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Abstrakt

Modifikacija konvencionalnih gradevinskih materijala obi¢no se izvodi upotrebom razli¢itih
otpadnih materijala. U ovom istrazivanju bice prikazana upotreba sekundarnog sumpora kao
veziva u betonu. Sumporni beton je termoplasticni kompozit koji se sastoji od mineralnog agregata
i punila, sa sumporom kao vezivom na temperaturi visoj od tacke ocvrscavanja sumpora. Ovaj
relativno nov gradevinski materijal moZze da zameni konvencionalni Portland cementni beton u
raznim konstrukcijama. U ovom radu bi¢e prikazana svojstva sumpornog betona, kao i rezultati
ispitivanja njegove postojanosti u agresivnim sredinama. U cilju ispitivanja svojstava, primenjene
su destruktivne i nedestruktivne metode, dok su svojstva korelisana sa strukturommaterijala.
Kljucne reci: sekundarni sumpor, sumporni beton, Portland sumporni beton, destruktivnhe medote,
nedestruktivne metode

Abstract

Modification ofconventional building materials is commonly realized using differentwaste
materials. In this research, the use of secondarysulfur as binding agent in concrete was analyzed.
Sulfur concrete is a thermoplastic composite made of mineral aggregate and filler, with sulfur as a
binder at temperature above the hardening point of sulfur. This relatively new building material
can possibly replace conventional Portland cement concrete in many branches of construction.
Also, in this research, sulfur concrete properties were examined, as well as its quality in the
presence of the induced destruction agent.Destructive and nondestructive methods were applied
and the material properties correlated withthe structure.
Keywords: secondary sulfur, sulfur concrete, Portland cement concrete, destructive methods,
nondestructive methods.

1. Uvod

Antropogenim aktivnostima, sumpor se u najvecoj meri generiSe kao: elementarni
sumpor iz proizvodnje nafte i prirodnog gasa i iz nalaziSta Frasch-ovim postupkom, zatim
kao sumporna kiselina pri dobijanju obojenih metala ili iz pirita. Tehnoloski napredak i sve
stroZiji propisi vezani za zastitu Zivotne sredine uslovili su intenzivno razvijanje metoda za
uklanjanje sumpora iz prirodnog gasa i sirove nafte, dok je kao rezultat njihove rafinacije
usledilo generisanje i akumulacija sve veéih koli¢ina sumpora.
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Prema koli¢ini sumpora koji sadrze, postoje dve osnovne vrste sirove nafte:

1) Nafta sa visokim sadrzajem sumpora (viSe od 1 %) koju ¢ine aromaticni ugljovodonici i
asfalteni (smese pretezno aromaticnih velikih molekula);

2) Nafta sa niskim sadrzajem sumpora (manje od 1 %) koju ¢ine aromaticni ugljovodonici,
nafteni (cikloalkani) i smole, a uglavnom senalazi u Africi [1].

Prirodni gas se uglavnom sastoji od metana i 0-20 % viSih ugljovodonika, pre svega etana.
U prirodi se nalazi zajedno sa drugim fosilnim gorivima, u naslagama uglja, u moévarama,
tresetiStima, kao i na deponijama [2].Evidentno je da ovi resursi sadrze znacajan nivo
sumpornih jedinjenja koja iz razloga zdravlja, bezbednosti i zastite Zivotne sredine moraju
biti uklonjena pre komercijalne upotrebe gasa ili nafte pri ¢emu se dobija u elementarni
sumpor [3].0samdesetih godina proslog veka, zakonska regulativa o zastiti Zivotne
sredine, uslovila je preciS¢avanje prirodnog gasa, rafinerijskih tokova i naftnih derivata u
smislu uklanjanja sumpora. Ovim procesima izdvojeni su milioni tona sumpora i
skladiSteni u ocekivanju boljih uslova na trZistu i uspostavljanja ravnoteze ponude i
potraznje. Medutim, potraznja veoma sporo raste, dok se zalihe sumpora povecavaju, a
cena pada. Zbog toga je doslo prakticno zatvaranje rudnika sumpora, a proizvodnja
sumpora u nafnoj industriji daleko prevazilazi potrebe. Danas je vise od 90 % proizvodnje
sumpora nepotrebno i predstavlja visak koji verovatno nikada nede izaéi na trziste.
Sumpor se na taj nacin pojavljuje kao visoko-tonazni finalni proizvod koji zahteva
plasman. Fizicko-hemijska i mehanicka svojstva sumpora postaju sve interesantnija u
traZenju novih trziSta. NaucnoistraZivacki rad, koji najc¢esce finansiraju naftne kompanije,
usmeren je ka trazenju novih mogucnosti njegove primene [4].

Na Slici 1, prikazana je proizvodnja sumpora po zemljama 2020. godine [5]. Kina kao
vodedi svetski proizvodac sumpora generisala je 17 miliona tona sumpora tokom 2020.,
pri éemu ova koli¢ina ukljucuje elementarni sumpor koji je nusproizvod dobijen iz prerade
prirodnog gasa i nafte, sadrZaj sumpora iz sumporne kiseline koji predstavlja nusproizvod
u oblasti obojene metalurgije i sadrzaj sumpora u sumpornoj kiselini iz pirita.
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Slika 1. Globalna proizvodnja sumpora po zemljama 2020. (u hiliadama metricnih
tona)[5].

Tokom prerade nafte dolazi do raspodele sumpora na sledeci nacin:

- deo sumpora ostaje u proizvodima (naftnim derivatima) sa tendencijom da taj
sadrzaj bude sve manji, kako bi se kvalitet goriva uskladio sa evropskim
standardima,

- deo sumpora odlazi u vazduh u obliku emisija sumpornih jedinjenja,

- deo odlazi u otpadne vode, a

- preradom otpadnih gasova nekih postrojenja uklanja se vodonik sulfid u procesu
alkalnog pranja, dok se gas dobijen regeneracijom alkalija, koji je bogat vodonik
sulfidom, upucuje u postrojenje za proizvodnju sumpora.

S obzirom da najveéi 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. Sirovi sumpor koji nastaje preradom
prirodnog gasa i nafte ili Frasch-ovim procesom, Cisto¢e je mimimum 99,5 %, pa je kao
takav pogodan vecdinu primena. Fizicko-hemijska i mehanic¢ka svojstva sumpora
omogucavaju Siroku lepezu njegove primene. Najvec¢a potroSnja sumpora 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 ¢emu ne unose bitnije promene u dugogodisnju praksu primene klasi¢nog
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betona i asfalta.Pored toga, mogucnost valorizacije sekundarnog sumpora u oblasti
gradevinarstva su sledece: za impregnaciju betona, cigle, crepa i slicno. Takode, otpadni
sumpor je moguce primeniti za stabilizaciju i solidifikaciju opasnog otpada, kao i za
proizvodnja dubriva.Najvecéi deo otpadnog sumpora koristi se za proizvodnju sumporne
kiseline koja se uglavnom trosi u proizvodnji fosfatnih dubriva, za akumulatore i u
mnogim hemijskim i industrijskim procesima. Manje koli¢ine sumpora koristese za
vulkanizaciju gume i kao insekticid [2].

Deo istraZivanja u ovom radu ima za cilj valorizaciju sumpora proizvedenog preradom
sirove nafte kroz primenu u gradevinarstvu. Vec viSe od trideset godina poznata je
primena sumpora za obradu zidova sumpornim umesto standardnim kre¢nim malterom,
obelezavanje saobracajnica, u proizvodnji sumpornog betona i asfalta, ali joS uvek ne u
Sirokim razmerama. U zavrSnim gradevinskim radovima, upotreba klasiénog maltera za
pripremu zidova od betonskih blokova zamenjean je bojama napravljenim sa sumporom u
kombinaciji sa klasicnim bojama. Ove prevlake su dekorativne, otporne na vodu i
obezbeduju dobra mehanicka svojstva zidova. Poznati su i hidroizolacioni i antikorozioni
premazi na bazi sumpora [6]. Formulacija koja se koristi za bojenje zidova sadrzi 97 %
sumpora, 1% plastifikatora, 1% fiber glasa, a ostatak dekorativnog materijala ¢ini boja.
Neke od konvencionalnih boja ne vezuju se za beton ili asfalt i zahtevaju dugo susenje.
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. Premaz je pokazao zadovoljavajuée rezultate u uslovima visoke i niske
temperature, na vlaznom i suvom vazduhu. Nedostatak ovog materijala je Sto se
proizvodi u Zutoj, crvenoj ili crnoj boji, ali ne i beloj. Pored toga, moguca je i primena
elementarnog sumpora kod impregnacije cigli i crepa ¢ime se sprefava apsorpcija vode,
unapreduju mehanicka svojstva i produzava vek trajanja. Elementarni sumpor je mogude
primeniti i za vezivanje Cestica leteéeg pepela [7,8].Dodavanjem elementarnog sumpora
letecem pepelu, zagrejanom na 150 do 170 °C, smanjena je emisija Cestica leteéeg pepela
manjih od 63 um. Sa porastom kolicine dodatog sumpora od 4 do 22 %, emisija leteceg
pepela opada sa 17,5 na 1%.Rastopljeni elementarni sumpor mesa se sa otpadnim, Cesto
opasnim, fino usitnjenim materijalom, prevlaci njegovu povrsinu i tako ga kapsulira.
Otpadni materijal koji se obraduje na ovaj nacin Cine 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. Pre upotrebe trebalo bi da se
ispita na toksi¢nost, odnosno naspiranje komponenti opasnog otpada vodom [3].
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
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posle ocvrséavanja odlaze u pogodne kontejnere [9].U oblasti gradevinarstva, proizvodi
koji znacajnije mogu da uti€u na potroSnju sumpora su sumporni beton i malter,
sumporni asfalt i sinteticki agregati.Standardni beton sa Portland cementom predstavlja
mesavinu precizno odredenog udela cementa, mineralnog agregata (pesak i Sljunak) i
vode. 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 leteéi pepeo ekspandirana glina, Sljaka). Kod ovih betona zrna
agregata povezana su hidrauliénim vezivom-Portland cementom. Za dobijanje betona
nabazi sumpora, kao vezivno sredstvo za povezivanje zrna agregata koristi se sumpor u
istopljenom stanju, pa se stoga moze reéi da zamenjuje cement i vodu u regularnoj
Portland cementnoj mesavini, Slika 2 [3].

krupna
zrna
agregata Agregati
S Agregati | (75-88 %)
sitna zrna
agregata
N A N A
voda Vezivo elermnentarni
\. A sumpor
cement J-emsssmnmaan (12-25 %)
\.cement N o
Portland cementni Beton na bazi
beton elementarnog sumpora

Slika 2. Poredenje sastava Portland cementnog betona i betona na bazi elementarnog
sumpora [3].

Ukoliko se sumpor koristi u svom elementarnom obliku, bez dodatka hemijskih aditiva,
dobija se materijal poznat pod nazivom beton na bazi elementarnog sumpora, Slika 3 [3].

Elementarn sumpor

Mesanje
130-140°C

Betwon na haa
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Agregat

Slika 3. Sematski prikaz dobijanja sumpornog betona sa elementarnim sumporom [4].

Prema proceduri ACl (American Concrete Institut) [10,11], beton na bazi elementarnog
sumpora u svom sastavu, pored agregata (peska i Sljunka) i elementarnog sumpor kao
veziva, moze imati i leteéi pepeo ili neki drugi punilac. Sumporni beton se dobija
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hladenjem mesavine agregata i istopljenog sumpora, nakon ¢ega ona ocvrséava dajudi
proizvodu ¢vrstodu slicnu Portland cementnom betonu [12].

Ovaj jedinstveni materijal, pored niza istih ili slicnih karakteristika znacajnih za betone,
pokazuje brojne prednosti u odnosu na beton na bazi Portland cementa [3]:
- izuzetna otpornost na dejstvo mnogih mineralnih i organskih kiselina i soli, te je
pogodan za primenu u agresivnim uslovima hemijskih postrojenja, Zivotinjskih
farmi i gradevinskih objekata koji su u kontaktu sa morskom vodom i sl. [13];
- zbog prisustva hidrofobnog sumpora, ima veoma nisku vodopropustljivost te
moze da se koristi i kao hidroizolacioni materijal;
- ocvrSéava vrlo brzo i postize 70 — 80 % zahtevanih karakteristika za 24 sata;
- visoke vrednosti konacne Cvrstoce;
- moze se primenjivati i na temperaturama ispod nule;
- sile zatezanja, pritiska i savijanja, kao i vreme zamora materijala su bolji;
- moZe da se reciklira.
Osnovni nedostatak sumpornog betona je cena modifikovanog sumpornog veziva, koja je
2-3 puta visa od Portland cementa. Drugi nedostatak je temperatura smese sa kojom se
radi i koja zahteva zastitnu opremu, kao i izdvajanje gasova SO; i H,S od kojih prvi iritira
odi i organe za disanje, a drugi je otrovan. Razvijanje tehnologije dobijanja betona na bazi
modifikovanog sumpora uslovljeno je nedostacima koje je ispoljavao beton na bazi
elementarnog sumpora. Naime, i pored izuzetne Cvrstoce i otpornosti na kiseline, nakon
kratkog vremena (manje od mesec dana) pokazivao je izvesnu krtost usled kristalnih
transformacija sumpora i krunjenja pod dejstvom temperaturnih promena, Sto je
ogranicavalo njihovu komercijalizaciju. Stoga se radilo na sprec¢avanju kristalne promene
sumpora primenom razliCitih dodataka, kao Sto su: ugalj, pesak, bitumen, olefinski
polisulfidi ili njihova sme3a koji se stavljaju se u rastop sumpora pri dobijanju sumpornog
betona ili su prethodno sa sumporom dali product polimerizacije. Poslednjih godina
modifikacija sumpora se najcesce vrsi reakcijom sumpora sa diciklopentadienom (DCPD) i
oligomerima, pri €emu nastaje modifikovani ili plastificirani sumpor. Modifikovani sumpor
je termoplasti¢ni polimer koji se sastoji iz smeSe elementarnog sumpora (~95 %) i oko 5 %
mesavine diciklopentadiena i oligomera u odnosu 1:1. Primenom modifikovanog sumpora
smanjena je krtost sumpornog betona i omoguéena 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 [3].Sumporni beton se koristi kao gradevinski
konstrukcioni materijal za izradu cigli, crepova, ivicnjaka za autoputeve i parkinge, ploca
za peSacke staze, ograda, slivnika, oluka, drenainih i melioracionih sistema za
poljoprivredu, podova i slivnika na farmama Zivotinja, delova naftnih platformi, luckih i
priobalnih konstrukcija izloZzenih dejstvu morske vode, platformi na mostovima, podova,
slivnika i temelja za opremu u hemijskoj i prehrambenoj industriji, kanalizacionih cevi,
bazena za plivanje, septic¢kih jama, industrijskih rezervoara za otpadne vode, Zeleznickih
pragova. Rasprskavanjem toplog sumpornog betona postize se zastita od vode i erozije
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kod autoputeva i Zeleznice, kanala za navodnjavanje, prihvatnih bazena za tecni stajnjak
na farmama [3]. Saudijska Arabija i ostale zemlje Srednjeg istoka predstavljaju jedan od
najvec¢ih proizvodaca sumpora u svetu koji nastaje tokom procesa desulfurizacije iz
prerade nafte i proizvodnje gasa (petrohemijska industrija) [3]. Na Univerzitetu King Fahd
se od 1970. godine izvode obimna istraZivanja u oblasti proizvodnje i primene sumpornog
betona. Opredeljenje za sumporni beton zasnovano je na Cinjenici da se on u svetu vec
koristi kao gradevinski materijal sa dobrim svojstvima u specijalnim konstrukcijama i da
Saudijska Arabija ima problem nedostatka vode, a i agresivnu i surovu klimu. Modifikacija
konvencionalnih gradevinskih materijala uglavnom se wvrsi koriséenjem nekih od
sekundarnih sirovina iz razli¢itih industrijskih procesa. Generalno gledajudi, 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. Pratedi slicnu koncepciju, u
ovom radu prikazana je i analizirana moguénost korisSéenja sekundarnog sumpora kao
alternativnog sastojka betona. Zahvaljujuci tehnoloskoj revoluciji, doSlo je do vradanja
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 prikazanim istraZzivanjima bi¢e analiziran
aspekt koris¢enja sekundarnog sumpora kao veziva u betonima sa Sirokim mogucénostima
primene. Polazna osnova bila je ¢injenica da je sumpor poznat kao vezivna supstanca i da
ga je moguce koristiti kao vezivo i u gradevinskim materijalima. Prvi deo bi¢e usmeren ka
modifikaciji sumpora i tehnologiji sinteze sumpornog betona. Nakon toga, bi¢e prikazano
ispitivanje svojstava sumpornog betona i odrZivosti njegovog kvaliteta tokom
eksploatacije. Poznato je da pod dejstvom atmosferilija svi materijali, pa i gradevinski,
dozivljavaju odredenu destrukciju, pa time i degradaciju svojstava. Pored toga, u vremenu
povecanog atmosferskog, vodenog i zemljiSnog zagadenja postoje indukovani procesi
ubrzavanja korozije, tako da je prirodno analizirati ponaSanje sumpornog betona u
prisustvu agensa ubrzane destrukcije.

2. Experimentalni deo

2.1. Tehnoloska procedura proizvodnje sumpornog betona

2.1.1 Materijal

Polazne komponente koje se koriste u tehnoloskoj proceduri sinteze sumpornog
betona bili su agregat, modifikovano sumporno vezivo i punilo.
- Agregat
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Kao agregat koriséen je pesak maksimalne veli¢ine zrna od 2 mm, dobijen sejanjem
lokalno dostupne klasiéne mesavine peska i Sljunka. Hemijska analiza agregata ukazuje da
se uglavnom sastoji iz oksida silicijuma (89,98%), aluminijuma (3,61%), kalcijuma (0,84%),
Zeleza (0,62%), kalijuma (0,59%), natrijuma (0,57%), i magnezijuma (0,19%).

- Sumpor
Sumpor, osnovna komponenta za pripremu modifikovanog sumpornog veziva, predstavlja
nusproizvod procesa rafinacije nafte po Klausovoj proceduri (Nafta industrija Srbije,
Pancevo), Cistoce 99,9%. Dicikclopentadien (DCPD), cikli¢ni ugljovodonik, koriséen je za
modifikaciju sumpora. Procedura modifikacije izvodi se prema literaturi [14] i sastoji se iz
mesanja DCPD sa istopljenim sumporom u temperaturskom opsegu od 120 do 140 2C na
ambijentalnom pritisku u trajanju 30 min, a zatim brzog hladenja i solidifikacije dobijenog
sumpornog polimera.

- Punilo
Punila koris¢ena tokom prikazanog istrazivanja bila su: talk (Kina), glinica (Almatis,
Nemacka), mikrosilika (Sika, Svajcarska) i lete¢i pepeo (termoelektrana Nikola Tesla,
Obrenovac). Izbor punila je vazan zbog toga Sto on gradi sumpornu pastu koja oblaze i
vezuje Cestice agregata. Talk, mikrosilika i lete¢i pepeo su punila koja ispunjavaju sve ove
zahteve i stoga su preporucena za proizvodnju sumpornog betona [3].Sitne frakcije
kalcinisane glinice se koriste na isti nacin kao i punilo u vatrostalnim betonima [15].
Zajednicka karakteristika svih odabranih punila jeste velicina Cestica koja iznosi ispod 75

um.
2.1.2 Priprema uzoraka

Sumporni beton je pripremljen prema proizvodnoj tehnoloskoj proceduri opisanoj u
literaturi [16]. MeSavina agregata i punila se zagreva do 160 2C uz mesSanje u trajanju od
oko 15 minuta. Zatim se istopljeni i modifikovani sumpor dodaju suvoj homogenizovanoj
mesavini agregata i punila uz nastavljanje mesanja na temperaturi topljenja sumpora 132-
141°C. Predgrevanje suve homogenizovane mesavine se izvodi sa ciljem da bi se izbeglo
ocvrscavanje rastopljenog sumpora prilikom dodira sa agregatom na nizZoj temperaturii da
bi se smanjilo vreme mesanja. Zagrejani agregat i punilo se dobro umesaju sa istopljenim
modifikovanom sumporom, do dobijanja homogene viskozne mesavine. Nakon
homogenizacije i meSanja koje traje 2 minuta, betonska mesSavina se izliva u kalupe
zagrejane na 120 oC i vibrira 10 sekundi. Sav visak materijala se uklanja da bi se postigla
dobra zavr$na obrada povrsine, dok se kalupi sa izlivenim betonom ostavljaju na sobnoj
temperaturi sa ciljem ocvrs¢avanja. Veoma vazna karakteristika sumpornog betona je
brzo oc¢vrséavanje (od 15 minuta do nekoliko sati, zavisno od veli¢ine i oblika uzorka),
nakon c¢ega je moguce vadenje uzoraka iz kalupa i nega tokom relativho kratkog
vremenskog perioda (samo 24 sata na sobnoj temperaturi). Pripremljeni uzorci oblika
kvadra, dimenzija (4 x 4 x 16) cm, su izvadeni iz kalupa nakon 3 sata ocvr$é¢avanja na
sobnoj temperature i i negovani na temperaturi od 20 2C tokom 24 h. Mehanicka svojstva
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sumpornog betona odredivana su nakon 72 h. Sematski prikaz procesa mesanja tokom
sinteze sumpornog betona prikazan je na Slici 4.

Feedgrevanjed Dodavanje rastopljenog

mesanje S i modif. S;
grejanje uz mesanje

Agregat Agregat Homogen

(krupan i sitan) + modifikovano sumporni beton
i punilo Sumporno vezivo

1. korak 2. korak
Figure 1.

Figure 2. Slika 4. Sema pripreme sumpornog betona.

2.2 Karakterizacija sumpornog betona

Slededa ispitivanja izvedena su u cilju odredivanja svojstava dobijenog sumpornog
betona.
rOtpornost na dejstvo kiseline i soli
Sa ciljem ispitivanja otpornosti i trajnosti sumpornog betona na dejstvo kiselina i soli
koriséena je standardna metoda ispitivanja [16]. Uzorci oblika kvadra, dimenzija 4x4x16
cm potapani su u tri razlicite agresivne sredine: 10 % rastvor HCI, 20 % rastvor H,S04i 3 %
rastvor NaCl. Degradacija materijala pradena je odredivanjem promena mehanicke
¢vrstoce i prividne poroznosti sa vremenem tokom 360 dana.

- Ispitivanje mehanicke cvrstoce
Mehanicka CEvrsto¢a uzoraka sumpornog betona odredivana je pre i posle ispitivanja
otpornosti na dejstvo kiselina i soli, koris¢enjem prese tipa “Amsler” sa maksimalnim
optereéenjem od 200 kN, metodom koja se primenjuje za ispitivanje €vrstoée betona
prema standardnoj proceduri [17].

- Ispitivanje prividne poroznosti
Prividna poroznost uzoraka pre i posle ispitivanja otpornosti na dejstvo kiselina i soli
odredivana je primenom kljucale vode i tehnikom saturacije [18]. Uzorci su kuvani 5 sati,
a zatim hladeni 19 sati do temperature 20-25 2C.

- Analiza slike
Tehnika analize slike koriséena je za pracenje degradacije povrsine materijala primenom
programa Image Pro Plus.

- Ispitivanje ultrazvucne pulsne brzine
Merenje brzine prostiranja ultrazvuénog talasa primenjeno je sa ciljem praéenja
degradacije materijala unutar uzoraka sa vremenom izlaganja dejstvu kiseline. Oprema
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koriséena tokom ovog ispitivanja bila je OYO model 5210, prema standarnoj proceduri
(SRPS D. B8. 121.).

- SEM analiza
U cilju pracenja morfoloskih promena unutar strukture sumpornog betona, SEM snimci su
uradeni koriséenjem JEOL JSM 5800.

3. Rezultati i diskusija

3.1 Svojstva referentnih uzoraka sumpornog betona

Fizicko-mehanicka svojstva referentnih uzoraka sumpornog betona, data u Tabeli 1,
odredena su nakon vadenja iz kalupa i nege na sobnoj temperature u trajanju od 72 sata.

Tabela 1. Fizicko-mehanicka svojstva referentnih uzoraka sumpornog betona, nakon nege
na sobnoj temperaturi u trajanju od 72 sata.

Uzorak Gustina Meh‘a‘niéka Curstoca (MPa) Prividna poroznost (%)
(g/cm?) Pritisna Savojna

SC-T 2,33 55,4 8,3 3,14

SC-A 2,34 49,2 8,4 1,38

SC-MS 2,31 50,3 7,2 3,21

SC-FA 2,25 48,9 7,8 4,93

SC-T = sumporni betona sa talkom, SC-A = sumporni betona sa glinicom, SC-MS = sumporni betona sa mikrosilikom, SC-FA = sumporni betona

sa leteé¢im pepelom.

MoZe se uociti da su mehanicka svojstva svih referentnih uzoraka sumpornog betona
medusobno slicna, Sto se moZe povezati sa priblizno istim vrednostima njihove
zapremine. Poredenjem svojstava dobijenog sumpornog betona sa literaturom [19], moze
se zakljuciti da u pogledu vrednosti mehanicke Cvrstoée, uzorci sumpornog betona sa
razli¢itim punilima potpuno zadovoljavaju zahtevani kvalitet. Medusobne razlike
vrednosti mehanicke ¢vrstoce i prividne poroznosti uzoraka sumpornog betona verovatno
poti¢u od fizickih i hemijskih svojstava primenjenog punila, s obzirom na to da su ostale
komponente bile iste.

3.2 Rezultati ispitivanja otpornosti u agresivnim sredinama

Uzorci sumpornog betona u kiselim i slanim sredinama nisu pokazali nikakvu degradaciju
nakon 12 meseci ispitivanja. lzgled povrsine ovih uzoraka prikazan je na Slici 5. Sa ciljem
poredenja, izgled povrsSine uzoraka Portland cementnog betona nakon 2 meseca
ispitivanja prikazan je snimcima njihove povrsine na Slici 6.
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- c) c)

Figure 3. Slika 5. Povrsine sumpornog Figure 7. Figure 6. Povrsine Portland
betona: cementnog betona:
Figure 4. a) sa talkom u 10 % HCI; Figure 8. a)u 10 %HCl; b)u20 %
H2504,'
Figure 5. b) sa mikrosilikom u 20 %
H,SO4, Figure 9. c)u 3% NaCl.
Figure 6. c) sa lete¢im pepelom u 3 %
NadCl.

3.2.1 Promena pritisne cvrstoce sumpornog betona u kiseloj i slanoj sredini

Dobijeni rezultati prikazani su na dijagramima Slike 7 i predstavljaju postojanost uzoraka
sumpornog betona u zavisnosti od vrste punila i tipa agresivne sredine, prikazane kroz
promenu pritisne ¢vrsto¢e u funkciji vremena. Rezultati su pokazali da je ponasanje
uzoraka sumpornih betona sa razli¢itim punilima, posmatrajuéi promene pritisne
Cvrstoée, bilo prilicno ujednadeno u svim primenjenim agresivnim sredinama.
Razmatranjem rezultata, svi uzorci sumpornog betona su nakon 360 dana izgubili ~ 3 %
polazne ¢vrstoée u 10 % rastvoru HCl i ~ 2 % u 20 % rastvoru H,SO4. Gubitak ¢vrstoée na
pritisak nakon 360 dana u 3 % rastvoru NaCl bio je zanemarljiv za sve uzorke sumpornog
betona. MozZe se zakljuciti da vrsta punila nema znacajan uticaj na smanjenje cvrstoce
betona [12].U sve tri ispitivane agresivne sredine, utvrdeni gubitak pritisne Cvrstoce
ispitivanihih uzoraka sumpornog betona moze se objasniti porastom poroznosti zbog toga
Sto mehanicka Cvrstoéa zavisi od defekata u kompozitnoj mikrostrulturi. Poroznost je
povezana sa kretanjem hemijskih supstance u material i iz njega, i kao posledica se javlja
uticaj na njegovu postojanost. U sumpornom betonu, veéi deo matriksa se sastoji od
materijala obloZzenih sumporom (agregat i pinilo) i sumpora nagomilanog u prazninama
izmedu Cestica.
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Figure 10. Slika 7. Promena pritisne cvrstoce sumpornog betona sa razlicitim punilima
u tri razlicite agresivne sredine

Tokom izlaganja dejstvu kiseline, rastvaranje baznih i amfotermnih oksida izazvalo je
povecanje poroznosti. Penetracija kiseline i stoga korozija bila je ograni¢ena na povrsinu i
otvorene pore koje nisu bile prevuc¢ene sumporom, sto je rezultiralo blagim povecéanjem
poroznosti i blagim smanjenjem cvrstode na pritisak. Tokom izlaganja dejstvu soli,
povecana poroznost verovatno predstavlja razlog delimi¢nog odvajanja sumpora,
agregata i punila usled rasta kristala natrijum hlorida. Posto je penetracija natrijum
hlorida ograni¢ena samo na spoljnu povrsinu sumpornog betona [3], porast poroznosti je
bio vrlo mali i stoga je gubitak pritisne ¢vrstoce prakti¢no zanemarljiv.

3.2.2 Prividna poroznost sumpronog betona u kiseloj i slanoj sredini

Dobijeni rezultati, prikazani na dijagramima Slike 8 predstavljaju postojanost uzoraka
sumprnog betona u zavisnosti od vrste punila i tipa agresivne sredine kojoj su izloZeni,
izraZzeni su kroz promenu prividne poroznosti u funkciji vremena. Kao sto je i o¢ekivano,
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svi uzorci betona pokazuju porast prividne poroznosti nakon godinu dana izlaganja

agresivnim sredinama.
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Figure 11. Slika 8. Promena prividne poroznosti sumpornog betona sa razlic¢itim

punilima u tri razlicite agresivne sredine.

Ocigledno je da su vrednosti prividne poroznosti bile najvise za sve uzorke nakon godinu
dana drZanja u HCI, neSto niZe za uzorke izloZzene H,SO,4, i znacajno nize za uzorke
potopljene u NaCl. Uzorci izloZzeni HCI pokazali su najveci porast prividne poroznosti od
7,3-8,3 %, zavisno od punila. Prividna poroznost uzoraka raste 6,5- 7,2 % nakon izlaganja
u H,S0.4. Uzorci sumpornog betona sa talkom su kod izlaganja u obe kiseline pokazali
najveci stepen promene prividne poroznosti, za razliku od uzoraka sa glinicom kod kojih
su promene bile najmanje. Razlike izmedu tih konacénih vrednosti bile su~1 % u HCl i ~ 0.7
% u H,SO4. Prividna poroznost raste™ 4.5 % kod uzoraka izloZzenih NaCl. Posto su
medusobne razlike ovih promena izmedu uzoraka zanemarljive, samo 0,3 % izmedu
najvece i najmanje vrednosti, moZe se smatrati da one ne poti¢u od vrste primenjenog
punila. Na osnovu dobijenih rezultata, mozZe se zakljuciti da postoji tendencija porasta
prividne poroznosti uzoraka sumpornog betona sa razli¢itim punilima i da je ta tendencija
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u skladu sa gubitkom cvrstoée na pritisak usled izlaganja agresivnim agensima. Najvedi
pad mehanicke cvrstoée i porast prividne poroznosti desili su nakon izlaganja u
hlorovodonicnoj kiselini. Uzorci sumpornog betona sa glinicom kao punilom pokazali su
veliki pad mehani¢ke cvrstoce u hlorovodonicnoj kiselini, dok je porast prividne
poroznosti bio najmanji. Prema dobijenim rezultatima, dalja istrazivanja obavljena su na
uzorcima sumpornog betona sa glinicom kao punilom s obzriom da su ti uzorci pokazali
uskladenost izmedu gubitka mehanicke cvrstoce i porasta prividne poroznosti nakon
samo 21 dana, dok je vreme izlaganja skrac¢eno na 180 dana.

3.2.3 Analiza slike

Tehnika analize slike primenjena je za pracenje povrsinskih razaranja tokom ispitivanja
trajnosti uzoraka sumpornih betona. Kao dodatak klasi¢cnom testu poroznosti, u ovom
istrazivanju, pracene su promene poroznosti usled hemijskog uticaja i analizom slike
povrsine uzoraka. Makro analiza slike uradena je uzimajuéi u obzir ukupnu povrsinu
uzoraka kako bi se pratila raspodela ostecenja na povrsini. Veoma je vazno analizirati celu
povrsinu uzorka, a ne samo njegov deo, jer je tesko odrediti koji je deo reprezentativan za
predvidanje ponasSanja uzorka. Nivo povrSinske destrukcije definisan je kao odnos
ostecene povrsine (P) prema povrsini pre ispitivanja otpornosti na kiseline (Po) [20-22].
Dijagrami koji prikazuju neosteéenu povrsinu (Pnd) i stepen povrsinske degradacije (P/Po)
uzoraka sumpornog betona sa glinicom u 10% HCI prikazani su na Slici 9 [23].
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Figure 12. Slika 9. a) Neostecena povrsina uzorka sumprnog betona sa glinicom u 10%

HCl u funkciji; b) Nivo degradirane povrsine sumpornog betona sa glinicom u 10% HCl u
funkciji vremena.
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Odredena ostecenja bila su prisutna na uzorcima sumpornog betona sa glinicom pre
potapanja u 10 % rastvor HCl. Stepen povrsinske degradacije pre ispitivanja iznosio je 1,5
% i blago se poveéao tokom drzanja u kiselini, dok je 1,9 % iznosio nakon 180
dana.Detektovane povrsinske promene uzoraka sumpornog betona mogu se povezati sa
prethodno prikazanim rezultatima povecanja prividne poroznosti. Penetracija kiseline
ograni¢ena je na povrsinu i otvorene pore koje nisu bile prevuéene sumporom, sto je
rezultiralo blagim porastom poroznosti. Tokom perioda od 180 dana, prividna poroznost
se povecala sa 1,38 % na 1,46 %, Sto je u skladu sa blagim porastom degradacije povrsine.

3.2.4 Brzina ultrazvucnog talasa

Merenje brzine prostiranja ultrazvuénog pulsa, longitudinalnih (V;) i transverzalnih (Vs),
koriséena je za pracenje unutrasnje degradacije materijala sa povedanjem vremena
izlaganja kiselini. Rezultati promene brzine ultrazvuénogtalasa u tri pravca (x, y, z) tokom
vremena ispitivanja dati su na Slici 10.
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Slika 10. Brzina prostiranja ultrazvu¢nog pulsnog talasa prilikom prostiranja kroz uzorak
sumpornog betona u funkciji vreme izlaganja agresivnoj sredini.

Prikazani rezultati ukazuju da je materijal bio vrlo stabilan tokom ispitivanja, jer
degradacija brzine nije bila velika, iznosila je ispod 5 % na kraju ispitivanja, Sto znaci da
povecanje poroznosti nije bilo znacajno. Ovi rezultati ukazuju da su uzorci pokazali
odli¢nu otpornost na dejstvo kiseline.Na osnovu medusobnih razlika u vrednostima brzina
ultrazvuénog pulsa u tri smera, moguée je analizirati homogenost materijala. Razlike
izmedu maksimalnih i minimalnih vrednosti brzina ultrazvuénog pulsa prikazane su na
Slici 11.
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Slika 11.Razlike izmedu maksimalnih i minimalnih vrednosti brzina ultrazvuénog pulsa.

Vece razlike izmedu najvisih i najnizih vrednosti brzine ultrazvuénog talasa netretiranih
uzoraka u poredenju sa onima tretiranim 180 dana ukazuju da je materijal nakon izlaganja
kiselini postao homogeniji. S obzirom da su te razlike za period izlaganja kiselini od 21
dana zanemarljive, materijal se moZe uslovno smatrati homogenim. U tom periodu
izlaganja pritisna ¢vrstoca bila je najveca. Sve uocene promene homogenosti predstavljaju
rezultat rearanziranja strukture materijala izazvanog dejstvom kiseline.

3.2.5 SEM analysis

Imajuéi u vidu da je ispitivanje materijala povezano sa definicijom i kvantifikacijom
strukture i homogenosti materijala, dalje ispitivanje strukture poveéanom rezolucijom, u
ovom slucaju pomocu skenirajuceg elektronskog mikroskopa, bio je logican korak. Za
poredenje, strukturne razlike izmedu uzoraka sumpornog betona i Portland cementnog
betona, oba izloZzena dejstvu agresivnoj sredini 21 dan, date su na Slici 12.Analiza SEM
snimaka sumpornog betona i Portland cementnog betona pokazuje dve razli¢ite promene
materijala izazvane uticajem agresivnih agensa. U slucaju sumpornog betona, vezivna faza
(sumpor) je preuredila i uslovho homogenizovala strukturu. Kao rezultat izlaganja
agresivnoj sredini, primeceno je sekundarno vezivanje agregata, koje je dodatno
homogenizovalo materijal. Za razliku od sumpornog betona, pocetna struktura Portland
cementnog betona je potpuno degradirana, pri ¢emu je faza veziva unistena usled uticaja
hemijskih agenasa. Prikazana analiza slike dokazuje da za oba materijala postoje promene
u strukturi na mikro nivou i da su rezultat interakcija sa agresivnim sredinom, $to dovodi
do razli¢itih scenarija veka trajanja betona.
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Slika 12. SEM snimci:(a) netretirani sumporni beton, (b) sumporni beton nakon izlaganja
kiselini 21 dan,(c) netretirani Portland cementni beton, (d) Portland cementni beton nakon
izlaganja kiselini 21 dan.

4. Zakljucak

U ovom istrazivanju prikazan je tehnoloski postupak za dobijanje sumpornog betona
koriséenjem sekundarnog sumpora, nusproizvoda iz procesa prerade nafte, kao vezivhog
sredstva, peska kao agregata i raznih punila. Modifikacija sumpora izvedena je cikli¢nim
ugljovodonikom, diciklopentadienom. Pradeno je ponasanje dobijenih uzoraka
sumpornog betona u tri agresivne sredine u zavisnosti od vremena. Rezultati mehanickih
ispitivanja pokazali su da sumporni beton ima zadovoljavajuc¢a svojstva koja je zadrzao i
nakon Sest meseci izlaganja agresivnim agensima. Analiza slike pokazala je zanemariljve
povrsinske promene koje su u skladu sa blagim poveéanjem poroznosti tokom izlaganja
agresivnoj sredini. Ultrazvucna ispitivanja su pokazala prisustvo znacajnih promena
homogenosti strukture tokom izlaganja dejstvu agresivnih agenasa. Skenirajuca
elektronska mikroskopija je pokazala reorganizaciju strukture tokom izlaganja dejstvu
agresivnih agenasa, sto se manifestovalo kao poveéana homogenost strukture. Moze se
zakljuciti da je adekvatnim tehnoloskim postupkom i odabirom pocetnih komponenata
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dobijen sumporni beton zadovoljavaju¢ih mehanickih svojstava i otpornosti na agresivne
sredine. Dobijeni rezultati mogu se koristiti za pronalaZenje novih moguénosti primene
sumpornog betona kada je potrebna velika otpornost na korozivno dejstvo okoline.
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