim materijalima koji ne
sadrze sumpor [V5-V12]. Dalja ispitivanja bila su usmerena na
analizu ponaSanja materijala tokom vremena eksploatacije, Sto je u
ovim istrazivanjima oznaceno kao ubrzana destrukcija pod dejstvom
agresivnog agensa. Vreme 1i vrsta delovanja agensa ubrzane
destrukcije bili su definisani ve¢ pomenutim selekcionim
eksperimentima, pri cemu je na slican nacin bio ispitivan i referentni
materijal. Osnova kvantifikacije i dalje je bila morfoloSka analiza
strukture materijala, s tim Sto je analiza proSirena i na zapreminu
secenjem kriSki uzoraka da bi se definisao nacin zapreminskog
delovanja agensa ubrzane destrukcije.

Imajuc¢i u vidu pretpostavku da delovanje agensa ubrzane
destrukcije imobiliSe kontaktni sloj materijal/ agens, u cilju
utvrdivanja postojanja zapreminskih promena, primenjena je
nedestruktivna ultrazvu¢na metoda. Ova metoda trebalo je da pruzi
odgovor da li posle odredenog vremenskog perioda dolazi do promena
u materijalu. Rezultati ultrazvucénih ispitivanja pokazali su znacajne
kvalitativhe promene u materijalu- promenu homogenosti posle
odredenog vremena. Ti rezultati su pokazali da je najintenzivnija
promena homogenosti u prvih 21 dan delovanja agensa ubrzane

destrukcije, a da je njegovo delovanje posle ovog vremena slabijeg
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intenziteta. To je sa svoje strane ukazivalo na postojanje
rearanziranja sastojaka u sumpornom betonu i samim tim do
promene odgovarajucih svojstava. S druge strane, ultrazvucna i sva
ostala ispitivanja referentnog materijala, Portland cementnog betona,
posle vremena tretmana duzeg od 21 dan nisu bila moguca jer je
materijal bio potpuno degradiran.

Dalja ispitivanja bila su usmerena ka izboru parametara
strukture koji bi adekvatno reprezentovali promene u zapreminskoj
strukturi materijala. PoSto su ispitivanja ultrazvukom ukazala na
promenu homogenosti posle odredenog vremena, samim tim, teziSte
daljih analiza bilo je usmereno ka analizi promene homogenosti.
Rearanziranje je bilo moguce pokazati posmatranjem strukture
povecanom rezolucijom i izborom druge metode koja bi ukazala na
zapreminske promene. KoriScena je skening elektronska mikroskopija
kao visoko rezolutivna metoda na nepoliranim i poliranim uzorcima
gde se jasno videla promena, rearanziranje strukture tokom vremena,
bilo primenom sekundarnih ili backscatter elektrona kao izvora
vizuelnih informacija. I ovi rezultati su ukazali da se homogenost
menjala, ali posle 21 dan mnogo slabijim intenzitetom upravo zbog
sporijeg rearanziranja strukture. Znaci da su posle 21 dan tretmana,
efekti delovanja agensa ubrzane destrukcije na materijal bili bitno
oslabljeni. Ovde je primenjena i posebna prednost skenirajuceg
elektronskog mikroskopa, a to je energodisperzivna X-ray
elementarna analiza (EDS). Jedna od metoda, mapiranje, pokazala je
koncentrisanje sumpora na odredenim lokacijama. Sa strukturnog
aspekta, to znaci da delovanjem agensa ubrzane destrukcije dolazi do
rearanziranja i da je kljucni sastojak koji vrSi rearanziranje upravo
sumpor.

Na kraju je uradena analiza termickog opterecenja uzoraka
sumpornog betona pri cemu je kao metodologija kvantifikacije
promena koriScena termovizijska analiza, odnosno analiza

dvodimenzionalne raspodele temperature na povrSini ispitivanog
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uzorka. Dobijeni rezultati ukazali su na znacajne razlike izmedu
uzoraka sumpornog betona tretiranih O, 21 i 180 dana, Cime je i
pokazano postojanje strukturnih razlika tokom ovog perioda
ispitivanja. Pri tome, treba napomenuti da je doslo do omekSavanja
uzoraka. Uzrok tome je sumpor koji je sa termickog aspekta
najneotporniji od svih sastojaka.

Prikazanim ispitivanjima definisana su svojstva sumpornog
betona, kao i oblast primene ovog materijala. Posebno je interesantna
mogucnost primene sumpornog betona za imobilizaciju razliCitih
vrsta proizvedenog otpada, kao i za ucvrScivanje materijala na vec
postojecim deponijama [V13]. Rezultati su pokazali da je sumporni
beton otporan na agresivne agense i, ukoliko se ne koristi na
znaCajno poviSenim temperaturama, moguce je da zadrzi svoja
mehanicka svojstva, a da pri tome ne izluzuje sumpor tokom
vremena. Ovo je vrlo interesantan nacin primene sumpornog betona-
materijal koji je i sam nastao uklanjanjem jedne vrste otpada koristi
se za imobilizaciju druge vrste otpada (smanjenje hazardnosti).
Inertizacija sumpora u sumpornom betonu daje objektivhu
mogucnost ovakve primene. Najverovatnija primena sumpornog
betona je za uklanjanje metala. Tako bi buduca istrazivanja mogla da
se vrSe u tom pravcu. Ispitivanje mogucnosti imobilizacije odredenih
vrsta organskog otpada pomocu sumpornog betona mogao bi da bude
vazan pravac u primeni ovog materijala. Svakako najvaznija primena
sumpornog betona bila bi za izradu pokrivki za solidifikaciju

postojecih deponija i njihovu imobilizaciju.
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