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ISPITIVANJE UTICAJA TEMPERATURE SINTEROVANJA NA TERMOSTABILNOST
NISKOCEMENTNIH VISOKOALUMINATNIH VATROSTALNIH BETONA

IZvOD

Disertacija je imala cilj da prati ponasanje niskocementnog betona na bazi glinice pri termosoku
i kavitaciji. Prvi deo eksperimenata obuhvatio je sintezu betona jednog sastava uz jednake
uslove nege svih pripremljenih uzoraka. Nakon toga, uzorci su sinterovani na tri razlicite
temperature, 1100 °C, 1300 °Ci 1600 °C u trajanju od tri sata, da bi se pratio uticaj temperature
sinterovanja na svojstva betona i nastalu strukturu. Posebna paznja bila je usmerena na analizu
uticaja temperature sinterovanja betona na ponasSanje pri ispitivanju termostabilnosti i
otpornosti na kavitaciju.

Otpornost vatrostalnog betona na nagle promene temperature odredena je primenom
standardizovane metode kaljenjem uzoraka u vodi. Pri ispitivanju termostabilnosti vatrostalnih
materijala pradene su promene uobicajenih parametara, kao $to su mehanicka i fizicka svojstva.
Analiza ovih svojstava podrazumevala je primenu destruktivnih metoda. Pored toga,
primenjene su i nedestruktivne metode dok su rezultati ovih ispitivanja koris¢eni za pracdenje
ponasanja betona pri termosoku i analizi uticaja temperature sinterovanja na ponasanje
uzoraka pri termosoku. Jedna od koris¢enih nedestruktivnih metoda bila je analiza slike kojom
je pracen stepen ostecenja povrSine i unutrasnjosti uzoraka sa brojem ciklusa termosoka.
Takode je primenjena metoda ultrazvuénih merenja koja je omogudila pracenje prostiranja
brzine ultrazvuka i promena elasti¢nih osobina sa brojem ciklusa termosoka. Promene pritisne i
savojne CvrstoCe pracene su klasichom destruktivnom metodom prema standardizovanoj
proceduri. Pored toga, na osnovu promena brzine prostiranja ultrazvuka, stepena ostecenja
unutrasnjosti i povrsine, uradeni su modeli kojima bi bilo moguce predvideti promene pritisne
Cvrstoce sa brojem ciklusa termosoka. Na osnovu rezultata izraunatih i stvarnih vrednosti
promena cvrstoce uradena je validacija dobijenih modela. Takode je definisan kritican broj

ciklusa termosSoka do pucanja sve tri serije uzoraka. Razvijeni su i parametri otpornosti na lom i



oStecenja (R parametri) bazirani na termomehanickim svojstvima vatrostalnog betona kojima je
moguce predvideti i definisati ponasanje betona u uslovima naglih promena temperature.
Ispitivanje otpornosti na kavitaciju uzoraka niskocementnih betona sinterovanih na razlicitim
temperaturama izvedeno je primenom modifikovane ultrazvuéne metode. Gubitak mase i
analiza povrsine uzoraka praéeni su pre i tokom ispitivanja. Merenja su pracena periodi¢no
tokom tri sata izlaganja uzoraka uslovima koji izazivaju eroziju usled kavitacije.

Sve tri serije uzoraka niskocementnog betona su se pokazale kao odli¢ni kandidati za primenu u
uslovima gde se zahteva velika otpornost materijala na termosok zbog toga sto su bili stabilni i
izdrzali viSe od 40 ciklusa termoSoka bez pucanja, pri ¢emu je stepen degradacije u svim
slu¢ajevima bio ispod 50 %. Ipak, najvecu stabilnost pri termoSoku pokazali su uzorci sinterovani
na 1300 °C, izdrzali su vise od 110 ciklusa temoSoka bez pucanja.

Najbolju otpornost na kavitaciju i najmanji stepen povrsSinske erozije takode su pokazali uzorci
sinterovani na 1300 °C, $to je posledica dobrih mehanickih svojstava, male veli¢ine zrna i faznog
sastava ove serije uzoraka.

Dobijeni rezultati su pokazali da uzorci niskocementnog betona sinterovanog na sve tri
ispitivane temperature mogu imati primenu u uslovima koje zahtevaju dobru termostabilnost.
Takode, mogucéa je primena uzoraka sinterovanih na 1300 °C i 1600 °C u uslovima gde je

otpornost na kavitaciju neophodna.

Kljucne reci: niskocementi beton, termostabilnost, temperatura sinterovanja, kavitaciona erozija



INFLUENCE OF SINTERING TEMPERATURE ON THERMAL STABILITY OF LOW
CEMENT HIGH ALUMINA CASTABLE

ABSTRACT

The aim of this thesis was to monitor behavior of alumina based low cement castable during
the thermal shock and the cavitation. The first part of experiments included synthesis of one
castable composition with the same cure conditions for all prepared samples. Then, the
samples were sintered at three different temperatures (1100 °C, 1300 °C, and 1600 °C) with
dwell time of 3 hours. The goal was to study influence of sintering temperature on castable
properties and structure. Particular attention was focused on the influence of sintering
temperature on the castable behavior during the investigation of thermal stability testing and
cavitation resistance.

Resistance of refractory castable to sudden temperature changes was determined by using
standardized method of tempering samples to the water. Changes of common parameters such
as mechanical and physical properties were monitored during the examination of castable
thermal stability. The analysis of these properties included application of destructive methods.
Besides, non-destructive methods were used, too. The results of these tests served for
monitoring the castable behavior during the thermal shock and analyzing the influence of
sintering temperature. One of applied non-destructive methods was the image analysis used for
determining the damage level on the surface and inside the bulk of the sample depending on
the number of thermal shock cycles. Also, the method of ultrasound measurements that
allowed the monitoring of the ultrasound speed propagation and elastic properties change
during the thermal shock was applied. Changes in compressive and flexural strength were
measured by classic destructive method according to the standardized procedure. In addition,
models for predicting compressive strength degradation during the thermal shock were made
based on the changes in ultrasound velocity and the damage level at the surface and inside the

bulk of the samples. Agreement between calculated and experimental strength values proved



the validity of the proposed model. Critical numbers of thermal shock cycles until the sample
crack for all series of samples were determined. Damage and crack resistance parameters (R
parameters) were developed based on the thermomechanical properties of refractory
castables. Also, these parameters can be used to predict and define castable behavior in
conditions of sudden temperature changes.

Cavitation resistance test of low cement castable sintered at three different temperatures was
performed by using a modified ultrasonic method. Mass loss and surface damage were
monitored before and during the experiment. Measurements were realized periodically during
the three hours of exposing samples to the conditions that cause erosion during the cavitation
testing.

The results of performed experiments proved that all three series of low cement castables were
very resistant to thermal shock since they withstood more than 40 thermal shock cycles
without cracking and with the level of degradation below 50 %. However, the samples sintered
at 1300 °C exhibited the best stability during the thermal shock since they endure more than
110 cycles without cracking.

Samples sintered at 1300 °C shown the best resistance to cavitation and the lowest degree of
surface erosion as well, which is the consequence of their good mechanical properties, small
grain size and phase composition. It can be concluded that all three series of low cement
castables represent excellent material for use in conditions that require good thermal stability.
Also, it is possible to use the castable sintered at 1300 °C and 1600 °C in conditions where

resistance to cavitation is necessary.

Keywords: Low cement castable, thermal stability, sintering temperature, cavitation errosion
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1. Uvod

Vatrostalni materijali su keramicki konstrukcioni materijali koji zahvaljuju¢i svojim
osobinama imaju Siroku primenu u mnogim oblastima tehnologije i metalurgije, hemijskoj i
cementnoj industriji, kao i brojnim drugim industrijskim granama. NajceSée se vatrostalni
materijali upotrebljavaju u uslovima visokih temperatura i naglih promena temperatura u
raznim temperaturskim intervalima. Danas se sve viSe iz upotrebe potiskuju klasi¢ni
oblikovani vatrostalni proizvodi i zamenjuju neoblikovanim vatrostalnim materijalima,
posebno vatrostalnim betonima i malterima.

U ovom radu prikazana je sinteza i karakterizacija niskocementnog vatrostalnog betona
na bazi glinice. Cilj teze bio je uticaj temperature sinterovanja na ponasanje betona prilikom
ispitivanja termostabilnosti (termosok) i otpornosti na kavitaciju. Beton je sinterovan na tri
razli¢ite temperature: 1100 °C, 1300 °Ci 1600 °C.

Kao eksperimentalna metoda ispitivanja termostabilnosti koriS¢ena je destruktivna
metoda naglog kaljenja u vodi. Pored toga, ispitivan je uticaj razli¢itih temperatura
sinterovanja na otpornost vatrostalnog betona na kavitaciju. Metoda koja se u praksi
primenjuje za ispitivanje metalnih materijala na korozionu otpornost koris¢ena je i u
nasem istraZivanju.

Standardnim laboratorijskim procedurama za ispitivanje termostabilnosti i kavitacije
dodata je analiza slike, kao nedestruktivna metoda, kojom su pracene promene na povrsini
betona (pojava prskotina i njihovo Sirenje tokom termosoka, kao i povrSinska erozije
materijala tokom kavitacije). Pored stepena razaranja povrsine, kavitaciona erozija pracena
je gubitkom mase. Tokom termosoka ocekivale su se promene u unutrasnjosti materijala
koje su takode pracene analizom slike ali i ultrazvuénim merenjima. Naime, analizom slike
praéene su promene stepena degradacije povrSine i unutrasnjosti uzoraka, dok su
ultrazvuénim merenjima pracene promene brzine prostriranja ultrazvuka i degradacija
materijala unutar uzoraka. Na osnovu ovih merenja bila je moguca analiza i poredenje
ponasanja povrSine i unutrasnjosti uzoraka tokom termosSoka niskocementnih betona
sinterovanih na tri razliCite temperature. Izmerene vrednosti koris¢ene su za modelovanje i
izraCunavanje promene pritisne ¢vrstoce tokom termosSoka. Validacija dobijenih modela
uradena je na osnovu stvarnih merenja pritisne i savojne cvrstoée, destruktivhom

standardizovanom metodom. Na osnovu dobijenih rezultata razvijeni su parametri



otpornosti na lom i oStecenja (R parametri), bazirani na termomehanic¢kim svojstvima
vatrostalnog betona. Na osnovu R parametara bilo je moguce predvideti i definisati
ponasanje betona u uslovima naglih promena temperature.

Metode ispitivanja koris¢ene u okviru ove teze predstavljaju dopune standardnim
metodama ispitivanja. lzuzetno je vaino S$to sve primenjene metode spadaju u
nedestruktivne nacine ispitivanja, tako da se ispitivani uzorci mogu koristiti za standardna
ispitivanja dok dodatnih troSkova ispitivanja neée biti. U osnovi, teza se bavila pitanjem da li
niskocementni beton na bazi glinice moze biti primenjen u uslovima naglih promena
temperature i kavitacione erozije. Pored toga, ispitan je uticaj temperature sinterovanja na
ponasanje betona u ovim uslovima, Sto je povezano sa fizicko - hemijskim i mehanickim
svojstvima i mikrostrukturom betona. Takode, na osnovu planirane analize bilo je moguce
predvideti vek trajanja ispitivanog materijala, dok je analiza dobijenih rezultata ispitivanja

doprinela boljem razumevanju ponasanja i karakterizaciji vatrostalnih materijala.



2. Vatrostalni materijali

Vatrostalni materijali su neorganski nemetalni konstrukcioni materijali cija je
temperatura omeksavanja iznad 1580 °C. Najvel¢i deo proizvedenih vatrostalnih
materijala koristi se u industrijama gvoida i Celika, obojenih metala, cementa, stakla,
keramike i hemijskoj industriji za oblaganje pedi i njihovih delova, dimovoda, kotlova,
rekuperatora, gorionika, odnosno za konstrukcije izlozene hemijskom, termi¢kom i
mehani¢kom dejstvu. Danas se u razvijenim zemljama 65 — 70 % proizvedenog vatrostalnog
materijala upotrebljava u industriji gvozda i cCelika, 15 — 20 % u termoelektranama,
koksarama i gasnim postrojenjima, a ostatak u obojenoj metalurgiji, industriji stakla i
cementa. U poslednje vreme, vatrostalni materijali nalaze sve vecu primenu kod izrade
delova za racunarsku tehniku, aerotehniku, rakete, za lopatice turbina, u nuklearnom

inZenjerstvu i dr. [1-4].

S obzirom da su vatrostalni materijali izloZzeni agresivnom hemijskom, mehani¢ckom i
termi¢kom dejstvu, zahtevi koje treba da zadovolje su sledeci [1-4]:

¢ Da budu dovoljno termicki postojani, da ne menjaju zapreminu i zadrze oblik na
radnim temperaturama sredine;

¢ Da se suprotstave dejstvu stalnog mehani¢kog naprezanja (uglavnom sili pritiska), na
radnoj temperaturi u toku duZeg vremena;

¢ Da imaju dobru termostabilnost, da mogu da izdrZe nagle i reverzibilne promene
temperature;

¢ Da budu otporni na hemijsku agresiju i mehanicko delovanje c¢vrstih, tecnih i
gasovitih supstanci (¢vrstog i istopljenog metala, stakla, Sljake, vruéih gasova),

odnosno otporni na koroziju i eroziju.

Vatrostalni materijali se mogu klasifikovati na viSe nacina. Najznacajnije su podele
prema obliku finalnog proizvoda i nacinu oblikovanja, temperaturi topljenja, hemijskom
sastavu [1-4].

Podela vatrostalnih materijala prema obliku finalnog proizvoda, nacinu pripreme i izrade

prikazana je naslici 1 [1,2].



Slika 1. Podela vatrostalnih materijala prema obliku finalnog proizvoda i nacinu izrade [1,2]

Legenda: 1’-oblikovani; 1”-neoblikovani; 2’-silikatni; 3’-alumosilikatni; 4’-cirkonski; 5’-
karbidni; 6’-korundni; 7’-spinelni; 8’-hromitni; 9’-ugljeniéni; 10’-magnezitni; 11’-
magnezithromitni; 11”-dolomitni; 2”’-vatrostalni betoni; 3”-plasticCne mase; 4’’-nabojne
mase; 5"’-peskometne mase; 6”’-mase za torketiranje, 7"’-mase za nanosenje pod pritiskom i
premazi; 8”-termostabilna neorganska vlakna; 9”-visoko vatrostalni materijali; 10 "’-
vatrostalni malteri

Prema ovoj podeli vatrostalni materijali mogu biti oblikovani proizvodi koji imaju stalan
oblik (vatrostalne i termo-izolacione opeke) i neoblikovani ili monolitni vatrostalni materijali
koji dobijaju konacan oblik tek nakon ugradnje (vatrostalni betoni, plasticne mase, nabojne i
torket mase i sl.). Termostabilna neorganska vlakna, visoko vatrostalni materijali, mase za
popunjavanje fuga u ozidu i vatrostalni malteri, zbog posebne i razli¢ite prirode ne mogu da
se svrstaju u oblikovane ili neoblikovane, ve¢ predstavljaju posebne grupe vatrostalnih
materijala [1,2].

Prema temperaturi topljenja, vatrostalni materijali se dele na: vatrostalne (1580 - 1770 °C),
povisene vatrostalnosti (1770 - 2000 °C) i visoko-vatrostalne (> 2000 °C).

Prema hemijskom sastavu vatrostalni materijali se dele na: oksidne, neoksidne i
kompozitne materijale, sto je prikazano u tabeli 1 [1-3]. Oksidni vatrostalni materijali
predstavljaju smese razli¢itih oksida koji na visokim temperaturama mogu da reaguju
medusobno ili sa Sljakom gradeci eutektikume i lako topiva jedinjenja. Prema karakteru ovih

oksida, oksidne vatrostalne materijale moZemo podeliti na kisele, neutralne i bazne.



Tabela 1. Klasifikacija vatrostalnih materijala prema hemijskom sastavu [1-3]

Vrsta proizvoda i hemijski sastav

Osnovne karakteristike

Oksidni
vatrostalni
materijali

Sio, Silikatni: -mali koeficijent termickog Sirenja;
-kvarcno staklo >99 % SiO, -velika otpornost na termosok;
-silika opeka sa vezivnim | >93 % SiO, -mala toplotna provodljivost;
sredstvom CaO -mala specifi¢na teZina;
(tridimitkristobalitna) -mala specifi¢na toplota;
-silika opeka sa razli¢itim | >80 %SiO, -velika ¢vrstoca na visokim
vezivnim srestvima i temperaturama;
dodacima -zaostalo Sirenje;
(tridimitkristobalitna) -mala specificna teZina;
-veliki  koeficijent Sirenja na niskim
temperaturama;
-mali  koeficijent Sirenja na visokim
temperaturama;
ZrO, Z2r0,-Si0, Cirkon-silikatni -velika otpornost na termosok;
-velika otpornost na dejstvo Sljake;
-velika specifi¢na tezina;
Zr0,-Ca0 Cirkonijumski -visoka tacka topljenja;
-mala kvasljivost istopljenim metalom;
-mala toplotna provodljivost;
-velika otpornost na koroziju;
- velika specifi¢na tezina;
Al,03-Zr0,-Si0, -velika Sljako-otpornost;
Aluminatno-cirkonsko-silikatni | -velika koroziona otpornost na istopljeno
staklo;
SiO,- Alumosilikatni, polukiseli
AlL,O5; | ikiseli:
-polukisela opeka > 28 % Al,03 -mali koeficijent termickog Sirenja;
-niskomulitna 65 — 85 % SiO, -mala toplotna provodljivost;
-Samotna-srednjemulitna | 28 —45 % Al,0; | -mala specificna tezZina;
-mulitnosilikatna 45 - 62 % Al,0; | -mala specifi¢na toplota;
-mulitna 62—-72 % Al,03 | -mala Cvrstoca na visokim
-mulitnokorundna 72 -90 % Al,03 | temperaturama;
-mala penetracija Sljake;
Al,O5; | Aluminatni: -visoka vatrostalnost;
- mulitnokorundna 72 -90 % Al,O3 | -visoka mehanicka ¢vrstoca;
- korundna >90 % Al,03 -velika Sljako-otpornost;
-velika specifi¢na tezina;
-relativno velika toplotna provodljivost;
Cr,O; Hromitni -visoka vatrostalnost;
-mala Cvrstoca na visokim
temperaturama;
-mala otpornost na termosok;
Ca0  Kalcitni -velika Sljako-otpornost;
-mala otpornost na hidrataciju;
MgO Magnezitni:
-magnezitna opeka >90 % MgO -visoka vatrostalnost;
-mala ¢vrstoca na visokim
-magnezitna opeka sa | >80 % MgO temperaturama;
razlicitim vezivnim -velika otpornost na bazne sljake;
sredstvima -mala otpornost na termosok;
-mala otpornost na veliku vlagu;




Tabela 1. Nastavak

Vrsta proizvoda i hemijski sastav

Osnovne karakteristike

MgO- | Magnezitno-dolomitni:
CaO - magnezit-dolomitni > 50-85 % MgO, | -visoka vatrostalnost;
10-45 % Ca0 -visoka vatrostalnost pod opterecenjem;
- dolomitni > 35-50 % MgO, | -velika otpornost na bazne sljake;
45 -85 % Ca0 -mala otpornost na veliku vlagu;
- dolomitno-stabilizirani 35-75 % MgO, | -veliki koeficijent termickog Sirenja;
15-40 % Cao,
- kalcijum-oksidni Ca0:Sio, >2,
> 85 % Ca0
MgO- | Magnezit-spinelni:
Cr,03- | - magnezit-hromitni > 60 % MgO,
Al,O3 5-20 % Cr,0s;
- hrom-magnezitni 40-60 % MgO,
15-35 % Cr,03; -velika vatrostalnost;
- hromitni <40 % MgO, -velika vatrostalnost pod optereéenjem;
>30% Cr,03; -velika otpornost na bazne sljake;
- periklas-spinelni 50-85 % MgO, < | -relativno dobra otpornost na termosok;
25 % Al,03, 5-20 | -velika Cvrstoca na visokim
% Cr,053; temperaturama;
- spinelni 25-40 % MgO,
55-70 % Cr,0s3;
- hrom-oksidni >90 % Cr,03
MgO- | Magnezitno-silikatni:
SiO, - periklas-forsteritni 65-80 % MgO,
<10 % SiO,
- forsteritni 50-65 % MgO,
25-35 % SiO,
- forsterit-hromitni 45-60 % MgO,
20-30 % SiO,,
5-15 % Cr,03
Neoksidni C Ugljenicni:
vatrostalni -visokougljeni¢ni >98 % C -visoka vatrostalnost;
materijali -srednje-ugljenicni >85%C -dobra Sljako otpornost;
-ugljenicni 8-82%C -slaba otpornost na oksidaciju;
SiC Silicijum-karbidni: -visoka vatrostalnost;
- silicijum-karbidni >90 % SiC -velika Cvrstoca na visokim
(rekristalizovani) temperaturama;
- silicijum-karbidni sa >70 % SiC -dobra toplotna provodljivost;
razli¢itim vezivima -velika otpornost na termosok;
- silicijum-karbidni 20-70 % SiC -mala otpornost na oksidaciju na visokim
temperaturama;
-dobra sljako-otpornost;
SiC-C Silicijumkarbidno-grafitni -visoka vatrostalnost;
-velika ¢vrstoda na visokim
temperaturama;
-dobra toplotna provodljivost;
-velika otpornost na termosok;
SiC-SizNy Silicijumkarbidno-nitridni -velika ¢vrstoca;

-velika otpornost na termosok;
-relativno dobra otpornost na oksidaciju;




Tabela 1. Nastavak

Vrsta proizvoda i hemijski sastav Osnovne karakteristike
Kompozitni | Al,05-C Aluminatno-ugljeni¢ni -visoka vatrostalnost;
vatrostalni -velika otpornost na termosok;
materijali -dobra koroziona postojanost;
MgO-C Magnezitno-ugljenicni -dobra Sljako-otpornost;
-velika otpornost na termosok;
Al,05-Si0,-C-SiC | SiO,-Al,03-SiC -dobra koroziona postojanost na nize
okside gvozda;
Si0,-Al,03-C-SiC -velika ¢vrstoca na visokim
temperaturama;

-velika otpornost na termosok;

Ukoliko je osnovna komponenta oksidnog vatrostalnog materijala oksid tipa RO, (SiO,,
Zr0,), vatrostalni materijal se smatra kiselim i moze biti silikatni, alumoslikatni ili cirkonski.

U slucaju kada je glavna komponenta RO oksid (MgO, Ca0), oksidni vatrostalni materijal
spada u grupu baznih vatrostalnih materijala i moZe biti magnezitni, dolomitni,
magenezitno-spinelni, magnezitno-silikatni ili oksidni.

Kada se oksidni vatrostalni materijal sastoji iz komponenata tipa R,03; (Al,03, Cr,03)
svrstava se u grupu neutralnih vatrostalnih materijala [1-4]. Vecina vatrostalnih materijala u
sastavu ima nekoliko razlicitih oksidnih komponenata, dok se samo neki sastoje od jedne
hemijske komponente tj. jednog oksida.

Pored pomenutih osnovnih grupa oksidnih vatrostalnih materijala prikazanih u tabeli 1,
postoje oksidni vatrostalni materijali sastavljeni iz oksida: BeO, TiO,, UO,, V,03, HfO,,
ThO....., kod kojih je maksimalan sadrZaj osnovnog oksida i ¢vrstih rastvora na osnovu tih
oksida minimalno 98 %.

Sto se ti¢e vatrostalnih materijala dobijenih iz neoksidnih sirovina, postoje vatrostalni
proizvodi na bazi borida, karbida (osim SiC), nitrida i silicida, kod kojih je sadrZaj sirovina bez
kiseonika maksimalno visok. Pored pomenutih, veliku primenu imaju vatrostalni materijali
na bazi elementarnog ugljenika (grafita) koji zajedno sa boridima, karbidima, nitridima i
silicidima ¢ine grupu neoksidnih vatrostalnih materijala.

Sto se ti¢e kompozitnih vatrostalnih materijala, oni predstavljaju kompozitni materijal

sastavljen kombinacijom oksidnih i neoksidnih komponenata.




2.1 Monolitni vatrostalni materijali

Neoblikovani ili monolitni vatrostalni materijali predstavljaju jednu ili vise vatrostalnih
komponenata, sa ili bez veziva, koji se pripremaju za upotrebu direktno u postoje¢em stanju
ili nakon dodavanja odgovarajucih te€nosti. Vatrostalnost komponenata ovih mesavina mora
da bude iznad 1500 °C. Monolitni vatrostalni materijali se razlikuju od vatrostalnih opeka po
tome Sto se ne oblikuju i ne peku pre upotrebe, dok su im fizicka i hemijska svojstva sli¢na,
¢esto i mnogo bolja. Glavna prednost monolitnih vatrostalnih materijala ogleda se u
ekonomskom efektu, s obzirom da se postize znacajna usteda energije i radne snage za
pretpecenje i oblikovanje [5-7].

Razvoj industrije gvoida i Celika podrazumevao je velike promene i iskorake u
vatrostalnoj industriji. Poslednjih nekoliko godina sve viSe se iz upotrebe potiskuju klasi¢ni
oblikovani vatrostalni proizvodi koje zamenjuju neoblikovani vatrostalni materijali posebno
vatrostalni betoni kao Sto su niskocementni, ultra niskocementni i bezcementni. Udeo
monolitnih vatrostalnih materijala u ukupnoj proizvodnji vatrostalnih materijala je u stalnom
porastu, tako da je poslednje decenije u SAD proizvodnja monolitnih vatrostalnih materijala
porasla sa 31 % na 42 %, dok je u Japanu povecana sa 16 % na 36 % [5-8].

Neoblikovani vatrostalni materijali se klasifikuju prema [5-71]:

1) hemijsko - mineraloskoj prirodi najvise zastupljene komponente;

2) prirodi veze;

3) nameni.

Prema hemijsko - mineraloskoj prirodi najvise zastupljene komponente, podela odgovara
klasifikaciji oblikovanih vatrostalnih proizvoda, tabela 1.

Prema vrsti veze koja se stvara, neoblikovani vatrostalni materijali se dele na materijale
sa: kerami¢kom, hidraulic(nom, hemijskom i organskom vezom. Keramicka veza predstavlja
tzv. vrucu’” vezu koja se formira u radnom stanju nakon sinterovanja monolitnog ozida,
koje pocinje iznad 800 °C zavisno od hemijskog sastava materijala, dok su ostale tri tzv.
"hladne’ veze koje se formiraju pre izlaganja monolitnog materijala termickom tretmanu.
Na slici 2. prikazana je vrsta veziva i priroda veze koja se stvara u vatrostalnom materijalu

gde je vezivo primenjeno [6].



Najbrojniji su monolitni vatrostalni materijali sa hidrauliénim vezivom, zatim slede
materijali sa hemijskim vezivom (fosfatnim vezivom i vodenim staklom), i na kraju sa

organskim vezivom [6].

Veziva Vrsta veze
Hidraulicna | Hidrauléna

(visoko-aluminatni i aluminatni
cementi)

Hemijska _ Hemijska

(fosfatna veziva i vodeno staklo)

Organska -
=———=>  Organska

(sulfitna luZina, katran, smola)

Slika 2. Vrste veziva i tipovi ”’hladnih” veza u monolitnim vatrostalnim materijalima [6]

Vezivno sredstvo je disperzni sistem koji se sastoji iz disperzne faze— materijala krupnoée
~ 0,09 mm (naj¢esée cementa) i disperzne sredine (najées¢e vode). Kod monolitnih
vatrostalnih materijala su hidrauli¢na veziva disperzni sistemi u kojima se kao disperzna faza
upotrebljava visokoaluminatni, aluminatni, barijum - aluminatni, periklasni ili portland
cement, a kao disperziona sredina koristi se voda. Hemijska veziva su polimerizaciona
(polikondenzaciona) i prekristalizaciona veziva, kao $to su ortofosforna kiselina i njene soli
(najcesée mono - aluminijum fosfat), rastvor vodenog stakla, alkil - silicijum etri, organska
jedinjenja, pepeo i gel nekih oksida, visoko koncentrovana suspenzija oksida, magnezijum,
oksi - hloridna i oksi - sulfidna jedinjenja i dr. Organska veziva Cine sistemi sastavljeni od
organske smole, katranske smole, dekstrina, termoreaktivnih produkata; to su sistemi koji u
osnovi strukture imaju aromati¢nu i kondenzovanu aromati¢nu strukturu sa heksa-metilen
tetra-aminom, i dr. [1,4].

Pored navedenih, vatrostalne gline, bentonit i silicijum - organske materije predstavljaju
koagulaciona veziva do temperature njihovog razlaganja, dok se iznad te temperature
koriste kao polimerizaciona veziva [1].

Sto se tice namene, neoblikovani vatrostalni materijali se dele na tri velike grupe:

vezivne materijale, premaze i smeSe za monolitne konstrukcije i popravke.



Prednosti monolitnih vatrostalnih materijala u odnosu na vatrostalne opeke su sledeée

[1-7,9,10]:

10

.

S obzirom da ne zahtevaju oblikovanje i pecenje, proizvodnja i vreme isporuke su
kraci, a korisnik ne mora da ima velike zalihe proizvoda u skladistu;

Izbegava se sinterovanje proizvoda, tako da je uSteda energije znadajna, dok skupi
uredaji za kontrolu zagadenja izduvnim gasovima iz peci za sinterivanje nisu
potrebni;

Ozidivanje peci Cesto podrazumeva velike, komplikovane oblike sa ciljem da se
postignu Zeljena svojstva i odgovori postavljenim zahtevima, $to podrazumeva skupu
obucenu radnu snagu i dugotrajno ozidivanje agregata. Sa druge strane, monolitni
vatrostalni materijali pruZaju jednostavna reSenja sloZenih i komplikovanih
konstrukcija i oblika, laksi su za instalaciju i njihova ugradnja traje dosta krace;
Monolitni vatrostalni ozidi obi¢no su tanji od odgovarajucih struktura opeka iste
klase, zbog ¢ega mogu da se koriste oko nosivih elemenata, dok sami ne moraju da
imaju nosivost kao $to je u slu¢ajevima primene za gust lu¢ni ozid od opeka;
Postojaniji su na termoSok. Naime, ozid sa opekama podrazumeva upotrebu maltera
kao veziva za opeke, ¢ime se na mestima spojeva u strukturi, odnosno konstrukciji
stvaraju naprezanja i slabe tacke, ¢ega kod monolitnih materijala nema i zbog Cega
SuU naprezanja manja;

Obloga pedi od oblikovanih vatrostalnih materijala (opeka) trpi veéa termicka Sirenja
u poredenju sa monolitnim materijalima, Sto moZe prouzrokovati strukturne
deformacije, ljustenje i raspadanje materijala. Sa druge strane, monolitni vatrostalni
materijali imaju fiksnu strukturu koja ima ulogu da ublazi naprezanja usled
pomeranja i deformacija izazvanih temperaturnim promenama. Na ovaj nacin,
monolitni vatrostalni materijali obezbeduju vecéu trajnost ozida;

Na trziStu se mogu nadi u razli¢itim oblicima, zavisno od tehnike primene i svojstava
koje poseduju. Sto se ti¢e specifiéne primene, monolitni vatrostalni materijali mogu
biti sastavljeni od razli¢itih sirovina i veli¢ina zrna. Razli¢ite metode podrazumevaju
razliCite procedure ugradnje i oblikovanja, tako da se mogu ugraditi izlivanjem,
nanosenjem lopatom, nabijanjem rucno ili pomodéu pneumatskog cekica, krpljenjem,

torketiranjem, prskanjem i ubrizgavanjem;



¢ Brzo i jednostavno se mogu lokalno reparirati, bez narusavanja celokupne strukture,
¢ime se Stedi materijal, vreme i radna snaga;

¢ Idealni su za gas - nepropusne zidove, pa su posebno pogodni za ozid sudova pod
pritiskom, koji pored toga Sto treba da budu otporni na visoke temperature, treba da
izdrzavaju i veliki pritisak;

¢ Imaju bolju otpornost na oSljakivanje. Razlog je velika gustina monolitnih
vatrostalnih materijala i mala vrednost precnika pora (< 1 um), $to u velikoj meri

smanjuje prodiranje Sljake.
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3. Vatrostalni betoni

Portland cementni betoni koji se koriste u gradevinarstvu imaju primenu u
konstrukcijama gde temperatura sredine ne prelazi 400°C. Iznad ove temperature, preciznije
ve¢ oko 500 °C, hidratisana faza (Ca(OH),) dehidratiSe do CaO, koja stajanjem na
atmosferskim uslovima moZe da rehidratiSse. Ova pojava pracena je Sirenjem, pucanjem i
gubljenjem cvrstoce betona, tako da u uslovima visokih temperatura portland cementni
betoni nisu pogodni za ugradnju, vec¢ se u tim sluc¢ajevima koriste vatrostalni betoni [1,2].

Vatrostalni betoni spadaju u grupu monolitnih vatrostalnih materijala. Razvijeni su i prvi
put primenjeni tokom Drugog svetskog rata u SAD, kao zamena za kompleksne oblike
vatrostalnih opeka koriséene za ozide kotlova i u rafinerijama nafte. Nakon Drugog svetskog
rata, sa proizvodnjom vatrostalnih betona zapocelo se i u Japanu, gde su zbog lake i
jednostavne ugradnje nasli Siroku primenu u industriji ¢elika. Poslednjih decenija aktuelan je
trend zamene vatrostalnih opeka monolitnim betonima, posebno u industrijama gvozda i
Celika, Sto je razlog da je u razvijenim zemljama udeo proizvodnje vatrostalnih betona u
ukupnoj proizvodnji vatrostalnih materijala oko 40 % [1-6].

Vatrostalni betoni predstavljaju termic¢ki neobraden kompozitni materijali, cija je
vatrostalnost 1850 °C i viSe. Na trZiste se isporucuju kao suva mesavina, koja se na mestu
primene mesa sa vodom ili nekom drugom specificnom tecnosti, o¢vrséava na normalnoj ili
povisenoj temperaturi i poseduje ogranicena svojstva skupljanja na temperaturi primene.

Vatrostalni betoni su tokom primene najéeS¢e izloZzeni kombinaciji nekoliko
mehanizama: termosSoku, mehanickim optereéenjima, abraziji i koroziji, dok na njihovo
ponasanje u datim uslovima uti¢u faktori kao Sto su hemijski i fazni sastav, mikrostruktura,
fizicka i mehanicka svojstva [7,8].

Prednosti vatrostalnih betona u poredenju sa oblikovanim vatrostalnim proizvodima i
portland cementnim betonima su sledece [1-4]:
e Betonski vatrostalni ozidi su monolitni, stoga ne postoji moguénost razaranja po
Savovima (fugama), kao Sto se moze desiti kod ozida od vatrostalnih opeka;

e Vatrostalni betoni sa kalcijum - aluminatnim cementom razvijaju 70 — 80 % ukupne

cvrstoce za samo 24 sata, za razliku od portland cementnih betona koji isti udeo

¢vrstoée postizu tek nakon 28 dana;
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Brza ugradnja i jednostavna reparatura, Sto kod opeka nije slucaj;

Odliéna zamena za kompleksne oblike vatrostalnih opeka;

Jednostavna ugradnja na tesko pristupacnim mestima;

Oblikovani vatrostalni materijali se uglavnom termicki obraduju u oksidacionoj
atmosferi, tako da njihov fazni sastav odlikuju oksidne komponente. Ukoliko se
tokom eksploatacije oblikovani proizvod koristi u redukcionoj atmosferi, moze doci
do promene faznog sastava i zapremine minerala, kao i do razaranja strukture, sto se
kod vatrostalnog betona ne desava;

U procesu sinterovanja opeka neki minerali kristaliSu iz tecne faze, dok u toku
eksploatacije dolazi do obrnutog procesa, formiranja tecne faze i rastvaranja
minerala. Ako je zapremina tec¢ne i Cvrste faze razliCita, dolazi do slabljenja strukture i
povecanja slobodne energije vatrostalnog proizvoda, tako da se deSava da fazni sastav
termicki obradene opeke vise ne odgovara uslovima eksploatacije. Kod vatrostalnih
betona se to ne deSava, zbog toga Sto se njihova struktura i sastav u znatnoj meri
oblikuju tek nakon ugradnje u toplotni agregat, dakle tokom eksploatacije;
Termostabilnost vatrostalnih betona je znatno veéa u odnosu na opeke, Sto se moze
objasniti razli¢itim stepenom sinterovanja od vruée ka hladnoj strani. Naime, debljina
zone pecenja iznosi 1 - 2 cm, iza koje se nalazi prelazni sloj, dok se na hladnoj strani
nalazi sloj nepecenog materijala. Takva struktura moZe da utie na smanjenje
naprezanja pri termosoku, za razliku od ozida od sinterovanih vatrostalnih opeka.
Vatrostalni betoni imaju malu toplotnu provodljivost u poredenju sa ozidom od
klasicnih oblikovanih vatrostalnih materijala uniformne strukture. Naime, ovo
svojstvo se moZe objasniti neuniformnom strukturom vatrostalnih betona (razlicita
debljina ozida na razli¢itim mestima u peci), kod koje je promena tj. pad temperature
po debljini ozida nelinearna, formiraju se razli¢iti temperaturni gradijenti i nastaju
razli¢ita termic¢ka naprezanja.

Otpornost vatrostalnih betona na dejstvo Sljake je veéa u poredenju sa opekama iste
klase. Veliki otpor na osljakivanje je posledica male poroznosti vatrostalnih betona,
¢ime se smanjuje opsezno prodiranje Sljake. Ovo je narodito izrazeno kod betona sa
malim sadrzajem cementa, kod kojih je radijus pora <1 um.

Malo skladiste i brza raspoloZivost sirovina.
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Nedostaci u primeni vatrostalnih betona uglavnhom se vezuju za konvencionalne
vatrostalne betone kod kojih se javlja pad évrstoée na ""srednjim’”’ temperaturama prelaza iz
zone dehidratacije u zonu sinterovanja, povecana poroznost i stoga smanjena otpornost na
dejstvo Sljake. Medutim, ovi nedostaci su prevazideni razvojem gustih niskocementnih i
ultra niskocementnih vatrostalnih betona male poroznosti. Oblikovani vatrostalni materijali
ne mogu se potpuno zameniti vatrostalnim betonima, ve¢ prednosti i nedostatke treba
razumno koristiti zavisno od situacije i uslova primene [4].

Na slici 3. prikazana je klasifikacija vatrostalnih betona prema vrsti i sadrzaju agregata i

veziva, ali i prema nacinu ugradnje koji odreduje kona¢na primena vatrostalnog betona [9].

( Vatrostalni betoni

[ Gusti ] | Termoizolacioni |
P
< Hemijski vezani > Hidraulitno vezani
I
! I ! !

. . || Vatrostalni betoni sa .
Konvencionalni || malim sadriajem viage|| GUSto pakovani

Niskocementni Ultra niskocementn

Slika 3. Klasifikacija vatrostalnih betona [9]

| S
| S

[ Samoizlivajuci

Prema vrsti agregata koji se medu sobom razlikuju po poroznosti i temperaturi topljenja,
vatrostalne betone moZemo podeliti na guste i termo - izolacione. Sto se ti¢e vrste veziva,
guste vatrostalne betone delimo na one sa primenom [3,4]:

¢ Hidrauli¢nih veziva: portland cement, kalcijum-aluminatni cement tzv. fondi cement

(40 % Al,03), visoko - aluminatni cement (70 % i 80 % Al,03), aluminatni cement
(cement na bazi Al,O3 bez CaO, koji se koriste kod bezcementnih vatrostalnih betona
tzv. alfabond), barijum - aluminatni i periklasni cement;

¢ Hemijskih, neorganskih i organo - mineralnih veziva: ortofosforna kiselina i njeni

proizvodi, vodeno staklo, silicijum - organski spojevi i dr.
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3.1 Sirovine za pripremu vatrostalnih betona

Vatrostalni betoni se mogu smatrati kompozitnim materijalima koji predstavljaju
kompleksne mesavine vatrostalnih agregata, veziva, punila, aditiva i vode. Sve prisutne
komponente mogu se svrstati u dve grupe, krupne Cestice agregata i sitne frakcije svih
komponenata tzv. matriksa, koja ima funkciju da povezuje Cestice agregata i predstavlja
vezivnu fazu. Naime, u sastavu matriksa nalaze se hidrauli¢éni cement, punila (reaktivna
glinica, mikrosilika), sitna frakcija agregata (glinica, spinel i magnezijum - oksid) i aditivi. Na
nizim temperaturama, u matriksu dolazi do stvaranja hidratisanih faza koje su zasluzne za
vezivanje i ocvrSéavanje betona, dok zagrevanjem prvo dolazi do dehidratacije, a zatim
sinterovanja i formiranja keramicke veze [10,11].

Svojstva vatrostalnih betona na visokim temperaturama u velikoj meri zavise od razvoja
mikrostrukture i reakcija izmedu komponenata matriksa [10,11]. Takode, hemijski sastav
vatrostalnih betona se bazira na vezivanju matriksa i reakcijama koje se odvijaju unutar
njega, dok reologiju i neophodna visokotemperaturska svojstva odreduje raspodela veli¢ine
Cestica uz optimalno definisan granulometrijski sastav. Konaéna svojstva vatrostalnog
betona u najveéoj meri zavise od udela cementa i agregata u mesavini i sadrzaja reaktivnih
komponenata (punila), fino usitnjene glinice i mikrosilike [4,12].

Primena vatrostalnih betona je raznovrsna, pri ¢emu otpornost na visokim
temperaturama nije jedini faktor koji treba da bude zadovoljen, ve¢ treba voditi ra¢una o
toplotnoj provodljivosti, otpornosti na abraziju, penetraciji istopljenog metala i Sljake,

Sirenju/skupljanju itd.[1-4,13].

3.1.1 Vezivna sredstva

Prema vrsti upotrebljenog vezivnog sredstva, stoga i tipu veze koju gradi pre termickog
tretiranja, vatrostalne betone moZzemo podeliti na one sa hidrauli¢cnim, hemijskim i organo -
mineralnim vezivom, o ¢emu je bilo reci u poglavlju 2.

Izbor vrste veziva odreduje se na osnovu dva parametra: (1) postojanosti zapremine
neoblikovanog materijala (betona) i (2) zahtevane ¢Evrstoée za sva temperaturna podrudja,

od sobne do radne temperature [4].
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Postojanost zapremine u slucaju vatrostalnih betona jedan je od osnovnih zahteva koji
obavezno mora biti ispunjen. U suprotnom moze doci do skupljanja i narusavanja strukture
betona i znadajnih oSteéenja vatrostalnog ozida. Prema standardu, skupljanje vatrostalnog
betona u toku 5 ¢asova zagrevanja, za guste vatrostalne betone maksimalno sme da iznosi
1 %, dok za termoizolacione 2 %. U toku eksploatacije, promena zapremine vatrostalnog
betona ne sme da iznosi viSe od 3 % [4].

Kolicina veziva u sastavu vatrostalnih betona odredena je u zavisnosti od uslova
eksploatacije, tako da sadrZaj teCne faze ne bude > 15 %. Veéa koli¢ina veziva obezbeduje
veéu cvrstocu betona na sobnoj temperaturi, ali se zbog toga na visokim temperaturama

stvara veca koli¢ina te¢ne niskotopive faze, stoga i manja ¢vrstoca [4].

3.1.1.1 Hemijska i organo - mineralna vezivna sredstva

U grupu ovih vezivnih sredstava spadaju: fosfatna, sulfatno—hloridna, organska i silikatna

veziva, keramobetoni i dr.

Fosfatna vezivna sredstva

Fosfati se kao vezivo u literaturi prvi put pominju 1941., medutim potvrdu Sire primene
fosfatnih veziva u vatrostalnim materijalima zvani¢no je objavio Kingery 1950. [14]. Pod
fosfatnim vezivima podrazumevaju se ortofosforna kiselina i njene soli, dok su za
proizvodnju vatrostalnih betona u upotrebi sledeéa jedinjenja: Al(H,PO4)3, Aly(HPQOy)s,
kiseli fosfatni hrom - aluminat [CrhAl(4-n)(H2PO4)12]n, Cr(H2PO4)s, [MgHPO4-3H,0], natrijum -
polifosfat (NaPOs),, natrijum - ortofosfat (NasPOs), natrijum - tripolifosfat (NasPO301g),
natrijum — polifosfat ((NaPOs)¢), fosfatno glineno vezivo dobijeno meSanjem i kuvanjem
vatrostalne gline i ortofosforne kiseline. Najveéu primenu kao keramicko vezivo ima
Al(H,P0Oy4)3 tj. mono-aluminijum fosfat (MAF), sa odnosom P,05/Al,03=1-3. Ovo jedinjenje
je metastabilno, stajanjem menja svojstva usled pojave kristalnog taloga aluminijum
fosfatne kiseline. Takode je u upotrebi i alumo - hrom fostfatno vezivo (AHF) Cija je
struktura stabilnija od MAF [4].

Fosfatna veziva sporo vezuju na sobnoj temperaturi, ali se na povisenoj temperaturi

vezivanje i ocvrséavanje ubrzavaju usled hemijskog dejstva izmedu punila i te¢ne faze, dolazi
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do polikondenzacije i nastajanja polimernih fosfata razli¢itih tipova. U kombinaciji sa
fosfatnim vezivima koriste se silikatna i alumo - slikatna vatrostalna punila, u ¢iji sastav ulaze
kiseli i neutralni oksidi, koji sa fosfatnim vezivima reaguju ve¢ na sobnoj temperaturi.
Mehanizam ocvrS¢avanja se zasniva na adhezionom slepljivanju cestica i obrazovanju
vodonicne veze izmedu povrsine vatrostalnih ¢estica i fosfatnih anjona.

Primena vatrostalnih betona na bazi fosfatnih veziva mora da bude pod kontrolom, jer je
njihov kontakt sa rastopljenim ¢elikom nepoZeljan zbog toga $to u slucaju otkidanja komada

ozida pedi i direktnog kontakta sa rastopom celika moze doci do prelaska fosfora u cCelik.

Sulfatno - hloridna vezivna sredstva

Sulfatno - hloridna veziva predstavljaju disperzni sistem koji se sastoji iz periklasnog
cementa (sitno mlevenog sinter - magnezita) i hemijskog veziva za koje se koriste soli
sumporne i hlorovodoniéne kiseline: MgS04-7H,0, MgCl,-6H,0, AlICl3-6H,0,
Al>(SO4)3-9H,0 i dr. Koris¢enjem navedenih soli (elektrolita) dolazi do naglog porasta
brzine ocvrs¢avanja periklasnog cementa u poredenju sa upotrebom vode. Elektroliti
uticu na brzinu procesa hidratacije periklasa, koja je posledica stvaranja igli¢astog
magnezijum oksisulfata i magnezijum oksihlorida na zrnima periklasa. Upravo ove
iglicaste formacije uti¢u na povecavanje c¢vrstoée uzoraka. Osnovni nedostatak ovih
veziva je Sto u podrucju srednjih temperatura (600 — 900 °C) dolazi do ,slabljenja“
sulfatno - hloridhih veza, tako da u toku eksploatacije u oblasti ovih temperatura moze

dodi do razaranja vatrostalnog betona [4].

Organska vezivna sredstva

Kao organska veziva kod vatrostalnih betona koriste se: smole katrana kamenog uglja,
ostaci naftnih derivata, preradeni katran kamenog uglja i sl. Poznato je da se za
proizvodnju betona koriste i termo - reaktivne smole (fenol - formaldehidne, furanove i
epoksidne smole, polietri), koje nakon dodatka ocvrsc¢ivaca prelaze u cEvrsto stanje. U
slu¢aju monolitnih panela, blokova ili vatrostalnih ozida oni imaju ulogu ,vremenskog”
veziva, tj. predstavljaju vezivhu materiju koja masi daje kompaktnost u toku transporta i

do ugradnje [4].
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Silikatna vezivna sredstva

U grupu silikatnih veziva spadaju: vodeno staklo, etil - silikati, neutralni silikagel, koloidni
silicijum - dioksid, itd. Najvecu primenu kod vatrostalnih betona ima vodeno staklo, alkalni
silikat koji se dobija topljenjem samlevenog kvarca sa alkalnim karbonatom kao topiteljem i
rastvaranjem u vodi pod pritiskom u autoklavu. Ukoliko se kao topitelj koristi kalijum - nitrat,
onda se dobijeno staklo naziva kalijumovo vodeno staklo, dok ukoliko se upotrebi natrijum —
hidroksid, natrijum - karbonat ili natrijum - sulfat dobijeno staklo se naziva natrijumovo
vodeno staklo. U praksi je rasprostranjenije natrijumovo vodeno staklo, zbog pristupacnije
cene; kalijumovo vodeno staklo se koristi samo u slucaju specijalnih tehnoloskih zahteva.
Vodeno staklo poseduje izuzetna adheziona svojstva, tako da se moze upotrebiti kao
sredstvo za lepljenje razli¢itih materijala. Ova svojstva su posledica dehidratacije vodenog
stakla u te¢no - gasovitoj sredini, gde uklanjanjem vlage dolazi do agregacije molekula
natrijum - silikata i stvaranja ¢vrste i kompaktne materije. Da bi se obezbedilo o¢vrs¢avanje
materijala na bazi vodenog stakla bez isuSivanja istog, dodaje se specijalni dodatak —
ocvrséivac. Svojstva betona na bazi vodenog stakla najvise zavise od upotrebljenog
oc¢vrscivaca. Kao ocvrscivaci obi¢no se koriste kalcijum — silikati: 3-2Ca0-SiO,, y-2Ca0-SiO; i
Ca0:-Si0O,. Na primer, to bi mogla biti samlevena troska iz proizvodnje ferohroma. Vodeno
staklo ima veliki uticaj na vatrostalnost betona zbog stvaranja niskotopivih faza. Koristi se u
proizvodnji magnezitnih (periklasnih) betona, namenjenih za primenu do 1600 °C.
Najrasprostranjeniji proizvodi na bazi vodenog stakla su silika - kvarcni betonski blokovi, koji

se ugraduju kao vatrostalni ozid dubinskih peci u pogonima valjaonica [4].

Princip keramobetona

Keramobetoni su heterogeni polidisperzni sistemi koji se sastoje od 50—70 % krupnozrnog
kerami¢kog punila i pora izmedu zrna, a koji se zatim popunjavaju fino - disperznom
suspenzijom (visoka koncentracija suspenzije oksida SiO,, Al,0Os i sl.). Punilo i suspenzija mogu
biti iste ili razli¢ite prirode, dok punilo moze biti porozno ili neporozno, monofrakciono il
polifrakciono. Javljaju se dva tipa strukture keramobetona: jako fiksirana struktura (zrna punila
imaju direktan kontakt jedna sa drugim bez posredovanja — keramicka veza) i plivajuéa
struktura (nema direktnog kontakta). Beton sa prvim tipom strukture se priprema tako Sto se

kalup popuni poroznim ili neporoznim punilom, a onda zalije suspenzijom. Keramobeton sa

18



plivajuéom strukturom se priprema po standardnoj tehnologiji mesSanja i oblikovanja.
Keramobetoni mogu biti u obliku nabojnih masa ili oblikovani, termicki obradeni ili
neobradeni. Pogodni su za proizvodnju blokova velikih dimenzija ravnomerne gustine. Imaju

veliku postojanost zapremine i ne pokazuju pad ¢vrstoce u eksploatacionim uslovima [4].

3.1.1.2 Hidrauliéna vezivna sredstva

Najrasprostranjenija i najéesc¢e korisSéena veziva kod vatrostalnih betona su hidrauli¢na
veziva u kojima se odvija proces hidratacionog ocvr$¢avanja, kao sto su: kalcijum - silikatni
portland cement + voda, kalcijum - aluminatni ili visoko - aluminatni cement + voda;
aluminatni cement + voda [4].

Razlika u mineralnom sastavu izmedu kalcijum —aluminatnih i portland cementa najbolje

se moze uociti na dijagramu stanja CaO — Al,03 — SiO,, slika 4 [15].

20 {1 40 504 &0 ' 70 80 90 Alg%3
;o_"c:%o-mzo3 5000 341,05 CoQ-Al,Oz Ca0-2A0;  Cal-6Al,04
- La

Slika 4. Ravnotezni dijagram stanja CaO-Al,03-SiO;, [15]

Portland cement se po svom sastavu nalazi u delu dijagrama sa relativno visokim
sadrzajem CaO, gde se kao glavni konstituenti nalaze 2Ca0-SiO, i 3Ca0-SiO,. Sa druge
strane, kalcijum — aluminatni cementi se nalaze u regionu sa visokim sadrzajem Al,Os i
malim sadrzajem CaO i SiO,, zbog ¢ega vatrostalni cementi imaju visoku tacku topljenja.
Fazni dijagram stanja trokomponentnog sistema CaO - Al,O3 - SiO, pokazuje da su za

visokotemperaturne primene bolja jedinjenja tipa CaO - Al,03 od CaO - SiO; [16,17].
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Portland cement

Hemijski sastav portand cementa krece se u sledec¢im granicama: 64—-67 % Ca0, 19-24%
Si0y, 4—7 % Al,03, 2—6 % FeO, > 4,5 % MgO. Glavni minerali u portland cementu su: alit
(3Ca0-Si0,), koji gradi ¢vrst rastvor sa oksidima magnezijuma i aluminijuma, zatim belit
(B-2Ca0-Si0y), trikalcijum-aluminat (3Ca0-Al,03) i braunmilerit (4Ca0-Al;,05-Fe,0s3). Gips je
obavezno prisutan u portland cementu, u koli€ini 3-5 %. Sa aluminatnim fazama cementnog
klinkera gips ve¢ na temperaturama do 100 °C stvara visoko - sulfatne forme kalcijumovog
hidro—sulfo—aluminata (3Ca0-Al,05:3CaS04-31H,0), jedinjenje poznato pod imenom
etringit. Kristali etringita su iglicastog oblika koji se medusobno preplicu i na taj nacin
doprinose povecéanju ¢vrstoe cementne mase. Portland cement ima ogranic¢enu primenu i

retko se moze koristiti kada je temperatura primene iznad 670 °C [4,16].

Kalcijum - aluminatni cement

Kalcijum - aluminatni cementi su najvaznije hidrauli¢cno vezivo koje se koristi kod
vatrostalnih betona. Najvaznije svojstvo ovih betona je veoma brz razvoj ¢vrsto¢e dovoljne
da se komad bezbedno vadi iz kalupa, 6-24 sata nakon izlivanja [1,18]. Naime, ukoliko je
vatrostalni beton sa kalcijum — aluminatnim cementom kao vezivom pravilno negovan, za
samo 24 sata ce razviti 70 — 80 % ukupne ¢vrstode, za razliku od portland cementnog betona
kod kog se ista vrednost ¢vrstoce razvija tek nakon 28 dana. Zbog ovog svojstva, vatrostalni
betoni sa kalcijum — aluminatnim vezivom cesto imaju i nevatrostalnu primenu, u
slu¢ajevima kada je potrebno da se cvrstoéa razvije za kratko vreme (npr. popravka
aerodromskih pista) [16].

Pored toga Sto cement u vatrostalnom betonu ima funkciju veziva, on kao veoma sitna
frakcija ulazi u sastav matriksa i na taj nacin uti¢e na reoloska svojstva sveZe betonske
mesavine tako $to obezbeduje dovoljno dugo vremena potrebnu konzistenciju za ugradnju
betona [19]. Uloga cementa je da nakon odgovarajuce nege i suSenja stvara hidratisane
cementne faze koje obezbeduju ¢vrstocu betona i da na visokim temperaturama omogudi
formiranje keramicke veze. Znaci, pored brzog razvoja ¢vrstoce betona, kalcijum - aluminatni
cement ima ulogu da vatrostalnim betonima obezbedi otpornost na visokim temperaturama

(dobru vatrostalnost) i otpornost na hemijski agresivne sredine [20].
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Prva primena kalcijum - aluminatnog cementa kao veziva u vatrostalnim materijalima bila je
1920. u SAD, nakon $to se 1918. u Francuskoj ovaj cement pojavio na trziSu. U pocetku,
kalcijum - aluminatni cementi su u sastavu imali veliki sadrzaj necistoc¢a (Fe;0s i SiO,) koje su u
velikoj meri ograni¢avale temperaturu primene. Kasnije, 50-tih godina XX veka doslo je do
razvoja kalcijum - aluminatnog cementa veée Cistoée, ¢ime je omogucena primena vatrostalnih
betona na visokim temperaturama. Sa pocetkom primene, vatrostalni betoni su se mesali na
mestu primene, in situ, slicno portland cementnim betonima, dok su se tek kasnije pojavili
predoblikovani komadi. Kasnih 40-tih i pocetkom 50-tih godina proslog veka, na trziste su
pocele da se isporucuju suve betonske mesavine precizno definisanih sastava [1,21].

Kalcijum - aluminatni cement se dobija iz klinkera ili sintera dobijenog u rotacionoj pedi
iz slededih sirovina: relativno Cistog kre€njaka (za sve vrste kalcijum - aluminatnih cemenata)
i kalcinisane glinice (za dobijanje cementa velike Cistoce) ili boksita sa malim sadrzajem
Fe,0s i SiO; (za dobijanje cementa srednje i male Cistoce). Od Cistoc¢e upotrebljenog cementa
zavisice temperatura primene vatrostalnog betona, koja za betone sa agregatima
odgovarajuce vatrostalnosti i cementom male Cistoce iznosi 1425 °C, za betone sa srednje
¢istim cementom 1650 °C, dok za betone sa veoma Cistim cementom iznosi 1870 °C. U tabeli 2.

prikazan je hemijski sastav kalcijum - aluminatnih cementa, prema Cistodi i sadrzaju Al,O3 [1].

Tabela 2. Hemijski sastavi kalcijum - aluminatnih cemenata razlicitih Cistoca [1]

Komponenta Mala cistoca (%) Srednja Cistoca (%) Velika Cistoca (%)

Al,O; + TiO, 46 - 47 57 -58 70-71 80-81
Fe,03 6,0-6,5 1,0-1,5 <0,1 <0,1
CaO 35-46 34-35 27 - 28 18-19
SiO, 8,0-9,0 50-6,0 <0,1 <0,1

Postoje dve grupe kalcijum —aluminatnih cementa velike Cistoce, sa 70 % i 80 % Al,0s.
Cement sa 70 % Al,03 se dobija direktno mlevenjem cementnog klinkera koji u sastavu ima
70 % Al,O3. Aditivi se mogu dodavati sa ciljem da obezbede kontrolu vremena vezivanja i/ili
postizanja optimalne konzistentnosti. Glavna faza cementa sa 70 % Al,03 je faza CaO-Al,0s3,
zatim po prisutnoj kolic¢ini sledi faza Ca0-2Al,03 i na kraju 12Ca0-7Al,0; faza koja je u
cementu prisutna veoma malo [16,17]. Najvecu primenu ovaj cement ima kao vezivo kod
niskocementnih i ultra niskocementnih betona. Sa druge strane, cement sa 80 % Al,O3 se

dobija dodatnim mlevenjem cementnog klinkera sa kalcinisanom glinicom, da bi se postigao
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tj. povedao sadrzaj Al,0Os. Aditivi, naj¢es¢e organski, dodaju se sa ciljem da se potpomogne
disperzija glinice, postignu zadovoljavajuéi zahtevi za vodom, dobije odgovarajuéa tecljivost i
postigne kontrola vezivanja. Ovaj cement se najceSce primenjuje kod konvencionalnih
vatrostalnih betona [17,22].

U tekstu ce se za prikaz mineraloskog (faznog) sastava koristiti Bogue notacija, gde je: C=CaO,
A=Al,03, H=H,0, S=Si0,, F=Fe,03, T=TiO,, kao §to je u literaturi koja se bavi ovom tematikom.

Kalcijum-aluminatne faze prisutne u cementima razlicite Cistoce prikazane su u tabeli 3 [1].

Tabela 3. MineraloSke faze u kalcijum - aluminatnim cementima [1]

Brzina hidratacije Mala Cistoéa cementa Srednja Cisto¢a cementa Velika Cisto¢a cementa
Brzo CA, CA,, CioA;, C CA, C15A5, CA,, C CA, C1,A;, CA,
Sporo C,S, C,AF, C,AS C,S, C,AF, CAS /
Ne hidratise CT, A CT,A A

Pored osnovnih reaktivnih kalcijum - aluminatnih faza (CA, CA,, Ci2A7), u cementu se
mogu nadi i siliktane faze kao Sto su B-C,S i C,AS, uglavnom prisutne u cementima male i
srednje Cistoc¢e [13,17]. Udeo pojedinih faza u cementu zavisi od vrste cementa, sirovina i
procesa proizvodnje. Osnovna razlika izmedu faza prisutnih u cementu je u njihovoj
sklonosti ka hidrataciji tj. reaktivnosti sa vodom, proizvodima hidratacije i vatrostalnosti na
visSim temperaturama. Zavisno od temperature nege betona i udela svake faze u cementu,
mozZe se znacajno uticati na vreme vezivanja betona [18,21,23].

U kalcijum-aluminatnim cementima svih Cistoca, glavna mineraloska faza je monokalcijum
aluminat (CA); ona odreduje ponaSanje cementa i hidratiSe dovoljno brzo da moze da
zadovolji zahteve industrije. CA faza u pocetku obezbeduje sporo vezivanje cementa, a zatim
brzo ocvrsc¢ava. Faze CA; i C1,A; su manje sadrzane u cementu, ali i one u¢estvuju u razvoju
¢vrstocée. CA; hidratiSe srednjom brzinom, dok C;,A; hidratiSe vrlo brzo. Veci udeo Cy,A; faze
u cementu mozZe izazvati trenutno vezivanje, tako da je potrebno koristiti cement sa Sto
manjim sadrZajem Cy;A; faze, dovoljnim da ubrza hidrataciju CA faze. Sadrzaj C1,A; faze
mozZe da se prati preko odnosa CaO/Al,Os, tako Sto sadrzaj Ci,A; raste sa porastom C/A.
Faza CA, u pocetku reaguje veoma sporo sa vodom, medutim kada hidratacija pocne, sa
porastom koncentracije proizvoda hidratacije, raste i brzina reakcije. Moze se reci da CA, faza
hidratiSe relativno brzo u prisustvu CA faze. Reaktivhost cementnih faza zavisi od C/A ili C/S

udela, odnosno vecu reaktivnost imaju cementi koji imaju veéi udeo C/A i maniji C/S [1,16,18,20].
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Faza C,S hidratiSe veoma sporo i ima mali uticaj na razvoj ¢vrstoce na pocetku vezivanja
betona. Konstituent C,AS takode hidratiSe veoma sporo, dok veci sadrzaj ove faze znacajno
smanjuje brzinu o¢vrséavanja cementa. Ove dve faze na visokim temperaturama (> 1100 °C)
reaguju sa sitnom frakcijom agregata iz matriksa gradedi niskotopiva jedinjenja (anortit-CAS,
i gelenit-C,AS), koja smanjuju vatrostalna svojstva i cvrsto¢u betona na visokim
temperaturama. U kalcijum — aluminatnim cementima mogu biti prisutne jos i faze kalcijum —
ferit i dikalcijum —ferit koje sa CA i C1,A; fazama mogu da formiraju ¢vrst rastvor [1,16,17,24].

Kalcijum — aluminatni cementi prisutni na trzistu mogu imati monomodalnu i multimodalnu
raspodelu veli¢ina cestica, pri ¢emu multimodalni cementi obezbeduju bolju tecljivost

betona i densifikaciju matriksa.

Hidratacija kalcijum — aluminatnog cementa

Pod terminom nega betona podrazumeva se potpuna hidratacija betonske mesavine,
ukljucujuci vezivanje i razvoj "'sirove’” ¢vrstoce tokom 24 ¢asa na ambijentalnoj temperaturi
u sredini u kojoj je sadrzaj vlage u opsegu od ambijentalne do zasiéene [17].

Procesne promenljive koje se moraju kontrolisati tokom ugradnje i prvog zagrevanja
(tempovanja) vatrostalnih betona sa kalcijum - aluminatnim cementom su: vrsta materijala i
opreme, temperatura i sadrzaj vode, vreme i intenzitet mesSanja, temperatura i vlaznost
okoline, karakteristike radne povrsine, brzina i reZim zagrevanja.

Najvaznija promenljiva je temperatura okoline zbog toga Sto ima znacajan uticaj na razvoj
cementnih faza i osetljivost betona tokom pocetnog zagrevanja (moZe do¢i do pojave
eksplozivnog pucanja betona) [1,25]. Takode, ambijentalna temperatura ima veliki uticaj na
vreme trajanja ugradnje, koli¢éinu vode potrebne za postizanje optimalne konzistencije i
tecljivosti, ¢vrstocu i otpornost betona na pucanje usled naglog oslobadanja vodene pare [16].

Potpunom hidratacijom cementa i stvaranjem hidratisanih faza raste mehanicka ¢vrstoéa
“sirovog’’ vatrostalnog betona, dok se sadriaj slobodne vode zaostale u porama betona
smanjuje, ¢ime se obezbeduje sigurnije suSenje. Sa druge strane, delimi¢nom hidratacijom
deo cementa ostaje neizreagovan, tako da ne moZe da ucestvuje u razvoju pocetne cvrstoce,
dok deo slobodne vode ostaje unutar pora u betonu. Tokom zagrevanja ova voda moze da
prede u vodenu paru koja stvara povecan pritisak unutar betona $to moze voditi pucanju

materijala [18].
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Kontaktom veziva i vode dolazi do hidratacije, stvaranja hidratisanih faza, uz oslobadanje
toplote-proces je egzoterman. Paralelno razvoju toplote dolazi do vezivanja i ocvrSéavanja
kalcijum - aluminatnog cementa i betona, stoga i do porasta ¢vrstoce [17,22]. Da bi se
razumelo ponasanje betona pri vezivanju, neophodno je poznavanje hemijskih reakcija koje
se deSavaju tokom procesa hidratacije. Poznato je da kalcijum — aluminatni cementi lako
disosuju u vodi na jone Ca** i AI(OH)". Koncentracija ovih jona raste tokom homogenizacije
do zasi¢enja, nakon Cega joni pocinju da se taloZze mehanizmom nukleacije i rasta, kada
dolazi do stvaranja hidratisanih faza i razvoja mehani¢ke cvrstoce izlivenog betona.
TaloZenjem prvih hidrata smanjuje se koncentracija jona u rastvoru ispod zasiéenja, Sto
pospesuje dalje rastvaranje cementa. Prema tome, hidratacija cementa predstavlja cikli¢an
proces rastvaranja cementa i taloZenja jona, sve dok veéi deo cementnih faza ne izreaguje.
Ovaj proces se moZe pratiti merenjem konduktivnosti suspenzije cementa; dodatkom vode,
poCetkom rastvaranja cementa i porastom koncentracije jona u vodi, elektri¢na
provodljivost brzo raste i veoma brzo dostize maksimum. Nakon toga, provodljivost ostaje
konstantna, dok rastvoreni joni i hidratisane faze ne postignu ravnotezu, posle cega
provodljivost opada s obzirom da ne dolazi do stvaranja novih jona, dok se prisutni troSe na
formiranje hidratisanih faza koje su odgovorne za razvoj &vrstoée nakon nege betona
[20,24,26]. Tokom hidratacije cementa dolazi do stvaranja razli¢itih hidratisanih faza (CAH1o,
C,AHg, C3AHg i AHs-gibsit i gel), dok vrsta i koli¢ina nastalih faza zavise od mineraloskog
sastava cementa, vodocementnog faktora i temperature nege. Svaka faza poseduje
odredena svojstva, kao Sto su gustina, kristalna struktura i broj molekula vode, $to uti¢e na
fizicka svojstva i ponasanje betona tokom dehidratacije [18,23,27].

Dijagram stanja CaO - Al,03; - H,0, sa fazama koje se mogu javiti u hidratisanom
kalcijum — aluminatnom cementu, stoga i betonu prikazan je na slici 5 [15].

Kinetikom hidratacije cementnih faza moze se upravljati menjanjem temperature nege;
ukoliko je temperatura nege niza, brzina hidratacije bice sporija. U tom sluéaju, potpuna
hidratacija se moZe postiéi ukoliko se vreme vezivanja, odnosno nege produzi. Znaci da
pored temperature nege betona, koja hidratisana faza ée se stvoriti zavisi joS od vremena
trajanja nege [18,23,27]. Na primer, CAH,o faza koja se formira na nizoj temperaturi, duzim
trajanjem nege e se konvertovati prvo u C;AHg, zatim i u ravnoteZznu C3AHg fazu [20]. Uticaj
temperature nege na proizvode reakcije hidratacije i stvaranje hidratisanih faza u

vatrostalnim betonima sa kalcijum — aluminatnim cementom prikazan je u tabeli 4 [1].
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Slika 5. Dijagram stanja Ca0-Al;03-H,0 [15]

Na temperaturama nege i ugradnje ispod 21 °C, dolazi do stvaranja faza CAHyo i AHs (gel).
Gel faza alumine (gibsit) je amorfna faza koja moZze uciniti vatrostalni beton manje
propusnim (permeabilnim), tako Sto gel zatvara otvorene kanale tj. pore i medupovrsinske
defekte i na taj nacin sprec¢ava odvodenje vodene pare iz betona. Ova pojava mozZe izazvati
eksplozivno pucanje ozida tokom susenja i pe¢enja [10,18,25].

Stabilna AH; faza kristaliSe u intervalu 21 - 35 °C u obliku monokliniéne prizme i utie
na povecanje permeabilnosti betona [16,17]. Metastabilna CAH,o faza male gustine koja
tokom hidratacije kristaliSe u obliku heksagonalnih prizmi, zagrevanjem iznad 21 °C ili
duZim stajanjem na niZoj temperaturi prelazi u C;AHg fazu vece gustine koja kristalisSe u
obliku heksagonalnih plo¢a uz znafajnu promenu zapremine, tabela 4. Obe faze, CAHyq i
C,AHg, su metastabilne i na temperaturi iznad 45 °C ili duZim stajanjem na nizoj
temperaturi, lako prelaze u stabilniju donekle sferi¢nu, kubnu fazu veée gustine C3AHs.
Trapezohedralni kristali C3AHg faze su 10 puta manji od rezidualnih CAH;q kristala, Sto
znaci da na viSoj temperaturi nege dolazi do skupljanja matriksa. Efekat skupljanja
matriksa nastaje prilikom transformacije hidratisanih faza i praéen je pojavom Supljina
(praznog prostora) oko velikih kubnih kristala i stoga porastom poroznosti i smanjenjem
¢vrstoCe, Sto predstavlja jedan od uzroka pojave eksplozivnhog pucanja betona tokom

suSenja i zagrevanja [1,10,18,23,27-29].
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Tabela 4. Uticaj temperature nege na proizvode reakcije hidratacije cementa [1]

Temperatura Proizvodi hidratacije

Fizicka svojstva

nege CA faze Gustina Promena zapremine Oblik kristala
(g/cm’) u odnosu na CAH;o
<21°C CAH, + AH; (gel) 1,72 - Metastabilna
heksagonalna prizma
21-35°C C,AHg + AHj; (gel) 1,95/2,42 -37% Metastabilna
heksagonalna plocica
> 45 °C C;AHg + AH; (kristalan) | 2,52/2,42 -53 % Stabilan kubni

trapezohedron

Hidratisane kalcijum - aluminatne faze su manje - viSe rasute u strukturi poroznog

matriksa, okruZzene nehidratisanim fazama. Upravo ove faze su odgovorne za smanjenje

poroznosti i poveéanje mehanicke ¢vrstoce na temperaturama do 900 °C kada pocinje

sinterovanje [18,29].

Hidratacija kalcijum - aluminata moZze se prikazati slede¢om Sematskom reakcijom:

Ca0-Al,03 + 10H,0 - Ca0-Al;03-10H,0

Aluminatna vezivna sredstva

2C30'A|203'8H20 + AI203-aq

3C80'A|203'6H20 + AI203-aq

Betoni sa kalcijum — aluminatnim cementom imaju ograni¢enu primenu u sredinama u

kojima je sadrzaj SiO, u Sljaci visok, gde zbog prisustva CaO u cementu dolazi do stvaranja

niskotopive kalcijum —alumosilikatne faze. Zbog toga su razvijena nova vezivna sredstva na

bazi Al,03, aluminatna veziva kod kojih je sadrzaj necistoca sledeci: CaO (0,1 %), SiO; (0,2 %),

Na,O (0,5 %) i voda (< 9 %). Razvoj aluminatnih veziva omogucio je dobijanje bezcementnih

betona, koji u svom sastavu ne sadrze CaO, imaju veoma male zahteve za vodom i izuzetna

svojstva na visokim temperaturama. Prvo hidraulicno aluminatno vezivo na trzistu se

pojavilo 90-tih godina proslog veka. Medutim, tek poslednjih nekoliko godina interesovanje

za ovim vezivom je u znacajnom porastu.
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XRD analiza aluminatnih veziva pokazuje nekoliko difuzionih opsega, tako da se moze
re¢i da su amorfnog karaktera. Cestice su veoma sitne, sa specificnom povriinom ve¢om od
200 mz/g. Kao komponenta bezcementnih betona moZe se koristiti samostalno, kao Cist
aluminatni sistem, ili zajedno sa mikrosilikom gradeci alumosilikatni sistem.

Kao kod kalcijum — aluminatnog cementa, vezivo na bazi Al,O; prilikom hidratacije
postepeno razvija ¢vrstocu, sa tom razlikom Sto nije potrebna velika vlaznost sredine da bi
se razvila potpuna cvrstoda betona. Prilikom hidratacije aluminatnog veziva uglavnom
nastaju faze bajerit i bemit (gel) koji se javlja u tragovima. Stvaranje bagjerita je pozeljnije,
desava se na temperaturama ispod 25 - 30 °C i moze biti potpomognuto dodatkom soli
alkalnih metala. Kristali bajerita i gel faze bemita daju vatrostalnoj strukturi “sirovu’
mehani¢ku ¢évrstodu, ispunjavaju pore i medupovrsinske defekate, u€estvuju u stvaranju
strukture saéa na povrsini agregata povezujuci susedna zrna jedno sa drugim i sa matriksom
koji ih okruzuje [1,25,30].

Razvoj bezcementnih vatrostalnih betona sa hidraulicnim aluminatnim vezivom
uglavhom podrazumeva upotrebu plocaste glinice kao agregata i reaktivne glinice i/ili
mikrosilike, kao punila. Sadrzaj veziva u bezcementnim betonima obi¢no iznosi 3 — 7 %.
Bezcementni betoni se ponasaju slicno betonima koji kao vezivo koriste kalcijum - aluminatni
cement velike Cistoée (potrebna koli¢ina vode, vreme vezivanja i obradivost, tecljivost
cementa i betonaiisl.).

Karakteristika svojstvena isklju¢ivo gustim vatrostalnim betonima sa aluminatnim
vezivom, koja se smatra nedostatkom, jeste da oni zahtevaju duze vreme mesSanja nakon
dodatka vode radi postizanja potpunog ""kvasenja’”’ betonske mesavine. Poslednjih godina
intenzivirana su istrazivanja usmerena na reSavanje ovog problema, dok je rezultat bila
pojava novih aluminatanih veziva koja zahtevaju kraée vreme potrebno za potpuno
kvasenje betonske mesavine. Naime, vreme mesanja je skra¢eno sa 5 minuta na 3 minuta,
Sto je karakteristicno za pripremu niskocementnih vatrostalnih betona sa kalcijum -
aluminatnim cementom [1,31]. Aluminatna veziva poznata su i pod nazivom ro-alumina
(p-Al,03). Najpoznatije aluminatno vezivo koje se koristi u bezcementnim betonima je

tzv. alfabond.
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3.1.2 Agregati

Agregati koji se koriste u vatrostalnim betonima bitno se razlikuju od onih u
gradevinskim betonima. Postoji veliki broj agregata, od kojih je vec¢ina dobijena sintetickim
putem, dok su neki nastali termic¢kim tretiranjem sirovina. Zrna vatrostalnih agregata
razlikuju se po obliku, hemijskom sastavu i fizickim svojstvima. Kod agregata, isto kao kod
cementa, otpornost na visokim temperaturama zavisi od prirode i hemijskog sastava,
posebno sadrzaja Al,0Os.

Na slici 6. prikazani su neki od agregata koji se mogu koristiti zavisno od temperature
primene vatrostalnog betona uz koriS¢enje odgovarajuceg kalcijum - aliuminatnog cementa

[2]. Agregat se moZe koristiti samostalno ili u kombinaciji sa drugim agregatima.

350 °C Kvarcni peskovi
500 °C Kreénjak
900 °C Bazalt, granit, vulkanske i sedimentne stene

1100 °C Sinteticki kalcijum - aluminati
1400 °C 42-44 % Al,O; vatrostalne opeke

1550 °C Silimanit, gibsit

1800 °C Bela topljena glinica

2000 °C Plocasta glinica

Slika 6. Temperature primene vatrostalnih betona zavisno od vrste agregata [2]
U tabeli 5. data je lista agregata koji se koriste za pripremu vatrostalnih betona, uz
koris¢enje odgorvarajuceg kalcijum — aluminatnog cementa, i njihova svojstva (Robson,
Hewlett, Lafarge website).

Plocasta glinica

Poslednjih 50 godina plocasta glinica ima Siroku primenu kao vatrostalni materijal izuzetne

vatrostalnosti, male deformacije na krip, odlicne otpornosti na termosok i abraziju.
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Tabela 5. Vrste i svojstva agregata prema temperaturi primene [2]

Vrsta agregata KAC-boja | % Al,Os Granica Gustina Toplotna
temperature pecenog provodljivost
primene (°C) | agregata (kg/m?) (W/mK)

Izolacioni betoni:

Vermikulit Siv 39 900 550 0,17

Perlit Siv 39 900 600 0,18

Diatomej Siv 39 900 850 0,25

Porozni kamen Siv 39 900 1200 -

vulkanskog porekla

Ekspandirana glina Siv 39 1100 1450 0,50

Sinterovan PFA Siv 39 1100 1500 0,35-0,58

Ekspandiran Samot Siv/mrk 39/50 1200/1350 1500/1500 0,46-0,58/-

Babl alumina Beo/ beo | 70/80 1700/1800 1500/1300 0,45-0,60/0,65-

1,00

Toplotno otporni betoni:

Silikatni pesak Siv 39 350 2200 1,4

Krecnjak Siv 39 500 2200 -

Drobljena gradevinska Siv 39 800 1920 1,1

opeka Siv 39 900 2400 1,4

Bazalt, granit Siv 39 1000 2500 -

Sirov korund Siv 39 1100 2600 1,2-1,5

Alag Siv 39 1200 1920 1,1

Pecena opeka (35% Al,0s) Siv 39 1200 2650 -

Olivin

Vatrostalni betoni:

Pecena opeka (35 % Siv 39 1300 1900 0,9-1,1

Al,05) Siv/Mrk 39/50 1300/1450 2050/2030 0,9-1,1/0,7-1,0

Samot (42 — 44 % Al,Os) Beo/Beo | 70/80 1500/1520 2000/2100 0,5-0,7/0,8

Siv 39 1350 2160
Silimanit, gipsit Mrk 50 1450 2160 1,5

Beo 70 1600 2160

Siv 39 1400 2560
Kalcinisani boksit Mrk 50 1500 2560 1,7

Beo 70 1700 2560

Siv/Mrk 39/50 1400/1550 3000/3000 1,5-1,8/1,5-1,8

Braon topljena glinica Beo/Beo | 70/80 1650/1750 3000/3050 1,2-1,7/-

Beo 70 1800 3000 2,30

Bela topljena glinica Beo 80 1900 3050 -

Beo 70 1900 2850 1,4-1,8

Plocasta glinica Beo 80 2000 2900 1,9-2,3

U osnovi, plocasta glinica je sinteticki korundni materijal velike Cistoée koji se dobija iz

aluminijum - hidroksida proizvedenog iz boksita u Bajerovom postupku. Dobijeni aluminijum -

hidroksid se peletizira i susi, nakon cega se pelete veli¢ine 2,5 cm, sa ili bez aditiva (MgO ili

B,0s), gradijalno zagrevaju do oko 2035 °C u jamastoj peci. Na ovaj nacin se formiraju kristali

ploc¢aste glinice heksagonalnog oblika, koji rastu do dimenzija 40 - 200 um.
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Visoke temparature sinterovanja vode zatvaranju pora, zgusnjavanju i postizanju skoro
teorijske gustine, 3,5 — 3,7 g/cm’.

U strukturi velikih kristala plocaste glinice uocljive su zatvorene sferi€ne pore zarobljene
tokom brzog sinterovanja i rekristalizacije submikronskih kristala a-Al,05. Glavna svojstva
velikih kristala plocCaste glinice su ekstremno velika tvrdo¢a (9 po Mosovoj skali), velika
gustina i ¢vrstoda, visoka tacka topljenja (2050 °C), hemijska inertnost (ne hidratiSu, otproni
su na vecinu alkalija i kiselina, izuzev HF i H3POQ4), dobra zapreminska stabilnost, dobra
toplotna provodljivost, mala deformacija na krip, odsustvo mikroprskotina i odli¢na
otpornost na termosok. Vise od polovine svih pora predstavljaju zatvorene pore, sfericnog
oblika pre¢nika 5 — 10 um koje su integrisane u korundne kristale, $to je glavni razlog njihove
dobre otpornosti na termosok i dejstvo Sljake. Otvorena poroznost je veoma mala, samo
2-3 %, zbog ¢ega imaju malu vrednost adsorpcije vode, ispod 1,5 %, i veliku Sljakootpornost.
Morfologija plocCaste glinice pokazuje grubu i hrapavu povrsinu sa plitkim polusferi¢nim
porama i odsustvom mikroprskotina. Ovakva povrSina poboljSava reakciju i mehanicko
povezivanje sa matriksom obezbedujuéi betonu veliku ¢vrstoéu. Ploc¢asta glinica se najcesce
koristi kao agregat za dobijanje betona koji imaju primenu na ekstremno visokim
temperaturama. Hemijski sastav, odnosno Cistoéa plocaste glinice je izuzetno vaZna. SadrZaj
Al,O3 treba da bude > 99,4 %, dok se glavnom necistocom smatra Na,O ¢iji sadrzaj mora da
bude u granicama 0,2 — 0,4 %, dok su ostale necistoce SiO,, Fe,03 i TiO,, Ciji sadrZaj treba da

bude $to manji [1,2,32].

Bela topljena glinica

Bela topljena glinica je proizvod topljenja kalcinisane glinice iznad 2040 °C u
elektrolu¢noj peci. Zrna bele topljene glinice se sastoje iz velikih kristala, ali za razliku od
plodaste glinice sadrze mikroprskotine koje umanjuju ¢vrstoéu agregata. Pored toga Sto
predstavlja Cist proizvod topljene glinice, dosta je porozan materijal koji uglavnhom sadrzi
otvorene pore i ima manju gustinu od ostalih sirovina na bazi Al,O; koje se koriste kao
agregati u vatrostalnim betonima. Prema hemijskom sastavu sadrzaj Al,O3 je 99,65 %, SiO, je
0,06 %, CaO je 0,03 % i Na,O je 0,15 %. Kao agregat ima sledec¢a svojstva: visoku
vatrostalnost, dobru otpornost na abraziju, hemijsku inertnost. Medutim, zbog svoje

poroznosti retko se koristi.
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Braon topljena gllinica

Braon topljena glinica je proizvod topljenja kalcinisane glinice u prisustvu ugljenika koji
se dodaje zbog redukcije oksida gvozda i silicijuma. Na trziStu se moze naéi u Sirokom
opsegu Cistoca, zavisno od sadrzaja SiO,, TiO,, Fe,03, dok se sadrzaj Al,O3 krece od 94 % do
98 %. Temperatura primene ovog agregata je 1650 °C. Gustina braon topljene glinice je
veoma velika, 3,94- 3,97 g/cm3, tako da se moZe smatrati praktiéno neporoznim agregatom,
dok se poroznost svodi na praznine zaostale tokom hladenja u pedéi. KarakteriSu je visoka
vatrostalnost, dobra otpornost na abraziju i odli¢na Sljako - otpornost. Najveéu primenu ima

kod ozida visokih peci: najnizi pojas visoke pedi, zdrelo i sami otvori za ispust gvozda i Sljake.

Kalcinisan boksit

Zbog male cene proizvodnje i velikog sadrzaja Al,0s, kalcinisan boksit je najvise
koriséena sirovina u proizvodnji vatrostalnih materijala. Dobija se iz rude boksita koja se
sastoji iz dva hidratisana minerala, gibsita (Al,03-3H,0) i diaspora ili bemita (Al,0-H,0).
Kvalitet rude zavisi od udela ovih minerala, s tim da boksit ima visok sadrzaj Al,O3 i mali
udeo necistoca. lako je rezultat kalcinacije (1000 — 1200 °C) pomenutih hidratisanih minerala
razlicit i zavisi od sadrZaja necistoc¢a, oba ¢e se na kraju konvertovati u a-glinicu.

Dva najveda svetska snabdevaca boksitom su Juzna Amerika i Kina. Juznoamericki boksiti
uglavnom se sastoje od gibsita, imaju mali sadrZaj TiO, i oksida alkalnih metala. Kineski boksiti
se sastoje od minerala diaspora i imaju veéi sadrzaj TiO, i oksida alkalnih metala. Gustina

kalcinisanih boksita poreklom iz Juzne Amerike iznosi 3,15-3,28 g/cma, a Kine 3,50 g/cm3.

Andaluzit, kijanit i silimanit

Andaluzit, kijanit i silimanit su izomorfni alumo - silikatni minerali. Kada se koriste kao
sirovine u vatrostalnim materijalima sva tri minerala su zasluZna za stvaranje mulita.
Andaluzit se u prirodi javlja u obliku velikih ortorombicnih kristala. Najbolji kvalitet ima ruda
andaluzita iz Juzne Afrike. Na 1400 °C andaluzit disosuje na mulit i SiO,, uz zapreminsko

Sirenje 6 — 7 %, tako da pri odabiru agregata treba imati u vidu ekspanziju na visokim
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temperaturama. Kijanit ima isti hemijski sastav kao andaluzit i silimanit, ali se razlikuje po
kristalnoj strukturi i fizickim svojstvima. Kijanit, poreklom iz Indije, poznat je kao
najkvalitetniji na svetu. Ima veliku primenu kako kod oblikovanih tako i kod monolitnih
vatrostalnih materijala. Silimanit se po gustini nalazi izmedu andaluzita i kijanita, dok se kod
njega transformacija u mulit i SiO, odvija na visSim temperaturama (1535 — 1545 °C), uz vece

termicko zapremisko Sirenje 12 - 13 %.

Samot

Samot predstavlja glinu, najéesée kaolin, paljenu na 1000 — 1200 °C koja u svom sastavu
ima 35-50 % Al,0O3 dok su ostali oksidi primese Cija koli¢ina zavisi od Cistoce sirovina. Naime,
porastom sadrzaja Al,0s, rastu vatrostalna svojstva sirovine. U njegovoj strukturi se nalaze
mineral mulit (koji obezbeduje visoku vatrostalnost) i SiO,. Samot kao agregat najée$ce

nalazi primenu u konvencionalnim vatrostalnim betonima.

Pecene visoko - aluminatne opeke

Drobljena visokoaluminatna opeka sa sadrzajem Al,03; od 60 % do 90 %, koristi se kao

agregat u gustim vatrostalnim betonima.

3.1.3 Punila

Najcesé¢e koriséena punila u gustim vatrostalnim betonima su sitne i ultrasitne
komponente koje ulaze u sastav matriksa, kao Sto su kalcinisana i reaktivna glinica i
mikrosilika. Punila imaju ulogu da popune prostor izmedu krupnijih zrna agergata i
omoguce dobijanje odgovarajuce konzistencije svezeg betona, uz zahtev za $to manjom
koli¢inom vode potrebne za pripremu betonske mesSavine. Dodatkom punila postize se
optimizacija sastava matriksa i dobija beton veée gustine, boljih fizickih i mehanickih
svojstava, bolje tecljivosti i reologije. Takode, ultrasitne Cestice predstavljaju najreaktivniji

deo matriksa koji povecéava sinterabilnost betona [33].
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Kalcinisana i reaktivna glinica

Zbog izuzetnih svojstava koje poseduju, kalcinisana i reaktivna glinica imaju dosta Siroku
primenu. U pomenuta svojstva spadaju velika cvrstoca, izuzetna hemijska i mehanicka
otpornost, velika hemijska Cisto¢a, definisana veli¢ina i oblik kristala, velika specifi¢na
povriina (> 1,5 g/m?), hemijska reaktivnost na visokim temperaturama i sl. [32].

Kalcinisana glinica se dobija potpunim usitnjavanjem a — glinice, frakcije ispod 45 um.
Uloga kalcinisane glinice u monolitnim vatrostalnim materijalima je visestruka. U osnovi, ona
ima cilj da popuni prazan prostor izmedu Cestica agregata i da poveéa sadrzaj Al,05; u
betonu. Postoji nekoliko vrsta kalcinisanih glinica u zavisnosti od veli¢ine zrna, a koja od njih
¢e se koristiti zavisi od toga kakva se reoloSka svojstva betona zahtevaju. Naime, veli¢ina
Cestica ima veliki uticaj na tecljivost, vezivanje i kona¢na hemijska svojstva betona bilo da se
ugraduju vibriranjem ili samoizlivanjem. Cestice veli¢ine 0,1 pum do 20 pm imaju vaznu ulogu
u ispunjavanju praznog prostora u strukturi vatrostalnog betona. Na taj nacin se smanjuje
prostor koji bi inace bio ispunjen vodom, pa se samim tim smanjuje i koli¢ina vode potrebna
za pripremu betona. Na trziStu se kalcinisana glinica moze naci u uskom ili Sirokom opsegu
raspodela veli¢ina Cestica, kao regularno usitnjena ili u obliku veoma usitnjenih Cestica ¢ija je
veli¢ina izuzetno mala, do veli¢ine osnovnog kristala. Medutim, postoji opasnost da tokom
pripreme vatrostalnih betona veoma sitne Cestice zbog svoje velike povrsinske energije
aglomerisu. Stvoreni aglomerati se tokom homogenizacije teSko mogu razbiti, cesto mogu
stvarati probleme i nehomogenu strukturu. Zbog toga se u sitne frakcije kalcinisane glinice
dodaju male koli¢ine disperznih agensa sa ciljem da se spreci stvaranje aglomerata [1,32].

Kalcinisana glinica se dodaje betonu kao veoma sitna frakcija i sastojak matriksa. Ona
moze da reaguje sa mikrosilikom, ukoliko se i ona koristi kao punilo u betonu, formirajudi
mulitnu fazu koja obezbeduje visoku vatrostalnost i jake veze u betonu.

Reaktivna glinica je kljuéna komponenta niskocementnih i ultra niskocementnih betona,
narocito vazna za postizanje potrebne reologije sveze betonske meSavine. Reaktivna glinica
predstavlja potpuno usitnjenu kalcinisanu glinicu, skoro do veli¢ine osnovnog kristala. Ona
ima ulogu da matriks ucini optimalno gusto pakovanom strukturom, poboljsa sinterabilnost
betona na niZim temperaturama, smanji koli¢inu vode potrebne za pripremu betona,

obezbedi bolju konzistenciju, veéu gustinu, bolju ¢vrstoc¢u i malu deformaciju pri kripu.
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Veli¢ina kristala reaktivne glinice je dosta mala, ispod 1 um, specificna povrsina je
velika 1,5 m?/g, dok je sadrzaj Na,O ispod 0,15 %. Ukoliko je veli¢ina osnovnog kristala
reaktivne glinice manja, moZe se ocekivati da ¢e specificna povrsina i sinterabilnost biti
vece [22,24].

Na trzistu se mogu nadi tzv. monomodalna i multimodalna reaktivna glinica, zavisno
od raspodele veli¢ina Cestica. Monomodalna reaktivna glinica sadrzi > 80 % Cestica ispod
1 um, zbog ¢ega je veoma reaktivna. Dijagram raspodele veli¢ina Cestica pokazuje jedan
pik, Sto je pokazatelj da se najveéi udeo nalazi u uskom opsegu veli¢ina éestica. Na
dijagramu raspodele veli¢ina Cestica, multimodalna reaktivna glinica ima viSe pikova,
naj¢escée dva, Sto znaci da se raspodela veli¢ina Cestica nalazi u viSe, odnosno dva opsega
dimenzija [22,32]. Multimodalne glinice spadaju u noviju generaciju reaktivnih glinica,
poboljSavaju svojstva betona tokom mesanja uz minimalni sadrzaj vode, obezbeduju veéu
¢vrstoCu i bolju konzistenciju betona. Multimodalne reaktivne glinice imaju 20 - 70 %
Cestica ispod 1 um. Prema teoriji sinterovanja, na stepen sinterovanja tokom pocetnog
stadijuma, stvaranje i rast vrata izmedu kristala, dosta uti¢e veli¢ina kristala tako da
smanjenje veli¢ine kristala za 1/10 vodi povecanju sinterabilnosti 1000 do 10000 puta.
Prema tome, reaktivne glinice se medu sobom razlikuju i prema njihovoj reaktivnosti t;j.

sinterabilnosti [22].

Mikrosilika

Mikrosilka nastaje kao prateci proizvod pri dobijanju fero - silicijuma i elementarnog
silicijuma u elektriénim pec¢ima redukcijom SiO, iznad 2000 °C. Vremenom je potraznja za
mikrosilikom dosta porasla, tako da je ona postala primarni, a ne prateci proizvod iz procesa
dobijanja fero - silicijuma. Kao polazne sirovine za dobijanje elementarnog silicijuma koriste
se kvarc i koks, dok se za dobijanje fero- silicijuma dodaje i gvozde [1]:

SiO, + 2C + x Fe — Fe,Si+ 2CO

Pored hemijske reakcije dobijanja fero - silicijuma, postoji niz sporednih reakcija koje se
desavaju istovremeno, a pri kojima se formira SiO:

SiO, + 2C — SiC + 2CO (> 1520 °C)

3Si0, + 2SiC — 4Si0 + 2CO (> 1800 °C)
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Dobijen SiO teZzi da napusti sistem, oksiduje se kiseonikom iz vazduha gradeci SiO,,
poznat kao mikrosilika. Tokom proizvodnje fero - silicijuma, 10-20 % SiO, iz kvarca prede u
oblik mikrosilike. Mikrosilika je veoma sitan prah cija se boja kre¢e od bele do tamno sive, u
zavisnosti od sadrzaja ugljenika. Cestice mikrosilike su sfernog oblika, srednjeg preénika
0,15 um i specificne povrsine 15 - 25 mz/g.

Uloga mikrosilike je viSestruka: smanjuje potrebnu koli¢inu vode za pripremu betona
kojom se postize potrebna reologija, obezbeduje bolje pakovanje cestica, maksimalnu
gustinu i malu poroznost, kod bezcementnih betona treba da obezbedi optimalnu vezu
MgO-SiO; - H,0, dobra mehaniéka svojstva na nizim i srednjim temperaturama, maksimalnu
¢vrstocu, veliku otpornost na dejstvo Sljake i dobra svojstva na visokim temperaturama.
Medutim, kod niskocementnih betona sa plo¢astom glinicom i mikrosilikom kao punilom
javlja se ogranicenje, koje se odnosi na primenu u uslovima gde temperature ne prelaze
1300 °C. Iznad ove temperature pocinje topljenje, Sto vodi smanjenju ¢vrstoée vatrostalnih

betona [34,35].

3.1.4 Aditivi

Uticaj aditiva u vatrostalnim betonima uglavnom je usmeren na njihov uticaj na sadrzaj
vode, tecljivost, vreme obradivosti i ¢vrstocu (MacZura) [36]. U pocetku su se aditivi koristili
kao posebna komponenta vatrostalne betonske mesavine, dok danasnji vatrostalni betoni,
naroCito niskocementni i ultra niskocementni, koriste razliCite vrste aditiva-najcesce
deflokulante, ultrasitne Cestice i druge aktivne prahove koji se u beton unose sa cementom i
¢ija je uloga da potpomognu disperziju betonske mesavine. Pored aditiva koji ulaze u sastav
cementa, razliciti dodaci se mogu koristiti zavisno od cilja koji treba postici [36].

Hemijski aditivi imaju visestruku ulogu i mogu da deluju kao: deflokulanti/disperzanti
koji disperguju sitne Ccestice elektrostatickim mehanizmima, agensi za kvaSenje koji
poboljSavaju sposobnost kvasenja nekih sirovina u vodi, agensi za vezivanje koji potpomazu
koagulaciju, stvaranje gela i izazivaju zgu$njavanje, agensi za stvaranje mehurova i povrsinski
aktivni materijali koji u maloj koli¢ini utiCu na stvaranje pene i poboljSavaju koloidnu
stabilnost sprecavanjem sjedinjavanja mehurova vazduha u betonu, retarderi/akceleratori koji
kontroliSu proces hidratacije cementnih ¢estica. Hemijski aditivi imaju veliki uticaj na potrosnju

vode, disperziju Cestica, homogenost, reoloSka svojstva i ponasanje betona pri vezivanju [26].
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Aditivi - deflokulanti mogu biti organska, neorganska ili polimerna jedinjenja. Dejstvo
deflokulnata moze da se prati preko uticaja na zeta potencijal kalcijum - aluminatnog
cementa. Naime, aditivi-deflokulanti imaju znacajan uticaj na ultrasitne prahove i sitnu
frakciju agregata, tako Sto sprecavaju grupisanje sitnih Cestica tj. aglomeraciju, ¢ime se
povecava zeta potencijal oksidnih zrna u betonima i na taj naéin smanjuje koli¢ina potrebne
vode za pripremu betona. Dodatak ultrasitnih prahova i deflokulanata obezbeduje
nastajanje veoma gustih betona male permeabilnosti, sto tokom suSenja i pe€enja moze da
pravi probleme i vodi eksplozivnom pucanju vatrostalnog betona. Zbog toga, treba biti
oprezan sa primenom aditiva.

Brojna istrazivanja su se bavila uticajem razli¢itih aditiva na ponasSanje vatrostalnih
betona, kao Sto su: izopropil alkohol, natrijum - glukonat, natrijum - glukonat sa punilom,
natrijum - tetraborat, litijum - hlorid, natrijum - aluminat, natrijum —h lorid, kalcijum - hlorid,
kalcijum - hidroksid, kalcijum - karbonat, magnezijum — karbonat, tzv. metocel (proizvod na
bazi metil celuloze) i polivinil alkohol. Poslednjih 20 godina posebna paZznja posvecena je
razvoju aditiva koji mogu da smanje sadrzaj vode neophodan za pripremu betona, uz uslov
da kvalitet betona ostane nepromenjen ili bolji. Za tu namenu kao najbolji pokazali su se
kalcijum ili natrijum ligno - sulfonati, glukonska kiselina, limunska kiselina, natrijum - citrat i
super plastifikatori (formaldehid - sulfonati melamina i naftalina) [1].

Utvrdeno je da dodatak 1 - 2 % izopropil alkohola u odnosu na koli¢inu cementa
predstavlja najfunkcionalniji retarder, umanjuje koli¢inu vode potrebnu za pripremu betona,
obezbeduje dobru plasti¢nost i tecljivost uz minimalno smanjenje cvrstoée. Pored toga,
ustanovljeno je da natrijum - glukonat takode smanjuje potrebnu koli¢inu vode za pripremu
betona, ali dosta utiCe na smanjenje cvrsto¢e. Kombinacija 0,25 % natrijum - bikarbonata i
limunske kiseline pokazala se kao efikasan aditiv za smanjenje slobodnog CaO u nestabilnim
kalcijum - aluminatnim cementima. Lankard i Hackman su utvrdili da se aditivima kod
vatrostalnih betona sa cementima male ¢istoée moZze smanijiti sadrzaj potrebne vode bez
veéeg uticaja na kvalitet betona, dok se kod betona sa cementom vedée Cistoce isto postize
uz dodatak 0,05 % aditiva u odnosu na ukupnu tezinu. Na primer, gips je dobar akcelerator u
koli€ini 1-3 % u odnosu na koli¢inu cementa, dok je dodatak male koli¢ine jedinjenja
litijuma, ispod 0,1 % u odnosu na koli¢inu cementa, takode dobar akcelerator koji utice na

brz razvoj ¢vrstoce [1,37].
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Kod niskocementnih betona kao aditivi mogu da se koriste razna organska i neorganska
jedinjenja. Cesto se koriste kalcijum i natrijum ligno - sulfonati, natrijum - heksametafosfat
tzv. Calgon (neorganski), tetra - natrijumpirofosfat i fosfati uopste. Naime, moze se reéi da
Sto je lanac fosfata duzi, to je disperzni agens efikasniji. Takode, veliku primenu imaju i
natrijum poliakrilat tzv. Darvan 811D (organski), natrijum tripolifosfat ili Empiphos i natrijum
poli metakrilat ili Darvan 7S. Pokazalo se da svi pomenuti aditivi imaju dobar uticaj na
niskocementni beton sa reaktivnom glinicom, obezbeduju dobru tecljivost uz minimalnu
koliinu vode potrebnu za pripremu betona, oko 4,5 %. Najbolju tecljivost pokazuje Calgon,
dok je optimalan sadrzaj ovog deflokulanta 0,05 % [1].

Mehanizam disperzije sistema (deflokulacije) zavisi od vrste koris¢éenog aditiva. Na
primer, fosfati se prilepe uz povrSinu punila (mikrosilike), manje ili vise uklanjaju
necisto¢e sa njene povrsine, i na taj nacin razdvajaju ultrasitne i sitne Cestice. Neki
organski aditivi dugih lanaca mogu da se obmotaju oko Cestica punila i sitne frakcije i na
taj nacin ih razdvoje, dok neke soli koje se rastvaraju u vodi grade jone suprotno
naelektrisane od ultrasitnih i sitnih Cestica punila ili cementa, npr. poliakrilati se ¢esto
koriste za disperziju reaktivne glinice. Moguce je simultano dodavati nekoliko aditiva,
gde svaki ima razli¢itu funkciju, uglavhom deluju¢i na modifkovanje reologije i
optimizaciju tecljivosti betona [24].

Neki oksidi i soli kada se koriste kao aditivi imaju uticaj na brzinu vezivanja
niskocementnih betona, Sto zavisi od njihove koncentracije. Na primer, LiCl deluje kao
akcelerator na vezivanje betona, tako da u kolic¢ini od 0 - 0,9 % skracuje vreme pocetka
vezivanja sa 50 min na 15 min, dok se vreme kraja vezivanja smanjuje sa 158 min na 20
min. Ultrasitne Cestice glinice i silike usporavaju vezivanje betona, tako da se koriste kao
retarderi [1].

Kao akceleratori u praksi se najc¢esée koriste (poredani prema jacini): LiCl, MgCl,, BaCl,,
Li,COs, CaCl,, ZrOCl, cirkonil hlorid, Ca(OH),, NH4Cl, Mg(OH)s.

Kao retarderi koriste se (poredani prema jacini): natrijum - heksametafosfat, KCI, NaCl,

ZrO(NO:s); (cirkonil nitrat), NazC3HsO(COO)s (natrijum citrat), CrCls i dr.
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Disperzna glinica

Najvazniji aditiv za postizanje odgovarajuce disperzije svih komponenata matriksa
vatrostalnih betona sa ciliem da se izbegne njihova aglomeracija i obezbedi dobra
homogenizacija, reologija i obradivost (upravljanje vremenom vezivanja) uz minimalni
sadrzaj vode jeste disperzna glinica.

Disperzna glinica predstavlja reaktivhu glinicu hemijski modifikovanu organskim
dodacima. U betonima, kod kojih je zahtev za vodom ispod 5 %, disperzna glinica ima veoma
vaznu ulogu. Naime, dodatkom vode betonska mesSavina u pocetku izgleda suva, medutim
nakon nekoliko minuta mesanja sitne cestice matriksa disperguju, oblazu krupnija zrna
agregata gradeci grudvice na kojima se moZe uoditi svetlucanje, koje je pokazatelj da je
doslo do istiskivanja vode iz prostora izmedu krupnijih ¢estica, dok na mesto vode dolazi
reaktivna i disperzna glinica. Na ovaj nacin se postize finalna konzistencija betonske
mesavine i minimalan zahtev za vodom, dok se skoro sva voda trosi na hidrataciju cementa.

Postoje dve vrste disperznih glinica. Jedna se koristi u sastavima koje sadrze mikrosiliku i
druga za primenu u sistemima bez mikrosilike. Takode, postoje dve vrste disperznih glinica
zavisno od temperature okoline na kojoj se betonska mesavina priprema i koje uticu na
vreme vezivanja. Preciznije, postoje disperzne glinice koje se koriste zimi, na niZim
temperaturama i ubrzavaju vezivanje (akceleratori) i one koje se koriste leti i koje
usporavaju vezivanje (retarderi).

Sto se ti¢e granulometrijskog sastava, sve disperzne glinice prisutne na trzi§tu imaju
bimodalnu raspodelu veli¢ina Cestica. Odgovaraju¢om kombinacijom dispreznih glinica,
moguce je upravljati vr.emenom vezivanja betona u temperaturnom opsegu od - 7 °C do 35 °C.
Disperzne glinice se dodaju kao aditivi u koli¢ini do 1 %, u odnosu na ukupnu teZinu betona

[19,22,31,32].

3.2 Konvencionalni vatrostalni betoni

Konvencionalni vatrostalni betoni u svom sastavu sadrze 15-25 % kalcijum -aluminatnog
cementa i 7 — 10 % vode, po ¢emu su slicni gradevinskim betonima. Godinama su
konvencionalni betoni bili jedini vatrostalni betoni sa hidrauli¢(nom vezom. Poceli su da se

koriste 30 - tih godina dvadesetog veka i bili izuzetno prisutni sve do 80 - tih godina, kada su
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u Siroku upotrebu usli niskocementni i ultra niskocementni betoni. Treba napomenuti da
konvencionalni betoni za odredene primene i danas zauzimaju znacajno mesto na trzistu.

Osnovna karakteristika konvencionalnih betona je Sto vezivanje pocinje veoma brzo
nakon izlivanja i ugradnje, u prvih 3 - 4 sata, dok se skoro 90 % ukupne sirove cvrstoce
razvija ve¢ u prvih 24 sata. Cvrstoca betona tokom nege i suenja dalje raste, to se vezuje za
hidrataciju cementnog matriksa betona [38].

Svojstva svih vatrostalnih betona, tako i konvencionalnih betona, zavise od vrste
agregata i sastava matriksa, posebno koli¢ine cementa i vode potrebne za pripremu betona.
Ukoliko se koriste agregati loSijeg kvaliteta (porozni), bi¢e potrebna vecéa koli¢ina vode za
pripremu betonske mesavine optimalne tecljivosti zbog toga Sto ¢e se deo vode “utrositi”
na popunjavanje pora agregata. Kao rezultat ¢e se dobiti beton vece poroznosti (25 -30 %
na 1000 °C), manje gustine i ¢vrstoce. Pored toga, ukoliko je sadrzaj cementa u sastavu
betona veéi bice potrebna veéa koli¢ina vode za pripremu, Sto istovremeno "sirovom"
betonu daje vecu ¢vrstocu [1,2,38].

Konvencionalni betoni su sve do sredine 70-tih godina dvadesetog veka i pojave
niskocementnih betona zbog pomenutih nedostataka imali ogranicenje za neke primene,
cak i kada su koristili veoma ciste cemente. Naime, koncept niskocementnih betona sa
malim sadrZajem CaO postavljen je pocetkom 1962., medutim sve do otkrica Cistog
kalcijum-aluminatnog cementa nije Sire prihvacen od strane industrije [1,38].

Nedostaci konvencionalnih betona koji u velikoj meri ograni¢avaju njihovu primenu su

slededi: [1,20,38,39]:

1. Za pripremu konvencionalnih betona koristi se veca koli¢ina cementa, ¢ime se
obezbeduje veda ¢vrstoca "'sirovog’” betona, medutim potrebna koli¢ina vode za
pripremu odgovarajuce konzistencije betonske mesavine je takode veda, Sto vodi
smanjenju gustine i poveéanju poroznosti betona;

2. Pad ¢vrstode, porast poroznosti i smanjenje gustine na “’srednjim ”’ temperaturama,
od 250 - 350 °C do ~ 800 °C, sto je posledica slabljenja hidrauliéne veze u cementu i
matriksu i razlaganja hidratisanih faza nastalih tokom hidratacije, kao i promene
dimenzija tokom zagrevanja. Porast ¢vrstoce se javlja tek iznad 800 °C, kada dolazi do
stvaranja keramicke veze i sinterovanja, tako da na visim temperaturama vrednosti
Cvrstote betona dostizu i prelaze vrednosti Cvrstoca oblikovanih vatrostalnih

materijala istih klasa [1,2,12,40].
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3. Svojstva konvencionalnih betona na visokim temperaturama su u velikoj meri
ograni¢ena hemijskim sastavom, posebno sadrzajem CaO, koji se u beton unosi
preko cementa i predstavlja topitelj gradedi niskotopive faze (eutektikume) koji
smanjuju vatrostalnost i €vrsto¢u betona na visokim temperaturama. Na primer,
konvencionalni beton sa 15 % kalcijum - aluminatnog cementa (70 - 80 % Al,03) i
agregatom koji u sastavu ima visok sadrzaj Al,Oz (plocasta glinica), imace 2,5-4,5 %
CaO zavisno od vrste cementa, ¢ime se primena ovog betona na visokim

temperaturama dosta ogranicava [1,21].

3.3 Niskocementni i ultra niskocementni vatrostalni betoni

Prva primena niskocementnih betona u industriji bila je 70-tih godina dvadesetog veka,
tacnije 1974. (Clavaud et al, 1985). U pocetku, niskocementni betoni su se bazirali na
teorijama o pakovanju Cestica iz 20-tih i 30-tih godina proslog veka, koje su bile vezane za
optimalno gusto pakovanje Cestica. Priprema ovih betona nije bila mogucéa bez koris¢enja
ultrasitnih prahova, punila, veli¢ine ¢estica 0,1 - 1 um. Istovremeno se na trzZistu pojavila
mikrosilika, koja se pokazala kao izvanredan izbor punila (Clavaud et al, 1985; Elkem
website, Hewlett, str. 676-708) [1,2,38]. Na osnovu pomenutih teorija, gust vatrostalni beton
mogao se dobiti dodatkom male koli¢ine cementa i vode uz koris¢enje veoma sitnih
materijala kao Sto su usitnjena glina, kaolin, mikrosilika, mikronizirana glinica, hromit,
magnezijum - oksid i forsterit, kao i uz dodatak disperznih agenasa, kao $to su disperzna
glinica, fosfat, karbonat.

Za razvoj niskocementnih betona veoma je bila vaina pojava mikrosilike, kasnije i
mikronizirane glinice (Cestice do 0,1 um), koje su u vatrostalnom betonu obezbedivale takvu
raspodelu veli¢ina Cestica koja je odgovarala teoretskoj krivoj za optimalno gusto pakovanje
Cestica. Korisé¢enje finih reaktivnih punila, mikrosilike i reaktivne glinice, i aditiva imalo je za
cilj da se smaniji potrebna koli¢ina vode za pripremu betona, poboljsa tedljivost, obradivost i
mehanicka svojstva betona [40]. Naime, ultrasitne Cestice reaktivne glinice i/ili mikrosilike
ispunjavaju prazan prostor u matriksu izmedu zrna agregata, Sto povecava tecljivost betona,
dok je sadrzaj cementa mogao da se smanji na 5-8 %, samim tim i potrebna koli¢ina vode za
pripremu betona. Na ovaj nacin postignuta je veéa gustina pakovanja, bolje popunjavanje

prostora i smanjenje poroznosti u odnosu na konvencionalne betone (na 1000 °C poroznost
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iznosi 8 — 15 %). Dakle, pojavom agregata sa visokim sadrzajem Al,O5; (plocasta glinica),
kalcijum — aluminatnih cementa vece Cistoée i submikronskih punila, kao $to su mikrosilika i
reaktivna glinica, bilo je moguce dobiti niskocementne i ultra niskocementne vatrostalne
betone koji su u svom sastavu imali manji sadrZzaj cementa od konvencionalnih, stoga i manji
sadrzaj CaO koji predstavlja kljuénu komponentu vatrostalnih betona. Naime, manji sadrzaj
CaO ogranicava stvaranje niskotopivih CAS, i C,AS faza u betonu, ¢ime se poboljSavaju
mehanicka svojstva na visokim temperaturama i koroziona otpornost. Na primer, kalcijum —
aluminatni cement koji sadrzi 80 % Al,O3 u sastavu ima 18 % CaO u obliku kalcijum -
aluminatnih faza. Znadi, jedini nacin da se sadrzaj CaO u vatrostalnom betonu smaniji, samim
tim da se poboljsaju svojstva na visokim temperaturama, bio je da se smanji sadrzaj CaO u
cementu. Sa druge strane, pokusaj da se razvije cement sa 90 % Al;,O3 i joS manjim
sadrzajem CaO nije imao veci komercijalni uspeh. Treba imati u vidu da smanjenje sadrzaja
cementa ispod neke granice moZe dovesti do problema pri ugradnji i nedovoljnog
formiranja hidratisanih kalcijum - aluminatnih faza zasluznih za razvoj sirove cvrstoce
betona. Pored punila, ovim betonima se radi postizanja boljih reoloskih svojstava i tecljivosti
dodaju disperzni agensi/aditivi (deflokulanti). Kao rezultat dobijaju se vatrostalni betoni
veée gustine, manje poroznosti i permeabilnosti zbog ekviaksijalne i izuzetno fine
morfologije, boljih fizickih, mehanickih i termomehanickih svojstava, veée otpornosti na
termosok, koroziju i abraziju. Koli¢ina sitne frakcije treba da bude precizno definisana, posto
u vecoj koliCini vodi flokulaciji i stvaranju aglomerata prilikom pripreme betona. Ovi
vatrostalni betoni su poznati kao gusti niskocementni betoni. U engleskoj literaturi termin
koji se koristi za niskocementne betone je Low Cement Castables (LCC) [1,2,5,13,20,21,23-
25,31,34,38-43].

Dalji razvoj u oblasti vatrostalnih betona bio je uslovljen stalnim porastom zahteva
industrije gvozda i Celika, a kretao se u smeru poboljSanja disperzije betonske mesavine
pomocdu aditiva, smanjenju sadrzaja cementa do oko 2 %, ¢ime je udeo CaO smanjen do
0,25 - 0,8 %, i stoga sadrzaja vode potrebne za pripremu betona. Na ovaj nacin doslo je do
razvoja nove grupe betona tzv. ultra niskocementnih betona. Pomenuto smanjenje sadrZaja
CaO u betonu imalo je pozitivan uticaj na korozionu otpornost na rastope metala i Sljake. U
pocetku, nedostatak ovih betona bio je neprihvatljivo dugo vreme vezivanja, Sto je danas
reSeno koriséenjem razli¢itih akceleratora kao aditiva. Engleska literatura za ultra

niskocementne betone koristi termin Ultra Low Cement Castables (ULCC) [1,2,25,38].
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Vaino je ista¢i da su tiksotropno ponaSanje i priroda niskocementnih i ultra
niskocementnih betona uslovljeni prisustvom sitnih i ultrasitnih Cestica i da zahtevaju da
instalaciju prati unutrasnje ili spoljasnje vibriranje. Takode, treba voditi racuna o koli¢ini
dodate vode i vremenu mesSanja potrebnom za postizanje zadovoljavajuée konzistencije.
Kod ovih betona koli¢ina vode za pripremu nije toliko kriti¢na i striktna, jer predoziranje il
poddoziranje ne uticu negativno na obradivost i upotrebna svojstva betona. Medutim,
vreme trajanja mesanja ostaje veoma vazan parametar, zbog toga Sto prekratko vreme
mesSanja moze dovesti do nepotpunog vlazenja mase, loSe tecljivosti i nekonzistentnosti
betona. Odgovarajuéom homogenizacijom obezbeduje se potpuna hidratacija, odnosno
potpuni razvoj hidrauli¢ne veze [1,39].

Jedno od prvih otkri¢a vezanih za niskocementne betone bila je upotreba 3 % gline kao
punila. Na ovaj nacin se sadrzaj vode za pripremu betonske meSavine smanjio sa 10 %,
koliko se koristi kod konvencionalnih betona, na 6 %, dok se poroznost betona smanjila sa
27 % na 16,9 %, gustina porasla sa 2,60 g/cm®na 2,85 g/cm?>, a dodlo je i do pobolj$anja
svojstava betona na visokim temperaturama.

Velika gustina i mala poroznost Cine vatrostalni beton slabo permeabilnim, Sto tokom
zagrevanja moze da bude nedostatak. Naime, zagrevanjem dolazi do isparavanja vode i
stvaranja vodene pare koja zbog male permeabilnosti teSko napusta beton, stvarajuci veliki
pritisak unutar betona koji moze da dovede do pucanja i ljustenja betona. Zbog toga, gusti
vatrostalni betoni zahtevaju precizno definisan rezim zagrevanja i prilicno dug period
susenja. Ukoliko izuzetno mala permeabilnost gustih vatrostalnih betona pravi problem
tokom prvog zagrevanja, moguce ga je resiti korisS¢enjem niskotopivih organskih vlakana ili
Al praha koji se dodaju betonu tokom pripreme. Na temperaturama oko 150 °C, ove
komponente se tope i skupljaju formirajuci kanale u matriksu kojima ¢e se vodena para
lakSe odvoditi iz betona. Na ovaj nacin se smanjuje verovatnoca da ¢e doci do eksplozivnog
pucanja, dok se proces susenja betona ubrzava [1,21,27,41].

Prednosti niskocementnih u odnosu na konvencionalne vatrostalne betone su: veca
gustina, manja poroznost i znatno veca c¢vrstoca. Usled male poroznosti, niskocementni i
ultra niskocementni betoni pokazuju veliku korozionu otpornost, odnosno penetracija
te¢nog metala i Sljake je veoma mala, dok se nagrizanje uglavnom javlja samo na povrsini.
Pored toga, bez obzira na veliku gustinu i malu poroznost, zbog veoma fine strukture pora

ovi betoni pokazuju dobru otpornost na termosokove [1,21,41].
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Kao Sto je pomenuto, smanjenje koli¢ine cementa i vode potrebne za pripremu betona
moguce je uvodenjem sitnih i ultrasitnih ¢estica mikrosilike i/ili reaktivne glinice. Medutim, isti
efekat je moguée je posti¢i i na druge nacine, zavisno od sastava vatrostalnog betona. Na
primer, jedan deo cementa iz sastava konvencionalnog betona moze da se zameni silikatnim
jedinjenjem (SILUBIT), koje je u osnovi usitnjeno silikatno brasno ili kijanit sa malom koli¢inom
natrijum-fosfata. U tom slucaju ée kod betona koji kao agregat ima elektrotopljenu glinicu, 8 %
kalcijum - aluminatnog cementa i 4 % SILUBITA, sadrzaj vode biti smanjen sa 7 % na 5,3 %.
Treba navesti jos jedan sastav niskocementnog betona koji kao agregat koristi plocastu glinicu,
punila su 15 % SiCi 2 % C (grafita), dok uz 4 % aditiva koji predstavlja alumosilikatno jednjenje
sa elektrolitom (ZUSOSET TH 3), sadrzaj vode moZe da se smanji na 4 %.

U literaturi se mogu naéi podaci da se niskocementnim betonima smatraju betoni koji
imaju sadrzaj cementa 6 — 15 %, a ultra niskocementnim < 6 % [17]. Medutim, postoji i
podela prema kojoj kod niskocementnih betona sadrZzaj cementa iznosi 4 - 8 %, kod ultra
niskocementih 1-3 % i kod bezcementnih < 1 % [39]. Danas se niskocementnim betonom
smatra vatrostalni beton koji sadrzi najvise 5 % kalcijum - aluminatnog cementa, sa
sadrZzajem CaO u opsegu 0 — 1,5 %, dok sadrzaj vode treba da bude 4 — 6 %. Savremeni
niskocementni betoni imaju sastav koji obezbeduje gusto pakovanje Cestica, veliku gustinu i
malu  poroznost. Takav sastav podrazumeva koris¢enje ultrasitnih  Cestica,
aditiva/deflokulanata i drugih aktivnih prahova, koji imaju ulogu da sprece aglomeraciju
Cestica i povecaju zeta potencijal oksidnih zrna u betonu, tako smanjujuci potrebnu koli¢inu
vode za pripremu betona. Moderni niskocementni betoni su pokazali superiornija fizicka
svojstva (erozija, abrazija, mehanicko i termicko ljustenje) u poredenju sa ostalim
monolitnim ili oblikovanim materijalima slicnog sastava, odnosno sadriaja Al,0s; [1].
Razvojem niskocementnih i ultra niskocementnih betona, poslednjih 20 godina postignuta su
zadovoljavajuca svojstva i kvaliteti koji su omogudili zamenu odgovarajucih kvaliteta opeka
neoblikovanim vatrostalnim betonima [2].

Odabir agregata niskocementnih betona (kalcinisana glina, boksit, elektrotopljena i
plocCasta glinica) zavisi od zahtevanog sadrzaja Al,0Oz i primene betona. Niskocementni i ultra
niskocementni betoni nalaze slede¢u primenu: grla torpedo kazana, tandisi kod kontinuirang
livenja Celika, srednji deo pedi za predgrevanje, peci za peletizaciju, peci za direktnu redukciju,
ispusni prstenovi, planetarno rashladno koleno, podizni zatvaraci, ispusni prstenovi u pec¢ima

za proizvodnju cementa i rafinerijama nafte, u pe¢ima za dobijanje ferosilicijuma i dr. [1].
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34 Bezcementni vatrostalni betoni

Niskocementni i ultra niskocementni betoni su predstavljali veliki napredak u razvoju
monolitnih materijala uopste. Oni su obezbedivali duZi vek trajanja ozida, lakSu i brzu
ugradnju, smanjene troskove korisnicima i sl. Medutim, kod ovih betona kao vezivho
sredstvo koriSc¢en je kalcijum - aluminatni cement zbog ¢ega su u betonu, ta¢nije matriksu,
bile prisutne kalcijum - aluminatne faze koje su na visokim temperaturama (1380 — 1450 °C)
sa Al,0O3 iz sitne frakcije agregata i punila, i SiO, iz mikrosilike, gradile niskotopiva
jedinjenja, anortit i gelenit, koje su drasti¢no sniZavale temperaturu primene. Zbog toga se
poslednjih deset godina dosta radilo na razvoju aluminatnih veziva (bez Ca0), ¢ime bi se
ovi problemi umanijili.

Priprema bezcementnih betona sli¢na je kao kod niskocementnih i ultra niskocementnih.
Postoji bitna razlika vezana za duZe vreme potrebno za postizanje potpunog "’kvasenja”
sveze betonske mesSavine. Takode, koli¢ina dodate vode ne sme da se poveca vise od
dozvoljene. Stoga, in situ instalacija uglavhom zahteva brzu i efikasnu ugradnju. Da bi se
izbegli problemi vezani za vreme mesanja i koli¢inu dodate vode, bezcementni betoni se
¢esée isporucuju kao predliveni oblici nego Sto se ugraduju na licu mesta [30].

Nega i suSenje bezcementnih betona veoma su vaini i mogu se pratiti
termogravimetrijskom analizom. Najveéi gubitak vode javlja se na 140 °C, neSto manji na
300 °C, dok u intervalu 250 - 650 °C jos uvek postoji mala koli¢ina vodene pare, ali ona ne
moZe izazvati pucanje betona. Cesto je pre vadenja bezcementnih betona iz kalupa
potrebno susenje radi postizanja odgovarajuce ¢vrstoce sirovog betona.

U sastav bezcementnih betona mogu, pored najc¢es¢e koris¢enog agregata plocaste
glinice, udi i mikrosilika i/ili reaktivna glinica kao punila, dok se kao vezivo koristi aluminatno
vezivo, naj¢eSce tzv. alfabond. Dodatak mikrosilike bezcementnim betonima poboljSava
¢vrstoéu iznad temperatura na kojima zapodinje sinterovanje u odnosu na betone bez
mikrosilike, Sto se moZe objasniti pojavom faza mulita koje nastaju u reakciji sa reaktivnom
glinicom. S obzirom da su bezcementni betoni sa mikrosilikom kao punilom pokazali veoma
malu permeabilnost u opsegu 140 - 300 °C, moguce je koris¢enje organskih vlakana ili Al

praha, kao u slu¢aju niskocementnih betona male permeabilnosti.
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Glavna prednost bezcementnih betona u odnosu na niskocementne i ultra
niskocementne je njihova bolja Sljako-otpornost i bolja svojstva na visokim temperaturama,
kao i sva svojstva u primenama koje ne tolerisu bilo koji sadrZzaj CaO u vatrostalnim ozidima.

Bezcementni betoni ne pokazuju deformaciju kripom, za razliku od niskocementnih
betona bez mikrosilike koji su takode pokazali dobru otpornost na krip, dok je samo mali
dodatak mikrosilike vodio znacajnoj deformaciji kripom [44].

Bezcementni betoni imaju najvecu primenu u industriji ¢elika (kazani), gde su pokazali
duzi vek trajanja i manji stepen erozije ozida dejstvom S$ljake od betona sa kalcijum -
aluminatnim cementom.

Kod bezcementnih betona kao vezivo se pored alfabonda moze koristiti i alumosilikatno
jedinjenje sa malim sadrZajem fosfata (LITHOFIX AS 85). Koris¢enjem 7 % ovog veziva sa

aditivom smanjuje se potreban sadrzaj vode na 5 % uz obavezno vibriranje pri ugradnji [44].

3.5 Definisanje sastava i tehnologija pripreme niskocementnih vatrostalnih betona

Pri definisanju sastava vatrostalnog betona potrebno je uzeti u obzir nekoliko faktora.
Prvo, s obzirom da konacnu primenu betona odreduje njegov hemijski sastav, shodno tome
treba definisati potreban sadrzaj i vrste sirovina koje treba upotrebiti, posebno odabir vrste
agregata. Drugo, fizicka, mehanic¢ka i termicka svojstva vatrostalnog betona (gustina,
porozitet, ¢vrstoca i termostabilnost) zavise od gustine pakovanja komponenata u betonskoj
mesavini. Znaci, granulometrijski sastav svih komponenata i njihov udeo moraju biti pazljivo
definisani, tako da mogu da obezbede optimalno gusto pakovanje Cestica, Sto direktno utice
na potreban sadrzaj cementa i vode za pripremu betona. Razvoj niskocementnih i ultra
niskocementnih betona bio je baziran na teorijama i metodama koje obezbeduju
maksimalno gusto pakovanje Cestica i najvecu kompaktnost betona [1,5]. Treéi faktor koji
treba uzeti u obzir je potrebna koli¢ina vode za pripremu sveZe betonske mesavine. Pored
sadrZaja cementa, udela matriksa i granulometrijskog sastava komponenata sadrzaj vode u
betonu najviSe zavisi od poroznosti samog agregata. Ukoliko se radi o agregatu male
poroznosti, kao Sto su plocasta i elektrotopljena glinica, zahtevani dodatak vode je
minimalan, dok kalcinisana glina ili Samot koje predstavljaju prilicno porozan agregat
zahtevaju maksimalnu koli¢inu vode za pripremu betona. Kod agregata velike poroznosti

voda se trosi ne samo na hidrataciju cementa, veé i na popunjavanje pora agregata. Znaci,
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Sto je agregat porozniji potrebna koli¢ina vode za pripremu betona je veca. Pored toga, na
koli¢inu upotrebljene vode uticu kvalitet i koli¢ina kalcijum - aluminatnog cementa; veca
koli¢ina cementa zahteva vecu koli¢inu vode. Koli¢ina dodate vode je izuzetno vazna, zbog
toga Sto ne samo da obezbeduje tecljivost, veé direktno utice i na konac¢na svojstva betona.
Prevelika koli¢ina cementa i vode vodi¢e smanjenju ¢vrstoce i gustine i poveéanju poroznosti
i skupljanju betona, dok ¢e isuvise mala koli¢ina vode proizvoditi Supljine koje ¢e se sazimati
i praviti slabiju i porozniju strukturu betona [39]. Takode, kvalitet i koli¢ina cementa imace
uticaj na temperaturu primene vatrostalnog betona [1].

S obzirom da se vatrostalni betoni smatraju kompozitnim materijalom, gde su matriks i
agregat povezani vezivnom fazom, granulometrijski sastav mesavine betona grubo se moze
definisati odnosom krupne i sitne frakcije, slika 7 [17]. Grani¢na veli¢ina Cestica izmedu
agregata i matriksa je 45 um, iznad koje se zrno smatra agregatom, a ispod ulazi u sastav
matriksa [17,22,32,45,46]. U sastavu matriksa nalaze se sitna frakcija agregata, kalcijum —
aluminatni cement, mikrosilika i/ili kalcinisana ili reaktivna glinica (punilo) i aditivi (disperzne
glinice). Matriks je najvazniji sastavni deo vatrostalnog betona, tako da razvoj
mikrostrukture i reakcije izmedu konstituenata u matriksu imaju najvedi uticaj na potrebnu
koli¢inu vode za pripremu betonske mesavine, a stoga i na tecljivost, vreme vezivanja,
obradivosti sveZeg betona, ¢vrstocu i jacinu betona na sobnoj i visokim temperaturama, kao
i na zapreminsku stabilnost i otpornost na habanje na visokim tempererturama [22,45].
Hemijska i fizicka priroda komponenata koje ¢ine matriks igraju klju¢nu ulogu u formiranju
vatrostalnog betona. Na primer, samo mala koli¢ina SiO;, u niskocementnom betonu na bazi
Al,03; moze dosta da umaniji svojstva na visokim temperaturama, tako da kod ovih betona
dodatke na bazi SiO, treba izbeci za primene > 1450 °C [31]. Agregat za pripremu betona se

bira u zavisnosti od temperature primene i sredine sa kojom ¢e biti u kontaktu (gasovita i

ops VI

krupna frakcija = zrno agregata
l 65-75 % >45pum  <6-10 mm

+
sitna frakcija (matriks) = cement +
l 25.35 94 sitna frakcija agregata + punilo +

aditivi
<45 pm

Slika 7. Granulometrijski sastav vatrostalnih betona [17]
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Vatrostalni betoni se mogu ugradivati izlivanjem ili izlivanjem koje je praceno
vibriranjem, zavisno od toga koja metoda moZe da obezbedi odgovarajué¢u tecljivost
betonske mesavine. U vedini slucajeva, konvencionalni vatrostalni betoni se ugraduju
samoizlivanjem, dok se niskocementni i ultra niskocementni betoni ugraduju vibriranjem.
Moderni niskocementni betoni koji se ugraduju uz vibriranje, tzv. vibro niskocementni
betoni u svom sastavu obi¢no sadrze 25 - 30 % matriksa, dok niskocementni betoni koji se
ugraduju samoizlivanjem, tzv. samoizlivaju¢i niskocementni betoni, treba da sadrze vise od
30 % matriksa [1,32]. Radi postizanja dobre konzistencije, tecljivosti i zahtevanih svojstava
vazno je pridrzavati se pravila vezanog za udeo matriksa. Ukoliko je odnos matriksa i
agregata optimalan, potrebna koli¢ina H,O za postizanje odgovarajuée tecljivosti betona
iznosi 3,6 — 4,6 % za vibro betone, odnosno 4,8 % za samoizlivajuée niskocementne betone.

Razvoj metoda za definisanje optimalnog granulometrijskog sastava i upotreba
reaktivnih punila omogudile su smanjenje koli¢ine cementa i vode u betonu, dobra
reoloSka svojstva i zahtevanu tecljivost sveZe betonske mesavine, dobijanje strukture male
poroznosti i velike ¢vrstoée, Sto je predstavljalo osnovu razvoja niskocementnih i ultra
niskocementnih betona. Medutim, prevelika koli¢ina sitnih i ultrasitnih ¢estica u sistemu
vatrostalnih betona vodi stvaranju agregata i flokulaciji sveZe betonske mase, tako da
njihova koli¢ina treba da bude precizno definisana, kao $to je ranije naglaseno [5].

Prve teorije koje su se bavile optimalnim pakovanjem Eestica, a koje su primenjene na
vatrostalne betone predlozili su Furnas i Andereg (Furnas i Anderegg). Furnas je predlozio
dva sistema: prvi sistem koji ima prekid u granulometrijskom sastavu tzv. diskontinuirana
raspodela veli¢ina Cestica koja sadrZi dve, tri ili Cetiri razli¢ite granulacije komponenata, i
drugi sistem koji podrazumeva kontinuiranu raspodelu veli¢ina Cestica, gde su prisutne sve
frakcije u nekom opsegu veli¢ina cestica. U oba sluéaja, cilj je bio da se postigne
maksimalno gusto pakovanje Cestica, smanjenje difuzionih rastojanja, veliki broj kontakata
Cestica—Cestica i minimalni zahtevi za vodom za dati sastav betona.

Maksimalno gusto pakovanje i minimalna poroznost postiZzu se kada raspodela veli¢ina
Cestica betonske mesSavine, od najvece do najmanje, bude definisana Sto pribliznije
teoretskoj ili idealnoj raspodeli. Funk i Dinger su pokazali da se uvodenjem najmanje veli¢ine
Cestica u jednacinu za Andreasenovu raspodelu postize optimalno gusto pakovanje, Sto se

poklapa sa matematickom formulom Furnasove raspodele, jednacine (1) i (2).
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gde je: Podsev-kumulativni udeo cestica sitnijih od D; D—precnik Cestice; Ds—najmanja

veli¢ina Cestice; D.—najveca vecina Cestice; n—parametar raspodele velicina Cestica.

Andreasenova i Funk — Dingerova raspodela prikazane su na slici 8 [16]. Andreasenova

kriva se koristi u sluajevima kontinuirane raspodele Cestica [16,29,45,47-50].
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Slika 8. Raspodela veli¢ine cestica kojom se postize maksimalno gusto pakovanje [16]

Optimalno pakovanje komponenata i dobra konzistencija niskocementnih betona, koja
treba da ogranici interakciju krupnih cestica, postize se prema Andreasenovoj Kkrivi
raspodele za vrednost parametra n =0,2 — 0,33 i prema Funk - Dingeru za vrednost
eksponenta n = 0,25 [16,45,49]. Prema ovoj zakonitosti, definisanje sastava betona odreduje
se podesavanjem masenog udela svake komponente [45].

Za primenu u agresivnim sredinama, neophodna je potpuna optimizacija
granulometrijskog sastava i postizanje odgovarajuée reologije betona, Sto podrazumeva
dizajniranje sloZenih sastava sa 10 ili viSe komponenata; manje sloZeni sastavi imaju 6 - 7
komponenata, plus aditive. Posto je pakovanje Cestica ograni¢eno izgledom povrsine agregata,

Cesto dolazi do formiranja oblasti veée poroznosti na medupovrsini matriks - agregat.
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Zbijenost i poroznost ove medupovrsinske zone zavisi od relativne veliCine ¢estica matriksa i
agregata i jaCine hemijske veze koju stvaraju cementni hidrati. U idealnom slucaju, beton se
mozZe posmatrati kao dvofazni kompozit sastavljen od matriksa koji okruZuje skelet
sastavljen od zrna krupnijeg agregata. Ovakva struktura indukuje gradijent betona, posebno
onih koje se vezuju za protok i penetraciju fluida (poroznost i permeabilnost) [5,49,51-53].
Temperatura primene i svojstva vatrostalnih betona na temperaturi primene odredeni
su mineralogijom agregata i sitnih frakcija matriksa, raspodelom veli¢ina Cestica, Cistocom i
¢vrstocom veziva, tako da pomenute parametre treba definisati u odnosu na zahtevana

svojstva i temperaturu primene [51].

3.6 Homogenizacija suvih komponenata

Komponente u sastavu niskocementnih vatrostalnih betona su Sirokog raspona velicina
Cestica, od nekoliko mm do ispod 1 um, tako da je homogenizacija, narocito suvih
komponenata, veoma vazna. Naime, pored toga $to suvo meSanje treba da obezbedi
homogenost, treba da isklju¢i i svaku moguénost “gubitka“ neke komponente [31,49].
Nehomogenosti uneSene u beton u bilo kom stadijumu pripreme, ostaju u materijalu i
degradiraju mehanicka svojstva i beton uopste. Stoga, da bi se pripremio beton optimalnih
svojstava vaino je definisati proceduru pripreme koja ¢e obezbediti homogenost suve
mesavine [54].

Suvo meSanje komponenata traje oko 1 minut i izvodi se u planetarnim
mesalicama/mikserima: V-tipa, pan mikserima, bubnjastim mesalicama kod nas poznatih
kao "pijano bure”, planetranim mesSalicama sa lopaticama, mikserima sa dva konusa,

spiralnim mesalicama sa jednim konusom i dr.

3.7 Priprema sveZe betonske mase

U suvu homogenizovanu mesavinu dodaje se voda. Koli¢ina vode za niskocementne i
ultra niskocementne betone odreduje se tako da vodocementni faktor (w/c) iznosi oko 1.
Naime, optimalan sadrzaj H,O koju treba dodati odreduje se u zavisnosti od potrebne
tecljivosti i reoloskih svojstava sveZeg betona, koji se odreduju iz testa tecljivosti, uz uslov da

vodocementni faktor ima vrednost oko 1.
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Tedljivost za vibro betone treba da ima vrednost minimalno 80 %, a kod samoizlivajucih
100 % tecljivosti koja se postize za 30 minuta. Ukoliko je sadrzaj vode veéi od maksimalno
dozvoljenog, mozZe doci do segregacije i stvaranja nehomogene strukture betona. Tecljivost
betona odreduju dva kljuéna parametra: specificna povrSina (BET) i sadrzaj Na,O u
reaktivnoj i mikroniziranoj glinici. Ukoliko su vrednosti BET analize i sadrZaj Na,O vede,
tecljivost betona ¢e biti manja, vezivanje betona brze i vreme obradivosti krace. Sto se tice
niskocementnih i ultra niskocementnih betona, veliki uticaj na tecljivost imaju i druga
svojstva reaktivne i mikronizirane glinice, posebno veli¢ina éestica i kristala. Odabirom i
optimizacijom veziva, kalcijum - aluminatnog cementa, i reaktivnih veoma sitnih punila i
aditiva moguce je podesiti reoloska svojstva betona pri ugradnji. Smatra se da su
niskocementni betoni po prirodi pseudo - tiksotropni materijali [1,31,24,29,49].

Homogenizacija sveze betonske mesSavine (paste) se izvodi u Hobartovoj mesalici u
trajanju od oko 4 minuta za vibro i 5 minuta za samoizlivaju¢e betone. Dodatkom vode i
mesSanjem dolazi do veoma brze hidratacije i vezivanja, vatrostalni beton postaje homogeno
vlazan, sitne i praskaste frakcije nestaju dok krupne postaju vidljive, dolazi do formiranja
peleta precnika oko 8 mm cija povrSina u jednom trenutu postaje svetlucava, Sto oznacava
da je mesavina homogeno vlazna, a proces pripreme zavrsen [31].

Vezivanje betona poclinje odmah nakon dodavanja vode stvaranjem hidratisanih
kalcijum - aluminatnih faza; nakon pripreme beton sadrzi hemijski vezanu i slobodnu vodu.
Glavni razlog zbog kog je betone neophodno negovati i susiti pre upotrebe na visokim
temperaturama jeste voda. Naime, prisutna voda mozZe biti uzrok ljustenja i eksplozivhog

pucanja ozida u slucaju prevelike brzine zagrevanja tokom rada agregata [20].

3.8 Izlivanje, nega, susSenje i sinterovanje vatrostalnih betona

Cvrstoca negovanih, sudenih i kasnije pegenih vatrostalnih betona zavisi od [1]:
¢ Koli¢ine vode potrebne za pripremu betonske mesavine koja obezbeduje adekvatnu
ugradnju sa minimumom strukturnih defekata;
¢ Uslova nege od kojih zavisi razvoj hidratisanih faza i postizanje maksimalnog
integriteta strukture;

¢ ReZima prvog zagrevanja.
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Nakon pripreme, sveZa i gusta betonska mesavina se izliva u kalupe i za vibro betone
zajedno sa kalupom vibrira na vibro stolu 30 - 60 s, amplitudom 0,2 — 0,5 mm i v = 50 Hz,
dok je kod samoizlivajuéih tecljivost dovoljna tako da nema potrebe za vibriranjem [24].

Nega betona zapocinje odmah nakon izlivanja u kalupe, prvo u samom kalupu 24 sata,
zatim naredna 24 sata ili duZe na ambijentalnim uslovima u vlagom zasi¢enoj atmosferi (90 %)
[1]. U prvim satima nege, stadijumu poznatom kao vezivanje, dolazi do niza fizickih i
hemijskih promena u strukturi betona koje vode hidrataciji i stvaranju razli¢itih hidratisanih
vezivnih faza odgovornih za otvrdnjavanje i razvoj mehanicke ¢&vrstoée betona sve do
postizanja maksimalne "’sirove” ¢vrstoce. Deo vode koji se dodaje za pripremu betona trosi
se na stvaranje hidratisanih faza (stabilne faze: CAHjp i AHs (gel)), dok ostatak ostaje
slobodan u Supljinama i porama betona. AHs faza je vrlo efikasna u ispunjavanju Supljina
betona, dok kristali male gustine CAH;q faze znacdajno utiCcu na poboljSanje mehanicke
¢vrstoée [17,18,23]. Sto se vise dodate vode veZe u hidratisane faze a manje ostane
slobodno, to ¢e mehanicka ¢vrsto¢a betona biti veca. Betonima se tokom pripreme obicno
dodaje 25 — 30 % viSe vode od koli¢ine potrebne za hidrataciju cementa, sa ciliem da se
obezbedi dobra konzistencija. Pored toga, udeo slobodne vode i vode u hidratisanim fazama
zavisice od temperature nege. Takode, koje hidratisane faze ce biti formirane u betonu
zavisi¢e od temperture na kojoj se odvija nega betona, $to je detaljno opisano u delu koji se
bavio hidratacijom cementa [1].

SuSenje gustih vatrostalnih betona podrazumeva tretmane na temperaturama iznad
110 °C, pri kojima prvo dolazi do uklanjanja fizicki vezane vode zaostale u porama tzv.
slobodne vode i vode vezane u hidratisanim fazama tzv. kristalne vode. Najbolji nacin za
pradenje ponasSanja vatrostalnog betona pri susenju je pra¢enje promene mase (gubitak)
termogravimetrijskom analizom (TGA), sa porastom temperature od sobne do 800 °C.
Tokom susenja dolazi do dehidratacije betona tokom koje hidratisane kalcijum - aluminatne
faze trpe znacajne mikrostrukturne promene, razlazu se putem slozenih hemijskih reakcija,
Sto je praceno promenom poroznosti i skupljanjem betona. Kriva TGA pokazuje dva osnovna
pika, pri ¢emu prvi pik odgovara isparavanju slobodne vode koja se nalazi u prostoru
otvorenih pora od sobne temperature do 100 °C, dok se drugi pik javlja u opsegu od 100 °C
do 250 — 350°C i odgovara kjlu¢anju slobodne vode, razlaganju i dehidrataciji znacajnog udela

hidratisanih vezivnih faza (gubljenje hemijski vezane vode). Nakon su$enja na 105 - 110 °C u
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trajanju od 24 sata, iz betona se odvodi sva fizicki vezana voda, dok se konverzija
metastabilnih faza u stabilan kubni hidrat C3AHg i kristalnu AHs fazu zavrsava, Sto je pra¢eno
povecanjem pritisne Cvrsto¢e [17]. Preciznije, u intervalu 100 - 150 °C, prvo dolazi do
transformacije CAH;o u C,AHg, zatim u C3AHg. Na temperaturama 150 - 200 °C preostala
koli¢ina faze C,AHg se transformise u C3AHg. Gubitak vode posle drugog pika u
temperaturnom opsegu 250 — 600 °C vezuje se za zavrsne stadijume dehidratacije vezivnih
faza. Sistem (beton) prvo napusta voda iz faze koja ima najmanji broj molekula vode, zatim
sa porastom temperature beton napusta i voda iz faza sa ve¢im brojem molekula H,0, tako
da voda iz C3AHg poslednja napusta beton. Faza AH; prvo gubi dva molekula vode u intervalu
200 - 250 °C gradedi fazu AH, dok se iznad 250 °C gubi i treé¢i molekul vode. Hidratisana faza
C3AHg iznad 280 °C prvo oslobada osnovne molekule vode gradeci fazu CH, dok na viSim
temperaturama gubi i preostale molekule. AH i CH faze gube svoje poslednje molekule vode
na 400 - 420 °C, odnosno 500-600 °C gradedi faze A i C, koje daljim porastom temperature,
izmedu 600 °C i 1000 °C, reaguju medusobno i sa CiyA;, formiraju¢i fazu CA. Tokom
sinterovanja u intervalu 1000 - 1400 °C, CA faza reaguje sa A do CA, i konacno iznad 1400 °C
do CAg, koja predstavlja fazu najvecée vatrostalnosti [18,20,24,25,27,29,55,56].

Faze prisutne u vatrostalnom betonu koji u svom sastavu ima plocastu glinicu i 20 %
kalcijum - aluminatnog cementa, tokom hidratacije, nege, dehidratacije i zagrevanja tj.

sinterovanja prikazane su u tabeli 6 [1].

Tabela 6. Fazni sastav visokoaluminatnog vatrostalnog betona na razli¢itim temperaturama [1]

Temperatura, °C Faze
0-20 AHs-gel, CAHyo, CA (anhidrat)
20-40 AH3, C,AHg, C3AH, (x=8-12), C3AHg
40-60 AHs, C,AHg, C3AH, (x=8-12), C3AHg
60-100 AHj3, C3AH, (x=8-12), C3AH¢
100-350 AHj3, C3AH, (x=8-12), C3AH¢
600-1350 A, CA, CA,
1400-1650 CAg

Moze se reéi da prvo zagrevanje (tempovanje) predstavlja kritican korak u pripremi
vatrostalnih betona, dok pravilno izabranim reZimom prvog zagrevanja i vremena susenja,
rizici od pucanja usled stvaranja pritiska u porama mogu da se minimiziraju

[18,20,24,25,27,29,55,56].
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Treba napomenuti da tokom nege na ambijentalnim uslovima ne moZe doci do stvaranja
pritiska unutar pora betona. Medutim, tokom suSenja vodena para nastala isparavanjem
fizicki vezane vode i razlaganjem hidratisanih kalcijum - aluminatnih faza moze da stvori
veliki pritisak unutar materijala izazivajuéi mehanicko oStecenje, eksplozivno pucanje ili
ljustenje. Ovakvu situaciju mogu da pogorSaju mala permeabilnost i niska mehanicka
¢vrstoca betona ili u slu¢ajevima kada je rezim prvog zagrevanja isuviSe kratak [17,18,23].
Betoni sa malim sadrZajem cementa (niskocementni i ultra niskocementni) poznati su kao
gusti vatrostalni betoni male poroznosti (~ 7 % otvorene poroznosti). Naime, ukoliko je
brzina kojom se vodena para stvara unutar betona veéa od brzine kojom se odvodi iz
strukture (zbog male otvorene poroznosti sporo napusta beton), dolazi do stvaranja pritiska
unutar betona koji kada dostigne maksimalnu vrednost savojne ¢vrstoée vodi eksplozivhom
pucanju komada [25,52]. Zbog toga je potrebno obratiti posebnu paznju na negu, susenje i
reZim prvog zagrevanja [18,27,49].

Odvodenje slobodne vode iz mreZe pora i vode nastale razlaganjem hidratisanih faza
se odvija mehanizmima prenosa mase i toplote. Voda se kroz materijal prenosi u tecnom
i gasovitom obliku, dok su isparavanje i dehidratacija osnovne fazne promene koje se
desavaju tokom susenja betona [20,55]. Odvodenje vode se najveéim delom odvija kroz
mrezu medupovrsinskih pora nastalih na granici matriks — agregat, a samo delimi¢no
kroz matriks.

Mnoga istraZivanja koja su se bavila vezom izmedu temperature nege i pucanja
vatrostalnih betona tokom prvog zagrevanja pokazala su sledece: uzorci negovani na
temperaturama < 15 °C pucace na svim temperaturama zagrevanja, dok porastom
temperature nege > 20 °C smanjuje se verovatnoca da ¢e doéi do pucanja i raste
temperatura na kojoj moze do¢i do pucanja. Grani¢na temperatura nege ispod koje dolazi
do sigurnog pucanja betona prilikom zagrevanja zavisi od sastava betona, dok je trend sli¢an
kod svih. U svakom sluéaju, temperatura nege betona ne bi trebalo da bude < 21 °C, dok je
najbolje da bude u opsegu 30 — 40 °C. Pored sastava, na grani¢nu temperaturu nege utice
permeabilnost betona, tako Sto raste sa porastom permeabilnosti. Kao Sto je ranije
navedeno, povecanje permeabilnosti betona je moguée posti¢i dodatkom niskotopivih

organskih vlakna ili metalnih prahova (Al) [1,27,57].
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Sema prvog zagrevanja koja treba da obezbedi da ne dode do pucanja betona prikazana

je naslici 9 [1].

A\

Brzina zagrevanja od sobne temp. do 110 °C: 15 °C/h
ZadrZavanje na 110 °C: 1 h/ 25 mm debljini komada
Brzina zagrevanja od 110 °C do 300°C : 15 °C/h
ZadrZavanje na 300 °C: 1 h/ 25 mm debljini komada

Brzina zagrevanja od 300 °C do 550°C : 25 °C/h

j”' | Zadriavanje na 550 °C: 1 h/ 15 mm debljini komada

Brzina zagrevanja od 550 °C do temp. primene : 75 °C/h j

#
4
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Slika 9. Predlog reZima prvog zagrevanja i susenja vatrostalnih betona [1]

Mnoga svojstva betona koja se tokom suSenja menjaju vezana su za promenu fizickih
svojstava matriksa. Poroznost zagrevanjem do 600 °C opada, $to delimicno moze biti
povezano sa promenama u kristalnoj strukturi i gustinama prisutnih hidrata, narocito CAH4q
(1,7 g/cm3) i C,AHg (1,95 g/cma) koji brzo konvertuju iznad 110 °C u C3AHg (2,52 g/cm3).
Transformacijom CAHg u C3AHg fazu dolazi da smanjenja zapremine za 43 %. Tokom susenja
na “srednjim’’ temperaturama, u meduperiodu izmedu prekida hidrauli¢cne veze i stvaranja
keramicke, Cvrstoda opada zbog slabljenja hemijskih veza izmedu cestica matriksa i
dehidratacije faza koje “sirovom’’ betonu daju ¢vrstoéu. Pad ¢vrstoce se javlja do 800 °C, Sto
se podudara sa temperaturama razlaganja AH i CH faza u kom je beton slabo porozan. Znaci,
tokom susenja i dehidratacije dolazi do skupljanja materijala i struktura postaje gusc¢a. Na
primer, AHs faza ima gustinu skoro 2,42 g/cma; ona nakon dehidratacije prelazi u aluminu
gustine 3,97 g/cm’, koja se smatra skoro savrenim kristalom; ova transformacija pracena je
smanjenjem zapremine. Zapreminske promene koje su posledica razgradnje hidrata stvaraju
naprezanja u materijalu. Svaka temperaturska promena takode stvara naprezanja, koja
zajedno sa naprezanjima nastalim usled zapreminskog skupljanja i naprezanjima koje stvara

vodena para mozZe izazvati osteé¢enja [29,40,58].
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3.9 Sinterovanje vatrostalnih betona

3.9.1 Teorijai definicije procesa sinterovanja

Siguran znak da je doslo do sinterovanja je smanjenje zapremine sinterovanog uzorka,
odnosno skupljanje materijala, smanjenje poroznosti i poveéanje prividne gustine. Obavezna
prateéa pojava sinterovanja jeste povecdanje cvrstoce, koje je posledica povecéanog
meducesticnog kontakta, rekristalizacije i stvaranja keramicke veze. U toku sinterovanja
dolazi do: promene dimenzija tela, promene oblika i veli¢ina pora, rasta kristala, faznih i
polimorfnih promena, nove prostorne preraspodele faza, pojave novih faza, smanjenja
koncentracije defekata, itd. Svi nabrojani procesi zavise od temperature, temperaturnog
gradijenta i brzine porasta temperature, koncentracije faza, atmosfere u pedi, itd. [40,59-62].

Proces sinterovanja javlja se podjednako u oblikovanim (prefabrikovanim betonskim
elementima) i neoblikovanim (beton koji se ugraduje u agregat i sinteruje tek po njegovom
pustanju u pogon) vatrostalnim materijalima. U svakom slucaju vatrostalni beton je udaljen
od ravnoteznog stanja po gotovo svim parametrima i kao sistem poseduje vecu slobodnu
energiju, kako povrsinsku tako i unutrasnju. Sinterovanje, kao proces, uvek te¢e u pravcu
priblizavanja sistema ravnoteznom stanju.

Sa fizicko - hemijskog stanovista, sinterovanje predstavlja spontani proces smanjenja
slobodne energije materijala pri zagrevanju, $to znaci da se kao pokretacka sila sinterovanja
javlja slobodna energija ¢estica. U tehnoloSkom smislu, sinterovanje se moze iskazati preko

koeficijenta sinterovanja (Ksint) [62].

C,(P4-P C,(F,—F
Kgine = 1(P1—P3) + 2(F2—F1) (3)
Py Fq
(P1—=P3) . . (Fp—Fq) . ey ,
gde su: ———= - relativna promena poroznosti; — — - relativno povecanje vrstoce;
1 1

C, i C, — koefcijenti.

U procesu sinterovanja vaznu ulogu imaju sastav i granulacija polaznog materijala. Na
primer, ukoliko je uzorak istog sastava pripremljen sa komponentama c¢ija je granulacija
ispod 20 um i Ciji je porozitet 35 - 40 %, intenzivnije i brze sinteruje nego u slu¢aju zrnastog

sastava veli¢ine Cestica 1 - 2 mm Ciji je porozitet 15 %.
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Najvaznije pitanje u teoriji sinterovanja je definisanje temperature sinterovanja. Kod
veéine materijala sinterovanje tece u temperaturnim intervalima u toku kojih poroznost na
pocetku opada, a zatim ponovo raste. Osim toga, brzina sinterovanja u pocetnim intervalima
je relativno mala, da bi se kasnije proces ubrzao. Za temperaturu sinterovanja obi¢no se
usvaja aproksimativna tacka pregiba na dijagramu promene relativne poroznosti sa

temperaturom sinterovanja uzorka [62].

Erel = 2_2 (4)

1

gde su: €; i €, - poroziteti uzorka pre i posle sinterovanja.

Temperatura sinterovanja u tehnologiji vatrostalnog materijala i betona ne moze se sa
sigurnoscu odrediti zbog toga Sto zavisi od mnogo faktora ukljucujuéi faktore sredine u kojoj
se proces izvodi. U zavisnosti od sastava vatrostalnog materijala sinterovanje moze biti u:
¢vrstoj, te€noj i ¢vrsto - te€noj fazi. Kod vatrostalnih betona najcesée se odvija ¢vrsto fazno
sinterovanje. Prvu pretpostavku o sinterovanju kao procesu koji se zasniva na teoriji
viskoznog kretanja ustanovio je pre oko 40 godina J. Frenkel. Nakon toga, L. Pines je proces
objasnio preko difuzionog mehanizma ¢vrstih tela. Na osnovu ideja Frenkela i Pinesa,
naucnici su dalje razvijali teorijska i prakti¢na razmatranja procesa sinterovanja [59-62].

Procesi od najveceg znacaja za sinterovanje su: kapilarnost (kapilarne sile) i procesi koji
se odigravaju na grani¢nim povrsinama. Proces sinterovanja u ¢vrstoj fazi moze se objasniti
difuzionim mehanizmom prenosa mase. Naime, raspored i koli¢ina praznina u kristalnoj
reSetci (defekti kristala), u blizini zakrivljenih povrsina, predstavlja gradijent koncentracije
defekata, koji se javlja usled difuzije atoma i jona u resetci. Difuzijom dolazi do premestanja
Cestica koje popunjavaju pore i praznine. Dakle, sinterovanje je funkcija popunjavanja pora

materijom, a posledica je difuzije defekata prisutnih u kristalu.
3.9.2 Stadijumi sinterovanja
U toku sinterovanja, najveée promene uocavaju se kod pora: menja se oblik, pore prelaze u

kanale, menja se veli¢ina pora. S obzirom na to, postoje tri stadijuma sinterovanja [59]:
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1. Prvi stadijum — Cestice dolaze u dodir, ali zadrzavaju strukturnu individualnost, nema
znatne promene gustine i dalje je prisutna otvorena poroznost;

2. Drugi stadijum — cestice pocinju da se sabijaju, dolazi do skupljanja, pore se
zaokruZuju i zatvaraju, Cestice gube individualnost;

3. Tredi stadijum — u sistemu se formiraju zatvorene, izolovane pore, udaljene jedne od

drugih, izmedu kojih nema medudejstva, dok zrna pocinju da rastu.

U odredenim uslovima moZe da se pojavi i Cetvrti stadijum, kada pore nestaju i formira
se homogeni materijal, ne uvek i ne kod svih materijala. Stadijumi ne moraju da se odvijaju

sukcesivno, deSava se i da teku paralelno.

3.9.3 Mehanizmi sinterovanja

Pokretacka sila densifikacije pri sinterovanju je teznja ka smanjenju velike povrsinske
energije sistema, $to je posledica velike specificne povrSine materijala. Povezivanjem cestica
smanjuje se ukupna razvijenost povrsine (smanjuje se grani¢na povrSina izmedu tecne i
gasovite faze) i nastaje medupovrsina €vrsto-c¢vrsto koja ima manju povrsinsku energiju [60].

lako je pokretacka sila za sve sisteme ista, mehanizmi sinterovanja se razlikuju zavisno
od prenosa mase. Najc¢eséi mehanizmi su: (1) isparavanje — kondenzacija; (2) sinterovanje u
¢vrstoj fazi: povrsSinska difuzija, difuzija duz granice zrna, zapreminska difuzija; (3)
sinterovanje u prisustvu te¢ne faze; (4) sinterovanje pod pritiskom.

U slu¢aju mehanizma isparavanje — kondenzacija, prenos mase se odvija usled razlike
napona pare Cvrste faze u razlic¢itim delovima sistema. lzmedu dve Cestice koje se sinteruju
obrazuje se kontakt u vidu ,vrata” koji ima konkavnu povrsinu, dok Cestice koje se sinteruju
imaju konveksnu povrsinu. Usled razlike napona pare na konveksnoj i konkavnoj povrsini,
materija isparava sa povrsSine Cestice, prenosi se kroz gasnu fazu i kondenzuje na vratu. Na
taj nacin se povecdava kontakt izmedu Cestica, ali se ne smanjuje njihovo medusobno
rastojanje. Dakle, menja se oblik pora, ali ne i veli¢ina. Ovaj mehanizam ne doprinosi
skupljanju [63].

U slucaju sinterovanja u prisustvu cvrste faze koje se odvija procesom difuzije materije u
¢vrstom stanju, dolazi do prenosa mase zahvaljujuéi razlici koncentracija vakancija

(defekata, atomskih praznina) na konveksnoj i konkavnoj povrsini. Koncentracija vakancija je
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veca na konkavnoj povrsini, a konkavni oblik ima vrat koji se formira izmedu cestica koje
sinteruju. Dakle, vakancije se krecu iz oblasti vrata prema povrsini Cestica, a to odgovara
difuziji materije u suprotnom smeru, tj. od povrsine Cestica u oblast vrata. Zavisno od nacina
difuzije, postoji nekoliko podmehanizama. Ako se materija kreé¢e sa povrsSine zrna ka vratu
re¢ je o povrsinskoj difuziji, a ako difunduje kroz zapreminu zrna prema vratu rec je o
zapreminskoj difuziji. Postoji i slu¢aj kada se materija prenosi iz granice zrna u vrat i tada je u
pitanju difuzija duz granice zrna. U slucaju zapreminske difuzije i difuzije duz granice zrna
dolazi do realnog priblizavanja zrna S$to obezbeduje makroskopski efekat skupljanja
proizvoda koji se sinteruje, dok povrsinska difuzija ne doprinosi skupljanju proizvoda vec
samo povecanju stepena ostvarenog kontakta cCestica. Ako u materijalu koji sinteruje
postoje dislokacije, tada dolazi do difuzije materije iz dislokacije u povrsSinu vrata, odnosno
Supljina koje se nalaze u vratu u dislokaciji. Princip je isti kao kod zapreminske difuzije.

Sinterovanje u prisustvu tecne faze se odvija zahvaljujuci kapilarnim silama kojima se
masa prenosi, ubrzava densifikacija i popunjavaju pore. Mehanizam je slican prethodnom,
dok je jedina razlika Sto se prilikom priblizavanja zrna ne formira vrat od ¢vrste veé od
tecne faze.

U slucaju sinterovanja pod pritiskom, tzv. toplog presovanja javlja se viskozni i plasti¢ni
tok, gde makroskopski grupe atoma bivaju prenosene puzanjem — plasti¢nim deformacijama
nastalim dejstvom opterecenja. Kod vatrostalnih betona ovaj mehanizam sinterovanja nije

zastupljen.

3.9.4 Promena dimenzija pora i zrna u toku sinterovanja

U toku siterovanja, dimenzije pora i zrna se menjaju na sledeci nacin: sa povecanjem
kontakata izmedu zrna pore se sferoidizuju i rasporeduju na granicama zrna, a zatim
poprimaju cilindriécnu formu. Pore su na pocetku povezane u mreZu otvorenih ,kanala®“.
Cilindricne pore se ,lome” formirajuc¢i zatvorene pore. Otvorena poroznost jako dugo
opstaje u materijalu, ¢ak i pri sabijenosti od oko 85 % teorijske gustine. Tek kada je
sabijenost materijala oko 95 % teorijske gustine, otvorena poroznost biva zamenjena
zatvorenom. Prelaz otvorene poroznosti u zatvorenu ne zavisi toliko od materije i pocetne

poroznosti, koliko od geometrijskih promena zrna [59-62].
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Krajnji stadijum sinterovanja karakteriSe rast zrna i ukrupnjavanje mikrostrukture, tako
Sto veca zrna rastu na ra¢un manjih dok se broj zrna pri tome smanjuje. Ukrupnjavanje zrna
se deSava tako Sto se granica zrna prakticno "kreée”’, pri ¢emu dolazi do procesa difuzije
atoma kroz pomenutu granicu, iz jednog zrna u drugo zrno. Taj proces je funkcija
temperature i koeficijenta difuzije atoma. Tokom rasta zrna naroditu paznju treba obratiti na
inkluzije, koje su u ovom slucaju gotovo uvek pore. Pore nekada ne mogu da prate brzinu
kretanja granice zrna i usled premestanja atoma, same menjaju mesto. O tome se mora
voditi ra¢una ako Zelimo da postignemo gustinu materijala blisku teorijskoj. Najgori slucaj je
kada pora ostane zarobljena unutar zrna. Takva pora se kasnije teSko moze ukloniti.

Sekundarna rekristalizacija ili diskontinuirani rast je joS jedna negativna pojava tokom
sinterovanja. Sastoji se u naglom porastu broja sitnih zrna na racun krupnih ili zrna jednake
veli¢ine. DesSava se kad je kontinuiran rast zrna sprecen prisustvom necistoca, nezeljene faze
ili porama. Sekundarna rekristalizacija nepovoljno utice na mehani¢ka svojstva jer se duz
granica velikih zrna mogu javiti velika naprezanja koja su uzrok nastanka pukotina.

Dakle, poroznost se moze menjati na tri nacina: (1) zatvaranjem izdvojenih pora i
smanjenjem njihove zapremine, $to je praceno skupljanjem uzorka i povecanjem prividne
gustine, Sto se smatra standardnim procesom sinterovanja; (2) smanjenjem ukupne povrsine
pora na racun njihovog ukrupnjavanja, ali bez promene njihove zapremine, Sto je
koalescencija ili unutrasnje sinterovanje; (3) smanjenjem ukupne povrsine granica izmedu
zrna kao posledice rasta krupnih zrna na raéun sitnijih, Sto je proces rekristalizacije i odvija

se kod sitne poroznosti, u zavrSnom stadijumu sinterovanja [59-62].

3.9.5 Sinterovanje niskocementnih i ultra niskocementnih betona

Efekti sinterovanja vatrostalnih betona ogledaju se u promeni poroznosti i obliku pora.
Generalno, sinterovanje izaziva densifikaciju i zapreminske promene u matriksu. Sa druge
strane, skelet koji C¢ine zrna agregata (plocaste glinice) blago je reaktivan i tokom
sinterovanja trpi reverzibilno termicko Sirenje. Medutim, tokom zagrevanja dolazi do
istovremene densifikacije matriksa i povratnog Sirenja agregata, Sto nakon hladenja moze
rezultovati daljim razdvajanjem granica izmedu matriksa i agregata, dok se na mestu
razdvajanja stvaraju pore koje povecavaju permeabilnost i poroznost betona. Veli¢ina pora
raste zagrevanjem betona od 1300 °C do 1600 °C, Sto ukazuje da je doslo do smanjenja
udela malih pora unutar matriksa i pojave veéih pora nastalih sjedinjavanjem manjih pora u

matriksu i/ili razdvajanjem medupovrsine matriks - agregat [52].
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Na temperaturama iznad 800 °C pocinje sinterovanje, dolazi do medusobne difuzije
atoma i jona izmedu komponenata i razvoja energetski stabilne strukture, odnosno do
stvaranja keramicke veze izmedu matriksa i agregata. Sinterovanje izmedu vezivnih
komponenata matriksa i agregata se odvija sve dok se prema binarnom sistemu CaO - Al,0;
u konaénom sastavu ne nadu faze A i CAg, obe visoko vatrostalne i slabo reaktivne,
odgovorne za visoke vrednosti mehanicke ¢vrstoce. CAg je visoko vatrostalna vezivna faza
koja nema osobinu da hidratiSe i koja se stvara sinterovanjem u ¢vrstoj fazi. Stoga, ne moze
se tvrditi da ¢e bilo koji sadrzaj CaO u vatrostalnom betonu voditi slabljenju strukture
betona, taénije stvaranje CAg faze je u velikoj meri razlog postizanja velike ¢vrstoée betona
na visokim temperaturama. CA¢ faza ima odlicna termicka svojstva iznad 1850 °C, veliku
otpornost na termosok, termicko Sirenje i ¢vrstoéu loma (Kc) sliéne kao kod glinice, srednje
vrednosti savojne c¢vrstoée (zbog anizotropnog rasta zrna), stabilnost u redukcionoj
atmosferi i drugo [63]. Ukoliko u sastav nisko i ultra niskocementnih betona ulazi
mikrosilika, ona ¢e na visokima temperaturama reagovati sa sitnom frakcijom glinice gradedi
mulitnu fazu koja na temperaturama do 1300 °C poboljSava termomehanicka svojstva
betona [16,17,24,58], dok iznad ove temperature dolazi do topljenja niskotopivih faza i
smanjenja mehanicke Cvrsto¢e vatrostalnih betona; stoga, primena mikrosilike ima
ograni¢ene mogucnosti [34,35].

Fazni dijagram stanja CaO - Al,O3 zavisno od temperature sinterovanja prikazan je na
slici 10 [15]. Kod niskocementnih i ultra niskocementnih betona treba razlikovati
sinterovanje u ¢vrstoj fazi (dry sintering) i sinterovanje u prisustvu tec¢ne faze (wet sintering),
kao i sinterovanje jednokomponentnih i viSekomponentnih sistema [17]. Sinterovanje u
¢vrstoj fazi zasniva se na teznji sistema da dostigne ravnotezno stanje najnize energije, Sto
se postize procesom difuzije. Sinterovanje u prisustvu te¢ne faze podrazumeva topljenje u
zoni kontakta zrna, odnosno na granici zrna, ¢ime se postize efekat lepljenja izmedu Cestica.
Ovaj nadin sinterovanja se postize na dva nacina: dostizanjem temperature topljenja Cestica
praha ili u slu¢aju kada dva minerala/Cestice razli¢ite hemije dostignu eutekticku tacku
topljenja na granici zrna. Materijali kod kojih se desava sinterovanje u prisustvu tecne faze,
kao $to su Samotni proizvodi, pokazuju veliku ¢vrstoéu na sobnoj temperaturi tzv. "’sirovu”
¢vrstocu, dok na temperaturama eksploatacije pokazuju nizu vrednost ¢vrstoce i manju

otpornost na krip [17].
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Kod jednokomponentnih sistema, rastom svih cestica u jedan veliki kristal nastaje
monokristal. Kod visekomponentnih sistema, sinterovanje podrazumeva stvaranje novih
minerala koji predstavljaju energetski najniZze stanje minerala polaznih komponenata. Na
ovaj nacin mogu nastati minerali viSe temperature topljenja od temperature topljenja

pojedinacnih komponenata, kao $to su CAg ili S;A3 (mulit).
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Slika 10. Dijagram stanja CaO - Al,O3 [15]

Brzina zagrevanja pri sinterovanju zavisi od debljine ozida betona i treba da obezbedi da
dehidratisane faze reaguju sa agregatom gradeci keramicku vezu [17]. Kada je temperatura
nege izmedu 21 °C i 35 °C, brzina zagrevanja tokom kasnijeg pecenja zavisice od debljine

ozida, Sto je prikazano u tabeli 7 [1].

Tabela 7. Maksimalna brzina zagrevanja prilikom pecenja vatrostalnog betona [1]

Presek uzorka (mm)  Maks. brzina zagrevanja (°C/h)

114x76 38
114 x 65 38
51x51 150
25x 25 370
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3.10 Primena niskocementnog i ultra niskocementnog betona

Temperatura primene betona na bazi kalcijum - aluminatnog cementa je 1700 °C, a
betona na bazi aluminatnog cementa 1400 °C. Razvojem niskocementnih i ultra
niskocementnih betona znacajno se povec¢ao obim primene, ¢ak i u slucajevima kod kojih
je jedino reSenje bio ozid od vatrostalnih opeka. ReSenja koja su nekad ukljucivala
tradicionalnu primenu monolitnih vatrostalnih materijala, zamenili su novi niskocementni
betoni zbog mnogobrojnih prednosti i boljih svojstava. Prednosti u odnosu na oblikovane
vatrostalne proizvode prvenstveno su ekonomske prirode (niZa cena proizvodnje i
primene), jednostavna primena u kompleksnim oblicima i tesko pristupa¢nim delovima
ozida. Pod boljim svojstvima podrazumevaju se mala poroznost, velika gustina, izuzetno
velika ¢vrstoca, otpornost na koroziju i eroziju, otpornost na termosok i velika otpornost
na dejstvo Sljake.

Primene niskocementnih i ultra niskocementnih betona su u poslednje vreme brojne, u
skoro svim oblastima industrije, pocevsi od metalne (industrija gvozda i ¢elika), cementne,
hemijske, petrohemijske, nuklearne, kod insineratora ugljovodoni¢nog otpada,
termoelektrana, i dr. Vatrostalne betone je moguée koristiti i za reparaciju oSteéenog
vatrostalnog ozida [1,34,42,64].

Niskocementni i ultra niskocementni betoni se koriste na dva nacina: materijal moze
direktno da se ugraduje na licu mesta, in situ, ili kao gotovi predfabrikovani delovi koji se
tempuju na 400 - 600 °C [32].

U industriji gvoZzda i ¢elika izuzetno vaznu ulogu ima primena niskocementnih betona [5].
Dalje u tekstu bice prikazane neke od najvaznijih primena niskocementnih betona.

Koksne pedi: Ozid vrata za zatvaranje koksnih peci godinama se izradivao na bazi
topljene silike. Tokom rada, ozid je Cesto bio ostecen usled udara i penetracije koksa, tako
da je dolazilo do ljustenja ozida. U ovom sluéaju, ozid od niskocementnog betona sa 50 %
Al,O3 se pokazao kao odli¢no resenje. Ne samo da je cena ovakvog ozida bila manja, ve¢je u
velikoj meri smanjena penetracija koksa, a vek trajanja ozida se produzio. Niskocementni
beton na bazi topljene silike se pokazao kao dobar u predoblikovanoj formi za popravku

ozida dimnjaka koksih peci [1].

62



Visoka pec — livenje gvozda: Ultra niskocementni betoni na bazi Al,05; — SiO,, Al,O3 — Cr,03
i Al,O3 — SiC — C imaju vaznu ulogu kod ozida korita, duvnica i odvoda gvozda i Sljake iz
visokih peci. U ovom slucaju najvazniji zahtev je otpornost ozida na dejstvo Sljake i eroziju,
tako da sadrzaj CaO u betonu mora da bude ispod 0,2 — 0,5 %. Najc¢esée se primenjuju gotovi
delovi (predoblikovani), mada se uspesSno ugraduju i in situ. Optimizacija sastava,
granulometrijski sastav komponenata, optimalni sadrzaj karbida i odabir kvaliteta i koli¢ine
grafita imaju veoma vazinu ulogu u definisanju betona. Pored toga, posebnu paznju kod
ozida visoke peci treba posvetiti susenju ugradenog ultra niskocementnog betona da bi se
izbeglo ljustenje i pucanje. Kao Sto je pomenuto, ovaj problem je moguce eliminasti ili
ublaziti dodavanjem metalnih prahova (naj¢es¢e Al-prah) i/ili organskih vlakana. Dodatak
praha metala i/ili organskih vlakana funkcioniSu na principu skupljanja i topljenja tokom
suSenja, ¢ime je proces susenja olakSan. Medutim, na ovaj nacin nije moguce resiti problem
koji se javlja kod suSenja veoma gustih betona, tako da je pored pomenutih, moguce jos
jedno resSenje, postavljanje cevcica za stvaranje oduska, odnosno za odvodenje oslobodene
vodene pare [1,32].

Elektropeci: U elektricnim pec¢ima delimi¢no se koriste kao predoblikovani elementi i
gotovi delovi. Koriste se za ozid centralne zone prolaska elektroda u poklopcu pedi i za
Zljebove elektropedi.

Ispusti pod nagibom: Niskocementni i ultra niskocementni betoni se veoma uspesno
koriste kod ispusta pod nagibom, s tim da se konstrukcija blizu poklopca uradi veoma
pazljivo da ne bi doslo do pucanja. PovrSina koja je u najvecoj meri direktno izloZena
istopljenom metalu i Sljaci moze se zakrpiti viSe puta sa ciliem da se postigne duzi vek
trajanja vatrostalnog betona [1].

Celi¢ni kazani: Niskocementni betoni se godinama koriste za ozide kazana u industriji
Celika, narocito u Japanu i Evropi, dok je primena u SAD mnogo manje prihvacena zbog
slozenog procesa susSenja ¢ime se produzava vreme predvideno za reparaciju. Pod
kazana i boc¢nih strana, kao i zatvaraci jama, sa ili bez poroznog ¢epa, uglavhom se u
celom svetu prave od predoblikovanih niskocementnih betona. Niskocementni betoni
razliitih sastava se u savremenim kazanskim pecima koriste za pravljenje koplja za

produvavanje gasova [1,32].
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Tandisi kod kontinuiranog livenja celika: Poslednjih nekoliko godina, niskocementni
betoni imaju primenu za izradu ozida tandisa kod kontinuiranog livenja celika, kao potpora
ozidu. Zavisno od broja ciklusa zagrevanja po sekvencama u tandiSu, podrska ozidu ¢e imati
vek trajanja koji mozZe varirati od 300 — 2000 ciklusa po instalaciji, uz povremene reparacije.
Predliveni oblici mogu se koristiti za delove za kontrolu tecenja, kao $to su umetci, nasipi,
brane i odbojnici. Takode, poklopci tandisSa se prave od niskocementnih betona [1,32].
Koplja za uduvavanje gasova, kao i injekciona koplja za odsumporavanje celika prave se od
niskocementnih betona i predstavljaju kombinaciju Celika i vatrostalnog materijala; dodaju
se Celi¢na vlakna da bi se poboljsala otpornost na temperaturne promene.

Industrija aluminijuma: Niskocementni betoni se koriste za ozid dna i boc¢nih zidova koji
su u direktnom kontaktu sa istopljenim metalom. Koris¢enjem odredenih hemijskih aditiva,
moze se dobiti niskocementni beton kod kog se povrsina koja je u direktnom kontaktu sa
istopljenim metalom — aluminijumom, ne kvasi, a metal ne prodire u njega. Primenjuje se
kod ozida korita, primarnih i sekundarnih korita za transport istopljenog metala i za izradu
filterskih korpi [1]. Industrija aluminijuma postavlja zahteve slicne hemijskoj i petrohemijskoj
industriji, vezano za Cvrsto¢u, otpornost na abraziju i hemijsku stabilnost na srednjim
temperaturama (800 - 1200 °C), na kojima se ne odvija jak proces sinterovanja. U ovim
slucajevima u poslednje vreme se Cesto kao agregat koristi kalcijum heksa-aluminat koji ima
izuzetnu vatrostalnost, malu kvasljivost i veliku stabilnost na visokim temperaturama, sto je
neophodno u industriji aluminijuma.

Industrija bakra: RazliCiti sastavi niskocementnih betona ukljucujuéi aluminatno —
spinelne betone mogu da se koriste kod razlicitih delova peci za topljenje bakra [1].

Industrija prerade ugljovodonika: Znacajnu primenu niskocementni betoni imaju u
petrohemijskoj i sli€nim industrijama, od samog pocetka razvoja ovih betona. lzuzev za
ciklone, niskocementni beton se moze koristiti u gotovo svim delovima ove industrije. Veliki
napredak i duZi vek trajanja postigli su narocito kod vertikalne ili blago nagnute cevi, gde se
odvija primarno krekovanje nafte [1].

Insineratori otpada: RazliCiti sastavi niskocementnih betona se koriste kod
insineratora, zavisno od vrste i dizajna. Sastav moZe da se krece od visokog sadrzaja SiC do
srednjeg i visokog sadrzaja Al,O3 [1].

Cementne peci: Veoma uspesnu primenu niskocementni betoni imaju kod rotacionih

pedi za dobijanje cementnog klinkera, posebno u zonama susenja i hladenja [1].
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4. Termostabilnost vatrostalnih materijala

Termostabilnost vatrostalnih materijala predstavlja njihovu otpornost na nagle
promene temperature, odnosno termosok. Otpornost materijala na termoSok se meri
brojem ciklusa koje vatrostalni materijal moZe da izdrZzi kada je podvrgnut naglim
promenama temperatura. Ovo termomehanicko svojstvo vatrostalnih keramickih
materijala zavisi od njihovog hemijsko - mineraloSkog sastava, fizicko - mehanickih
svojstava, uslova zagrevanja i hladenja. NajceSée se termostabilnost odreduje metodama
hladenja vodom i vazduhom.

Vatrostalni materijali, odatle i vatrostalni betoni, se koriste za ugradnju u ozide agregata
koji su pri radu izloZeni stalnim i iznenadnim promenama temperatura manjeg ili veéeg
intenziteta, ¢esto praéenim dejstvom dodatnih optereéenja. Zbog toga je prilikom odabira i
definisanja sastava vatrostalnih betona veoma vaZno poznavanje njegovog ponasanja
prilikom ispitivanja otpornosti na termosok, kao i stepen oStecenja nastalih usled termickih
naprezanja [1-7].

U praksi se kod vatrostalnih ozida ¢esto mozZe zapaziti cepanje i ljuspanje, sto se moze
objasniti nedovoljnom termostabilnoséu materijala. Naime, prilikom termosSoka zbog
neravnomernog hladenja i zagrevanja (Sirenja i skupljanja) na razli¢itim delovima ozida
dolazi do pojave unutrasnjih naprezanja, Sto za posledicu ima nukleaciju i/ili rast prskotina,
gubitak cvrstoée i pucanje ozida, odnosno sveukupnu degradaciju materijala. Po pravilu,
najbolju termostabilnost imaju vatrostalni materijali sa najmanjim koeficijentom termickog
Sirenja [8-19].

Pracenju ponasanja vatrostalnih materijala pri naglim promenama temperatura moze se
pristupiti sa dva aspekta: otpornost na ostecenje pri termoSoku i termicko naprezanje usled
stvaranja prskotine [12-19].

Do sada su mnogobrojne metode koris¢ene za odredivanje termostabilnosti vatrostalnih
materijala, tako da ¢e se deo literaturnog pregleda teze baviti ovom temom. Generalno,
termostabilnost se moZe analizirati na vise nacina, u koje spadaju praéenje mehanickih

svojstava, prenos toplote i mehanika loma.

70



4.1 Istorijski razvoj metoda ispitivanja termostabilnosti vatrostalnih materijala

Sposobnost vatrostalnog materijala da izdrZi nagle promene temperature je osnovno
svojstvo ove grupe materijala koje je predmet proucéavanja vise od sto godina. Davne 1838.
godine u radovima [20-22] su predstavljene jednacine koje definiSu temperaturska
naprezanja nastala usled temperaturskog gradijenta u uzorcima oblika cilindra. Od tog
vremena veliki broj radova posvecen je upravo izu¢avanju prenosa toplote pri izlaganju
uzorka termosSoku. Kvantitativan pristup razaranju vatrostalnog materijala usled termosoka
prvi su postavili Winkelman i Schott [23], kao i Hovestad i Everhart [24] koji su 1902. godine
dali osnovne jednacdine za izraCunavanje naprezanja izazvanog termoSokom, u beskona¢nom
cilindru. Takode, paralelno sa teorijskim osnovama razvijene su i eksperimentalne metode
ispitivanja. Prva istraZivanja koja su se bavila ponaSanjem keramickih materijala pri
termosoku izveli su Norton [2,19,25], Goodrich [2,19,26] i Hasselman [2,13,19,27],
pedesetih godina XX veka. Dobro je poznato da je Hasselman postavio teoretske osnove za
uspostavljanje kriterijuma rasta prskotine dejstvom termickih naprezanja usled termosoka
[2,13,19,27-30].

Vremenom je razvijen veliki broj metoda za ispitivanje vatrostalnih materijala pri
termosoku koje su najcesce i standardizovane (ASTM, PRE, BS, DIN, GHOST, IS itd.).
Termostabilnost je jedno od svojstava vatrostalnih materijala koju je tesko uniformisati,
narocito pri poredenju rezultata ispitivanja. Naime, rezultate ispitivanja termostabilnosti
mozemo razvrstati u skalu od “loSih” do “odli¢nih”, ali je teSko ustanoviti razliku izmedu
"veoma dobrog” i ’odli¢nog’’ ponasanja materijala, posebno kada se izdrzljivost materijala
krece izmedu 20 30 ciklusa.

Istorija ispitivanja otpornosti materijala na termosok se vezuje za primenu odredene
metode ispitivanja, kao i upotrebu viSe parametara pomodu kojih se definiSe stepen
otpornosti pri stalnim promenama temperatura koje vode prskanju materijala.
Posmatrajuci razvoj metoda i postupaka ispitivanja, sve postupke vremenski mozemo
svrstati u nekoliko perioda: pre Nakajama, Nakajama i post Nakajama period. PredloZena
podela metoda ispitivanja na periode proizasla je iz literature [20,31], i posledica je
izuzetnog doprinosa japanskog naucnika Nakajame ispitivanju termostabilnosti

vatrostalnih materijala.
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4.2 Pre Nakajama period

Metode ispitivanja termostabilnosti u “pre Nakajama periodu’” koristile su
tradicionalan mehanicki pristup, Sto je podrazumevalo merenje kriti€nog nivoa naprezanja
potrebnog da izazove ostecenje uzorka odredene geometrije. Kao uzorci najéesée su se
koristile kvadratne Sipke, pravougaone prizme ili cilindri koji su obi¢no vadeni iz samih
opeka. Metode ispitivanja se nisu bavile merenjem stepena osStecenja vatrostalnog
materijala, ve¢ samo merenjem c¢vrstoée, Sto znaci da parametri oStecenja koji definisu
stvaranje, Sirenje ili rast prskotina prilikom testiranja nisu ni mereni. Ipak, danas se smatra
da se ova vrsta ispitivanja (nivo naprezanja - ¢vrstoca) mogu upotrebiti za objasnjenja nekih
rezultata vezanih za rast prskotina. U teorijskom pregledu bi¢e ukratko pomenute neke od
najées¢e koriséenih metoda ispitivanja, koje se smatraju klasiénim metodoma ispitivanja

otpornosti vatrostalnih materijala na nagle promene temperature.

4.2.1 Panel test (ASTM C38)

Panel test je zasnovan na ispitivanju vatrostalne opeke na pojedinacne i kombinovane
efekte strukturnog i termickog cepanja (spalling) [20,32]. Ispitivanje se sastoji od
standardnog predgrevanja u trajanju od 24 ¢asa, nakon cega se panel hladi i njegov izgled
beleZi. Za samo ispitivanje uzorak se zagreva na temperaturi ispitivanja i zatim hladi pod
mlazom vode. Ovaj postupak se ponavlja viSe puta. Posle svakog ciklusa zagrevanja i
hladenja opeke se Ciste i ponovo mere. Prati se promena teZine i kombinovano sa vizuelnim

pregledom uzorka odreduje otpornost materijala na temperatuska naprezanja.

4.2.2 Cilindar test - kaljenjem u vodi (PRE/R5 deo 1)

Ovaj nacin ispitivanja se zbog svoje prirode ne moze primeniti na sve tipove vatrostalnog
materijala [20,33]. Uzorci za ispitivanje su oblika cilindra pre¢nika 50 mm i visine 50 mm.
Susenje uzoraka se izvodi na 110 °C, zatim se odmah zagrevaju u elektropeci na 950 °C, gde
se ostavljaju 3 minuta. Nakon zagrevanja, uzorci se potapaju u teku¢u vodu temperature
10 - 20°C gde se zadrzavaju 3 minuta. Posle pauze od 30 minuta, uzorci se vrac¢aju u pe¢, a
postupak se ponavlja sve do pojave oStecenja. Broj ciklusa koji uzorak izdrzi do pojave loma

predstavlja meru termostabilnosti.
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4.2.3 Prizma test —kaljenjem na vazduhu (PRE/R5 deo 2)

Ovaj test je nastavak metode [20,33] i pogodan je za materijale koji se ne mogu ispitivati
na nacin prikazan u poglavlju 4.2.2. Veli¢ina uzorka za ispitivanje je 114 x 64 x 64 mm, dok je
temperatura ispitivanja ista kao u prethodnoj metodi, 950 °C. Razlika je u tome $to se uzorci
u pedi zadrzavaju 45 minuta, a zatim hlade pomoéu komprimovanog vazduha 5 minuta.
Nakon kaljenja, ispituje se naprezanje na savijanje testiranih uzoraka (0,3 N/mm?). Uzorci se
zatim vracaju u peé. Postupak se ponavlja do pojave osStecenja. Ukoliko do osteéenja ne

dode posle 30 ciklusa, postupak se prekida.

4.2.4 Test sa uzorcima oblika malih prizmi (BS 1902 deo 1A)

Prema ovoj metodi, dimenzije uzoraka za ispitivanje su 3 x 2 x 2 in [20,34]. Uzorci se
smestaju u hladnu pe¢ koja se zagreva odredenom brzinom do 1000 °C ili 1200 °C. U pedi
se zadrzavaju 30 minuta, dok se cikliécno hladenje i zagrevanje ponavlja u intervalima od
10 minuta. Posle svakog ciklusa ispituje se da li je doSlo do pojave prskotina ili gubitka
rogljeva, nakon ¢ega se uzorci ispituju na savijanje ili optereéenje. Test se izvodi do prskanja

uzorka, dok broj ciklusa do oSteéenja predstavlja meru otpornosti na termosok.

4.2.5 Monolitni materijali (BS 1902 deo 1C)

Uzorci za ispitivanje dimenzija 230 x 114 x 76 mm se dobijaju livenjem ili istiskivanjem
[20,35]. Zarenje uzoraka se izvodi u peéi na zadatoj temperaturi, koja je u skladu sa radnom
temperaturom u trajanju ne kra¢em od 4 sata i drzanju na zadatoj temperaturi pre hladenja
takode ne kraée od 4 sata. Termosok se izvodi zagrevanjem kraja uzorka 20 minuta, zatim
potapanjem u tekuéu vodu na dubinu od 5 mm u trajanju od 1 minuta i nakon toga susenju
od 18 minuta. Ciklus se zatim ponavlja. Ispitivanje se zavrSava kada se masa uzorka smaniji

za 10 % ili uzorak izdrzi 20 ciklusa kaljenja.
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4.2.6 Ispitivanje termostabilnosti opeke ili cilindra (SRPS B.D8. 306 i SRPS B.D8. 319)

Kao uzorak se koriste normalna opeka 125 x 250 x 65 mm ili cilindar iseCen iz opeke
precnika 36 mm i visine 60 mm [20,36]. Ukoliko opeka nije oblika normalne opeke, iz nje se
moze iseéi uzorak za ispitivanje, tako da tri povrSine koje sacinjavaju rogalj poticu od
prvobitne povrsine ispitivane opeke. Uzorak se smesta u peé, tako da prva trecina uzorka
bude u peci, druga na samoj ivici peéi i poslednja trec¢ina izvan pedi izlozena hladenju
spoljnim vazduhom. Uzorak se zagreva na 900 °C u trajanju od 40 minuta, zatim se vadi iz
peci i crveno usijani deo se potapa u tekucu vodu temperature 10-20 °C do dubine od 50 mm
gde se zadrzava 3 minuta, posle ¢ega se susi na vazduhu 3 minuta i ponovo stavlja u peé.
Ciklicno hladenje i zagrevanje se ponavlja sve dok se ¢eona povrsina ne raspadne do 50 %
u odnosu na prvobitnu povrsinu. Broj ciklusa koje uzorak moze da izdrZi je pokazatelj
termostabilnosti nekog materijala. Ukoliko je uzorak oblika cilindra, ispitivanje je sli¢no.
Uzorci se zagrevaju na 950 °C, dok se ciklusi zagrevanja i hladenja u vodi ponavljaju kao u
prethodnom slucaju. Termostabilnost se izrazava brojem izdrzanih ciklusa. Ukoliko uzorak izdrzi
70 ciklusa, ispitivanje se prekida. Broj ciklusa posle kog se ispitivanje prekida je zadat za razlicite
materijale. Pored toga, za pojedine vrste opeka (magnezitne i hrom — magnezitne) hladenje se

razlikuje od predloZenog i izvodi se na vazduhu zbog mogucnosti hidratacije materijala.

4.2.7 Vrpca test

"Vrpca test” je alternativna metoda ispitivanja, veoma vaZna za karakterizaciju
materijala. Ispitivanje je bazirano na tzv. vrpca testu (Ribbon Test), koje su uveli Taylor
Refractories (Didier Taylor Refractories Co.), dok su ga u upotrebu uveli Semler i Hawisher sa
Ohio State University [20,37].

Uzorci dimenzija 230 x 114 x 65 ili 38 mm se zagrevaju na temperaturi od 1000 - 1040 °C
u trajanju od 15 minuta. Uzorci se ispituju nedestruktivnim metodama posle 1, 2, 5i 10
ciklusa. Nakon 10 ciklusa, meri se modul pucanja i pad ¢vrstoée. Ukoliko se koristi merenje
¢vrstoce, primenjuje se formula (5):

4P
nd?2

(5)

Of =

gde je: or-prelomna ¢vrstoéa; P—primenjeno maksimalno optereéenje na cilindar precnika d.
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4.2.8 Merenje ostecenja usled termosoka

Razli¢iti parametri mogu biti izabrani kao kriterijum za definisanje oStecenja usled
termosoka, pojedinacno ili kombinacija vise njih: vizuelni pregled, gubitak mase uzorka,
modul oSteéenja, modul elasti¢nosti i kriticna temperaturska razlika. Vremenom je, kao
nacin karakterizacije oStecenja tokom termosSoka, postalo veoma popularno pracenje

promene ¢vrstoce loma i Jungovog modula elasti¢nosti [2,19].

4.3 Nakajama period

Veliki doprinos ovoj oblasti istrazivanja dao je japanski naucnik Nakajama. Njegov
doprinos bi se mogao podeliti u nekoliko pravaca. Prvo, on je razvio konfiguraciju uzoraka za
ispitivanje sa specijalnom geometrijom prskotine. Drugo, on je autor i konstruktor opreme
za ispitivanje koja je bila dovoljno osetljiva da omoguci pracenje samo jedne prskotine u
uzorku. Preko dobijenog dijagrama ispitivanja optereéenje — promena poloZaja prskotine,
bio je u mogucnosti da integrali povrsSinu ispod krive na dijagramu. Nakajama je prvi uveo
konceptiizraz “rad loma” (work of fracture) sa ciljem da se odredi povrSinska energija loma,

jednacina (6) [2,15,19,20,38]:

P du
Rad loma =—
2A

(6)

gde je 2A uklju¢eno zbog toga Sto proces loma stvara dve nove povrsine.

Na ovaj nacin bilo je moguée povezati mehaniku loma sa Hasselmanovim
parametrima termosSoka [2,19]. Eksperimentalne dokaze koji potvrduju Hasselmanove
parametre otpornosti na termosok prvo su dali Davidge i Tappin [2,39], a odnosili su se
na gustu glinicu. Tacrarian je takode dosta davno pokazao da c¢vrstoéa izolacionih
vatrostalnih betona tokom termoSoka opada kontinuirano sa porastom temperature

[2,40].
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4.3.1 Parametri otpornosti na lom i oStecenja

IstraZivanja iz ove oblasti su doprinela razvoju parametara otpornosti vatrostalnih
materijala na termosok. Na osnovu termomehanickih svojstava materijala je pokusano da se
predvidi ponasanje materijala. IstraZivanja koja su se bavila proverom koriséenja R
parametara dala su uputstva koris¢enja odredenog parametra za specificCne uslove

ponasanja materijala da bi se postigli zadovoljavajuci rezultati [13,16,41,42].

4.4 Post Nakajama period

Razvoj ispitivanja rada loma i mogucnost intenzivne primene rezultata na projektovanje
mikrostrukture vatrostalnih materijala je postignut usled povecanog interesovanja za
primenu tehnike merenja loma. Uspesna primena ispitivanja—testa za merenje rada loma, je
prirodno dovela do drugih metoda ispitivanja vatrostalnih materijala. Ove druge metode
ispitivanja obi¢no sadrze parametre kao $to su intenzitet naprezanja, K, koji se odnosi na

primenjeno naprezanje u prisustvu prskotina veli¢ine C, pa se moze pisati [20,31]:
K[ = Oapp Y C1/2 (7)
gde je Y geometrijski faktor pri lomu.

Kada se postignu kriti¢ni uslovi, odnosno kada prskotina dostigne kriticnu velicinu,

jednacina (7) postaje (8):

Kic = or Y CY/2 (8)

crit

gde je: Kic- Zilavost loma; o-Cvrstoca; Cqir- kriti€na velicina prskotine.

Evidentno je da intenzitet naprezanja i veli¢ina prskotine moraju biti zastupljeni u svim
radovima koji se odnose na oblast loma vatrostalnog materijala, zbog toga Sto izraz
intenzitet naprezanja ima direktnu zavisnost sa rastom prskotine, jer lom predstavlja rast

prskotine do kriti¢ne veliCine.
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Zilavost loma se takode moze definisati kori$éenjem jednacine (9) [20,31]:
Kic = (Ey)1/2 (9)

Ukoliko se razmatra rast prskotina, za vatrostalne materijale se najéesé¢e misli na “’spori
rast prskotine” ili zamor materijala, za koji se smatra da predstavlja znacajniji parametar od
Kic. Vrlo ¢esto se pojavljuju radovi koji razmatraju dijagrame otpornosti rastu prskotine ili R
krive [20,42-52]. Kada je vatrostalni materijal izloZen naprezanju, bilo da je ono mehanicko,
termicko ili kombinovano termomehanicko, zapaZa se rast postojeéih prskotina. Taj rast
prskotina je kumulativne prirode, koji dovodi do dostizanja dovoljne povrsine prskotine,

¢ime se postizu kriti¢ni uslovi. Rast prskotina se moze opisati jedna¢inom (10) [20,31]:

K \N

ve=A(L) (10)
Kic

gde je: Vp-brzina rasta prskotina, A-konstanta i N-parametar koji opisuje otpornost

vatrostalnog materijala prema sporom rastu prskotine; vise vrednosti parametra N upuduju

na vecu otpornost vatrostalnog materijala ka rastu prskotina.

Vatrostalni materijali nisu otporni na iniciranje prskotina, ali se u pojedinim vrstama
materijala javlja otpor rastu prskotina, ili njihovom Sirenju. Poznato je da je pracenje rasta
prskotine u mikrostrukturi vatrostalnog materijala sloZenije od iniciranja prskotine.

Koncept promene otpornosti rastu prskotine, parametar R, sa poveéanjem duZine
prskotine (AC) je obradivan kroz mnoge radove. Potvrdeno je da se parametar R menja sa
duZinom prskotine u mnogim sluc¢ajevima. Ova pojava je nazvana R — kriva i predstavlja
graficki prikaz promene otpornosti rastu prskotine u funkciji veli¢ine prskotine. R — krive se
mogu dobiti koris¢enjem raznih metoda. Neke od metoda su sumirane u revijalnom radu
Sakai-a [20,49], koji se bavio problematikom odredivanja R - krivih u ¢istom aluminijumu.
Mnogi autori su se bavili slichom problematikom, dok su neki od rezultata istrazivanja
predstavljeni u grupi radova [20,45-51]. KoriS¢enje dijagrama ili R — krivih za postizanje
Zeljene mikrostrukture predstavlja osnovu za razumevanje oste¢enja do kojih dolazi u

vatrostalnom materijalu tokom termosoka.
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Smanjenje ¢vrstoce keramickih materijala usled termosSoka predstavlja jedan od faktora
koji ograniCavaju upotrebu i primenu ovih materijala pri visokim temperaturama. Vrlo
znacajan doprinos razumevanju i analizi termoSoka dao je Hasselman, koji se bavio
uvodenjem razmatranja iz oblasti mehanike loma, narocito energetske aspekte analize.
Osnovne postavke ove Skole bazirane na pretpostavci da je Zilavost materijala njegova
konstanta, i da ovaj parametar diktira pojavu i rast prskotine. Takode, postoje istrazivanja u
industriji vatrostalnih materijala iz oblasti mehanike loma koja uvode pojam stabilnosti
prskotine tokom izvodenja ispitivanja, kao i pojam rad loma (ywor) koji sluzi za
karakterizaciju prskotine. Ova grupa autora uspela je da taj pojam uvrsti u drugi parametar
otpornosti na ostecenja (R"”) i da preko njega ukaze da je smanjenje cvrstoée
proporcionalno odnosu (ywor/Yi), gde je sa y; oznacena energija potrebna za iniciranje rasta
prskotine. Ukoliko je odnos (ywor/yi) veci, mozemo ocekivati manji pad Cvrstoce koji se
uobicajeno registruje kao posledica termoSoka, odnosno naglog hladenja do iznad AT,
temperaturske razlike potrebne da izazove smanjenje ¢vrstoce [9].

Ponasanje koje se opisuje R - krivom je posledica najceséeg ponasanja na vrhu prskotine
kod keramickih materijala, u oblasti oko vrha prskotine u kojoj dolazi do transformacionog
ojac¢avanja, mikro ojacavanja, razvoja ligamenata koji nastaju kao posledica postojanja
vlakana u materijalu, premosc¢avanja ili drugih procesa koji mogu da prenesu nastalo
optereéenje u materijalu, a iza vrha prskotine. Ponasanje materijala koje se opisuje
postojanjem R - krivih se zapaZza kod vecine keramickih i vatrostalnih materijala i zahteva
daleko bolje objasnjenje nego Sto je stabilnost prskotine prilikom ispitivanja iz oblasti
mehanike loma.

Evans [20,42] se bavio analizom loma usled termosoka sa aspekta mehanike loma. U
okviru njegovih ispitivanja na povrSinu uzorka je unoSena prskotina, pri ¢emu ni pri
ekstremnim uslovima termosoka nije dolazilo do Sirenja prskotine. U kasnijim radovima
koriS¢ena je analiza i postupci metode konacnih elemenata za visestruke prskotine u dubini
materijala.

Alternativni pristup termosSoku i ponaSanju vatrostalnih materijala niske cévrstoce je
razvio Gogosi (Gogotshi) sa grupom autora [9,46]. Osnova Gogosijeve interpretacije je da
ponasanje napon-naprezanje mnogih vatrostalnih materijala niske ¢vrstoce koji su
heterogeni, nije linearno. Oni su pokusali da kvantifikuju nelinearno ponasanje preko

poredenja deponovane elasti¢ne energije (uz pretpostavku linearnog elasticnog ponasanja)
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sa stvarnom energijom absorbovanom u deformaciji do nekog nivoa napona (oblast ispod o-
€ krive). Ovaj odnos je oznacen sa X. Za krte elasticne materijale je taj odnos x = 1, dok je za
materijale koji pokazuju izuzetno dobru otpornost na termosok taj odnos manji od jedinice,
x < 1. Na osnovu pretpostavke da je Jungov modul elasti¢nosti materijala funkcija napona,

ova grupa autora je predlozZila modifikovane parametre otpornosti na termosok.

4.5 Parametri otpornosti na termosok

Mnoge teorije su se bavile pokusajem da se, polazeéi od termomehanickih svojstava
vatrostalnog materijala, objasni i predvidi ponasanje materijala izloZzenog naglim
promenama temperature [13,16,37,38,41,42].

Klasi¢éna teorija otpornosti krtih keramic¢kih materijala na termoSok, koju je razvio
Hasselman [7,13,14,19,27,28,29,41,53-58], uvodi dve grupe parametara koji predvidaju
ponasanje keramickog materijala pri termosSoku: parametri otpornosti na stvaranje i rast
prskotina (R, R)...). Prva grupa parametara (R i R ) predstavlja parametre otpornosti
materijala na lom koji su bazirani na onim svojstvima materijala koji imaju uticaja na
stvaranje prskotina usled termickog naprezanja. Drugu grupu parametara (R"' i R"")
predstavljaju parametri otpornosti na oSteéenje koji su bazirani na svojstvima koja uti¢u na
brzinu rasta prskotine i Sirenje prskotina tokom termosoka [3,8,9,19,28,59,60].

Savremen pristup predvidanja termostabilnosti vatrostalnih materijala zasniva se na
svojstvima materijala i/ili prenosu toplote, dok se kao rezultat javlja temperaturska razlika.
Relativne vrednosti otpornosti materijala na termosok mogu se izraziti preko promene
fizickih svojstava. Na primer, nakon odredenog broja ciklusa termosoka dolazi do gubitka
teZine, smanjenja ¢vrstoce, modula elasti¢nosti. PoSto pra¢enje promena fizicko - hemijskih
svojstava materijala ne mozZe da odredi stepen osteéenja, metode nisu dovoljno pouzdane i
ne mogu se koristiti za predvidanje ponasanja materijala izloZenog termosoku.

Upotreba parametara otpornosti na lom i oSteéenje je zamisljena kao sumiranje
iskustava u proucavanju ponasanja materijala u uslovima naglih promena temperature.
Naime, na osnovu termomehanickih svojstava materijala pokusano je da se predvidi
ponasanje materijala [9]. Parametri otpornosti na termosSok koji izrazavaju sposobnost
materijala da izdrzZi termicka naprezanja definisani su preko mehanicih i fizickih svojstava,

¢ime se odreduje vek trajanja ispitivanog materijala [61,62].
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Prvi parametar otpornosti na lom (R) se odnosi na sluCajeve trenutne promene
temperature na povrsini, stacionarne raspodele temperature u uzorku i/ili na slu¢ajeve kod
kojih koeficijent prenosa toplote teZi nuli. Na taj nacin prvi parametar se odnosi na lom u
idealnim uslovima. Zbog toga je parametar R najblizi slu¢ajevima kada do destrukcije
materijala dolazi usled uticaja spoljne sile. Prvi parametar se mozZe izraunati koris¢enjem
triaksijalnog modifikovanog Hukovog zakona (Hookes), jednacina (11), i predstavlja
otpornost materijala na stvaranje loma nakon odredenog broja ciklusa termosoka.
Preciznije, parametar R pokazuje maksimalno dozvoljen porast ili pad temperature u
materijalu tokom beskonacno brzog zagrevanja ili hladenja. Drugi parametar otpornosti na
lom (R') se koristi pri uslovima sporog prenosa toplote i relativno niskih vrednosti Biotovog
broja. Oba parametra opisuju relativnu otpornost materijala stvaranju prskotine. Vece
vrednosti parametara R i R pokazuju vecu otpornost materijala na pocetak stvaranja loma
tokom termosoka i tokom stacionarnog prenosa toplote niz strm temperaturski gradijent. Za
definisanje parametara otpornosti na lom najcesée se koriste izrazi (11) i (12)

[10,19,27,59,61,63-67]:
(1-v) o
R'=kR (12)
Drugi parametar otpornosti na osteéenje (RW) opisuje relativnu otpornost kinetickom
rastu prskotine koja je ve¢ stvorena, dok prvi parametar otpornosti na oiteé¢enje (R')

predstavlja pojednostavljeni oblik parametra R”, dobijen eliminacijom energije loma iz

prethodnog izraza.

w_E
R™= 02(1-v) (13)
R"=yR" (14)

gde su: E - Jungov modul elasti¢nosti; a - koeficijent termickog Sirenja materijala; y -
efektivna energija loma; o - ¢vrstoc¢a. Pretpostavlja se da tokom termoSoka ne dolazi do

znacajne promene a [19,68].
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Parametar koji se odnosi na rast prskotine (R"") predstavlja porast ukupne duZine
prskotine koji uzorak moZe da izdrZzi bez pucanja i pokazuje otpornost na katastrofalno
Sirenje prskotine pri kriti¢noj razlici temperature [59,65,67]. ParametriR iR su primenljivi
u slucajevima ostrih termickih sredina, gde lom usled termickih naprezanja ne moze biti
izbegnut, dok je glavni zahtev da se minimizira obiman rast prskotine. Prskotina raste sve
dok je elasticna energija oslobodena iz polja naprezanja oko prskotine veéa od povrsinske
energije loma [61].

Na osnovu parametara otpornosti, jasno je da se otpornost na termoSok moze poboljsati
veéom zateznom ¢Evrstoéom, évrstoéom loma ili Jungovim modulom i manjim koeficijentom

termickog Sirenja [67].
4.6 Definisanje termostabilnosti preko vrednosti temperaturske razlike

Procena termostabilnosti na bazi termomehanickih svojstava je ilustrovana upotrebom
parametara na lom i osteéenje. Navedene jednacine ne uzimaju u obzir prenos toplote koji
takode ima uticaj na ponasSanje materijala. Ovaj nedostatak se jednim delom prevazilazi
upotrebom nekih od izraza za temperatursku razliku. U nastavku ée biti predstavljeni izrazi
koji se u literaturi nejéesée sre¢u. U okviru izraza za temperatursku razliku, prenos toplote je
najéesce opisan preko Biotovog broja ili koeficijenta prenosa toplote.

Vrednovanje materijala prema njihovoj otpornosti na nagle promene temperature
bazirano je na primecenoj kriticnoj temperaturskoj razlici (AT.) potrebnoj da prouzrokuje
znatno smanjenje ¢vrstoc¢e uzorka tokom zagrevanja ili hladenja. Na ovakav nacin definisana
AT, zavisi i od uslova prenosa toplote, a ne samo od svojstava materijala. Takode, razne
analize pokazuju da i dimenzije uzorka imaju uticaj na izmerene vrednosti AT.. Znacaj
veli¢ine uzorka i uslova prenosa toplote moze se ilustrovati koriséenjem opste jednacdine

termickog naprezanja izazvanog hladenjem ili zagrevanjem, jednacine (15) [20,69]:
o0 =E o AT (Bi) (15)

gde je o - indukovano naprezanje, a - koeficijent linearnog termickog Sirenja, E - Jungov
iy o . - h ey .. iy
modul elasti¢nosti, Bi - Biotov broj (Bi = % ), a - karakteristicna duzina, k - termicka

konduktivnost i h - koeficijent prenosa toplote.
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Karakteristi¢na duzina (a), kao funkcija geometrije uzorka, takode moZze biti od znacaja
pri merenjima kriti¢nih vrednosti temperaturske razlike. NajéeSée se pretpostavlja da se
kriticna vrednost temperaturske razlike (AT.) postize kada se termitko naprezanje
prouzrokovano temperaturskim gradijentom (o) izjednaci sa ili premasi vrednost ¢vrstoce
materijala (of). Kriti€ne vrednosti temperaturske razlike (AT.) se mogu definisati i preko

relevantnih termomehanickih svojstava uzoraka, prema izrazu (16) [20,70]:

ate= [P (222 41 s

gde su indeksom 1 oznacena svojstva materijala (uzorka), a indeksom 2 svojstva fluida u

kome se vrsi hladenje uzorka.

Takode, u literaturi su poznate upotrebe izraza koji povezuju neke od veli¢ina preko
kojih se termostabilnost definiSe. Veza izmedu povrsinskog naprezanja i Biotovog broja, za

slu¢ajeve niskih vrednosti Bi, data je izrazom (17):

1

A
~ o (17)

Omax

gde je A koeficijent, Cije vrednosti sreéemo u literaturi, i zavisno od autora iznose A=4

(Bred$o), A=3 (Ceng) i A=3,25 (Manson) [17,20].

Definisanje kriticnih vrednosti temperaturske razlike (AT.) u funkciji Biotovog broja,

odatle i uslova prenosa toplote, dato je jednacinom (18) [20,71] :

B:
ATC = !
AEa

(18)

Temperaturska razlika koja predstavlja osetljivost vatrostalnog materijala na termosok

se moze prikazati i jednacinom (19) [13,20]:
ok, ,a
AT =) ) (19)
gde je k-termicka konduktivnost i h-povrsinski koeficijent prenosa toplote.
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Ukoliko se razmatra prenos toplote u uslovima rasta dugih prskotina, tada se obi¢no

koristi izraz (20) predlozen od strane Hasselmana [13,20]:

1

a1 = Q(E) 6 (20

Maksimalna razlika temperatura kojoj je moguce izloZiti materijal, a da ne dode do
pojave ostecenja, se takode koristi kao mera osetljivosti vatrostalnog materijala prema
termoSoku. Jednacina koja se koristi za definisanje maksimalne razlike temperatura koju

materijal izdrZzava obi¢no se koristi u obliku jednacine (21) [18,20]:

(o

(AT)max = [1,451 2522 [1 4+ 6,82 ()] (21)

gde je o - ¢vrstoca; v - Poasonov odnos; k - konduktivnost; a - koeficijent linearnog
termickog Sirenja; y - energija loma; E - Jungov modul elasti¢nosti; d - karakteristicna

dimenzija uzorka i h - koeficijent prenosa toplote (naj¢esée zbirni).
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5. Kavitacija

Kavitacija predstavlja nestacionaran proces stvaranja, rasta i kondenzacije (implozije)
mehura unutar te¢nosti. PoCetak nastajanja kavitacije vezan je za veli¢inu pritiska u tecnosti.
Smanjenjem pritiska na kriticnu vrednost, odnosno kada pritisak dostigne vrednost
isparavanja tec¢nosti na odredenoj temperaturi, dolazi do pojave stvaranja mehura i taj
trenutak se smatra pocetkom nastajanja kavitacije. Smanjenje pritiska te¢nosti moze biti
prouzrokovano prekomernim padom pritiska ili lokalnim ubrzanjem struje tecnosti. Pri
lokalnom ubrzanju te€nosti, brzina strujanja raste uz istovremeni pad pritiska, ¢ime se stvaraju
uslovi za nastajanje kavitacije. Struja te¢nosti nosi sa sobom nastale mehurove pare. Kada
dodu u polje poveéanog pritiska, prestaju uslovi za opstanak mehurova pare i dolazi do
njihove kondenzacije (implozije). Ako se kondenzacija zavrSava blizu povrsine ¢vrstog telaili na
njoj, dolazi do pojave razaranja materijala i ta pojava dobila je naziv kavitaciona erozija [1-9].

Proces kojim se materijal odvaja od ¢vrste povrSine naziva se kavitaciona erozija, a
rezultujuée osteéenje nazvano je kavitaciono osteéenje. Kavitaciona oStecenja primeéena su
na brodskim propelerima i hidroprofilima; na branskim prelivima, ventilima, tunelima i
drugim hidrauliénim strukturama, na hidrauli¢énim pumpama i turbinama. U hidrosistemima,
velika suZenja u prolazu te¢nosti prouzrokuju kavitaciono oStec¢enje nizvodno od prolaza i u
ventilima, zatvaraCima, lezistima i razmenjivacima toplote. OSteéena povrsSina delova
hidraulicnih masina izloZzenih kavitaciji moze da se menja brzo sto se tice dimenzija, od
nekoliko kvadratnih milimetara do nekoliko kvadratnih metara. Trajanje procesa oSteéenja
krece se od nekoliko minuta do nekoliko hiljada radnih sati [1,6,9-12].

Svrha vecine laboratorijskih metoda kavitacione erozije jeste da se predvidi ponasanje
materijala tokom dejstva kavitacije. Prednosti ovih metoda su praéenje stepena erozije pri
kavitaciji za krace vreme trajanja ispitivanja (4 — 6 h) nego sto je to u realnim uslovima, mala
veli¢ina uredaja i mala energija [1,2].

Brzina kavitacione erozije meri se kao gubitak mase ili zapremine materijala u jedinici
vremena, a za definisanje brzine kavitacione erozije koriste se dijagrami vreme ispitivanja —
gubitak mase. Gubitak mase nastale kavitacionim osteéenjem nanosi se na ordinatu, a
vremenski intervali dati su na apscisi. Metodom najmanjih kvadrata tacke dijagrama
aproksimirane su pravom linijom C¢iji tangens nagiba pokazuje gubitak mase materijala u

periodu vremena delovanja kavitacije, Sto predstavlja brzinu kavitacione erozije [1].
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Kineticka kriva dobijena eksperimentalnim putem, prikazana slikom 11, koja daje vezu

izmedu gubitaka mase i vremena dejstva kavitacije, podeljena je na Cetiri perioda [1].

AG

v

t t, t, ty

Slika 11. Karakteristi¢na kriva kavitacionog razaranja

Prvi period (to) je tzv. inkubacioni period, kada prakti¢no ne dolazi do gubitka mase usled
kavitacije, a energija udara se u ovom periodu uglavnom trosi na plasti¢énu deformaciju sa
primetnom pojavom mikro i makro reljefa. Eroziono oStecenje veéine materijala se ne
uocava kao gubitak mase tokom inkubacionog perioda.

Drugi period (t;) je period pocetka prvih neznatnih razaranja povrsinskog sloja pra¢enog
minimalnim gubitkom mase. PovrSina izloZzena kavitaciji ima na sebi veéi broj malih
nepravilnih kratera.

Tredi period (t;) predstavlja period ubrzanog razaranja, pra¢enog izrazenim gubitkom
mase. Sitni krateri nastali u prethodnom periodu se spajaju obrazujuéi Citave jame na
povrsinskom sloju izloZzenom kavitaciji.

Cetvrti period (t3) je period u kome dolazi do usporenog razaranja, ali se krateri i dalje
spajaju i stvaraju velike Supljine na povrsini izloZzenoj dejstvu kavitacije.

DuZina perioda inkubacije i maksimalni stepen ostecenja zavise od intenziteta kavitacije,
svojstava materijala, i u najmanjem stepenu od prvobitnog stanja povrsine. Glatka povrsina
Cesto produzava period inkubacije, ali ne uti¢e na vrednost maksimalnog stepena ostecenja.
Niska hidrodinamicka pojacanja, hemijske reakcije materijala i okoline mogu takode uticati

na stepen osteéenja [1].
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Inkubacioni period se najverovatnije poklapa sa vremenom potrebnim da se
deformacionim ojacavanjem razvije podpovrsinski sloj. U ovom periodu se samo javljaju
povrsinska oStecenja oblika jamica nastala gubitkom mikroskopskih cestica, sa razli¢itih
mesta na povrsini. Kada po¢ne gubitak mase, karakteristike povrSine se menjaju, javljaju se
pukotine, duboke jamice i zamor postaje ocigledniji. Ta¢an mehanizam zavisi od svojstava
materijala i hidrodinamickog intenziteta. Smanjenje nivoa oStec¢enja se verovatno javlja kada
povrsina postane toliko hrapava, da je intenzitet pojedinacnih udara smanjen prisustvom
teCnosti zadrzane izmedu deformacionih grebena ili smanjen samim grebenima.
Napredovanje nivoa kavitacione erozije prouzrokuje karakteristicna oSteéenja oblika
saca [1].

Na osnovu navedenih ¢injenica moZe se zakljuditi da je razaranje materijala sporije, a
time i duzi vek trajanja elemenata izlozenih kavitaciji, ukoliko je inkubacioni period duzi.
Prema tome, za ocenu otpornosti materijala na kavitaciju moguce je uslovno uzimati njegov
inkubacioni period.

Otpornost materijala na dejstvo kavitacije — brzina erozije, menja se u Sirokim
granicama, a zavisi od njegovih fizi¢kih i mehanickih svojstava, hemijskog sastava i strukture,
kao i od hidrodinamickih uslova strujanja i svojstava tecnosti. Ispitivanje otpornosti
materijala na dejstvo kavitacije neposredno na objektima, tj. u stvarnim uslovima, pokazuje
najverodostojnije rezultate. S obzirom da ovaj nacin ispitivanja kavitacione erozije zahteva
dug vremenski period (utvrdivanje gubitka mase moze se raditi samo za vreme generalnih
remonta), komplikovanu kontrolu i velike troSkove, ovaj nacin ispitivanja otpornosti
materijala na dejstvo kavitacije u radnim uslovima nije nasao prakti¢nu primenu. Zbog toga
je razvijeno vise metoda za laboratorijsko ispitivanje otpornosti materijala na dejstvo

kavitacije [1].
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6. Eksperimentalne metode ispitivanja

Cilj ove teze bio je da se prati ponasanje niskocementnog vatrostalnog betona podvrgnutog
testu na termoSok i ispitivanju otpornosti na kavitaciju (destruktivne metode), dok se
karakterizacija materijala tokom ispitivanja i praéenje nivoa degradacije betona izvodilo
uglavnom nedestruktivnim metodama (ultrazvuéna merenja i analiza slike). Na osnovu rezultata
dobijenih nedestruktivnim metodama uradeni su modeli za promenu pritisne ¢vrsto¢e betona
tokom termosoka. Rezultati ¢vrstoce betona dobijeni racunskim putem iz modela su uporedeni
sa rezultatima dobijenim klasiénim destruktivnim metodama. S obzirom da stepen oStecenja
betona nije direktno merljiva veli¢ina, primena razli¢itih tehnika i metoda koje bi omogucile
merenje razliCitih parametara osetljivih na oSteéenja, ve¢ godinama se nalazi u fokusu

mnogobrojnih istrazivanja.

6.1 Klasicne metode ispitivanja polaznih komponenata i vatrostalnog betona (destruktivne)

Sledeée klasitne metode su primenjene sa ciljem ispitivanja polaznih komponenata i
uzoraka vatrostalnog betona: hemijska analiza, analiza granulometrijskog sastava, odredivanje
prividne poroznosti, upijanja vode i zapreminske mase, ispitivanje pritisne i savojne ¢vrstode,
mineraloska analiza, odredivanje specifiCne povrsine, vatrostalnosti, vatrostalnosti pod

pritiskom, termostabilnosti, otpornosti na kavitaciju.

6.1.1 Hemijska analiza

Hemijska analiza u okviru ovog rada obuhvatila je odredivanje sastava polaznih sirovina i
dobijenog vatrostalnog betona. Sadrzaji SiO,, CaO, Al,0;, TiO,, Fe;03 i MgO su odredeni
metodom atomske apsorpcione spektrometrije (AAS), a sadrzaji Na,O i K, O metodom
atomske emisione spektrofotometrije (AES).

Priprema uzoraka sirovina za hemijsku analizu sastojala se u uzorkovanju metodama

Cetvrtanja i $ah polja, a zatim u mlevenju dobijenih uzoraka u ahatnom rajberu
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visokoenergetskog vibro mlina “KHD HUMBOLDT WEDAG”, u trajanju od 7 minuta. Uzorci
betona pripremani su za hemijsku analizu nakon mehanickih ispitivanja, drobljenjem i

mlevenjem kockica, na isti nacin kao i polazne komponente.

Koris¢en je atomski apsorpcioni spektrofotometar AANALYST 300. Hemijska analiza je
uradena prema standardizovanim i dokumentovanim metodama: sadrzaji Al,Os, SiO,, Fe;0s
uradeni su gravimetrijskom metodom prema SRPS B.D8.205 1987., sadrzaji MgO, CaO
kompleksimetrijskom metodom prema SRPS B.D8.205 1987. i sadrzaji Na,O, K;O atomskom

emisionom spektrofotometrijom prema [1,2]; gubitak Zarenjem uraden je prema SRPS B.98.510.

6.1.2 Analiza granulometrijskog sastava

Jedna od najvaznijih karakteristika suve meSavine vatrostalnih betona je veli¢ina €estica svih
komponenata betona i raspodela velicine zrna (frakcije), tako Sto disperznost betonske
mesavine direktno uti¢e na svojstva betona. Naime, u zavisnosti od granulometrijskog sastava
suve betonske mesavine zavisi gustina pakovanja Cestica u betonu, a samim tim i fizicka i
mehanicka svojstva dobijenog betona.

Analiza granulometrijskog sastava svih frakcija agregata, izuzev frakcije 0 - 0,02 mm, radena
je sitovnom analizom tj. prosejavanjem na laboratorijskoj seriji sita tipa Tyler i laboratorijskom
vibro-tresaéu [MLW]. Sitovna analiza predstavlja naj¢eSce koriséenu metodu odredivanja
granulometrijskog sastava grubozrnog materijala. Analiza je radena na uzorcima mase 100 g,
prema standardnoj metodi SRPS B. B8. 050: 1972. Postupak se zasniva na tome $to se nakon
zavrSenog prosejavanja meri ostatak na svakom situ i izra¢unavaju ostaci na situ u procentima.
Takode se izraCunava i procenat prolaza na svakom situ, na osnovu cega se crta
granulometrijska kriva. Ovom metodom se disperznost iskazuje sadrzajem frakcija na
kontrolnim sitima odredenih dimenzija otvora.

Granulometrijski sastav plocaste glinice sitnozrne frakcije < 20 um i reaktivne glinice
odreden je suvom vazdu$nom metodom, za gustinu 3,3 g/cm>. S obzirom da frakcija < 20 pm
ima gustinu 3,79 g/cm?, a reaktivna 3.86 g/cm?, dobijene vrednosti granulometrijskog sastava

verovatno pokazuju neku manju gresku.
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6.1.3 Prividna poroznost, upijanje vode i zapreminska masa

Prividna poroznost, upijanje vode i zapreminska masa predstavljaju vazne
karakteristike vatrostalnih betona od kojih zavise fizicka, mehanicka, toplotna i druga
svojstva. Na osnovu izmerenih vrednosti ovih veli¢ina moZe se oceniti stepen sinterovanja
vatrostalnog betona. Sva tri parametra odredivana su prema standardnoj laboratorijskoj
proceduri SRPS B.D8.302.

Vecina keramickih i vatrostalnih 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 teZina poroznog materijala je masa jedinice zapremine racunata sa porama i
Supljinama. Zapremina vodom zasi¢enog uzorka koji se ispituje mozZe se odrediti u sudu sa
vodom koji omogucdava taénost merenja zapremine na * 0,25 cm? ili pomocu hidrostaticke

vage.

m m

v (Vi +Vp) (22)

'y:

gde je y - zapreminska masa (g/cm?), m - masa suvog uzorka (g), V - zapremina istisnute vode

(cm?).
Upijanje vode se odreduje istovremeno sa zapreminskom masom, prema formuli (23):

U= %-100% (23)

S

gde je U - upijanje vode, Gy - masa ispitivanog uzorka zasi¢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 i smatra se ukupnom poroznoséu:
P= (1—%)-100% (24)
gde je P - poroznost (%), y - zapreminska masa (g/cm?); p - gustina (g/cm?).

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

na ukupnu zapreminu zajedno s porama. Prividna poroznost se izracunava prema formuli (25):
— Gv=Gs 0
Pp = < 100 % (25)

gde je Pp - prividna poroznost (%), Gy - masa ispitivanog uzorka zasi¢enog vodom (g), Gs - masa
ispitivanog uzorka posle sugenja (g), p - gustina vode (g/cm?3), V - zapremina uzorka zajedno sa

porama i $upljinama (cm?).
6.1.4 Mehanicka svojstva

Tehnologija i rezim Zarenja vatrostalnih materijala mogu imati veliki uticaj na cvrstocu.
Generalno, za vatrostalne materijale se moze reéi da imaju veliku ¢vrstoéu i najéeSce visoke
vrednosti Jungovog modula, ali to ne znaci da imaju stalan odnos ¢vrstoce i Jungovog modula
(o/E), koji je znacajan prilikom odredivanja otpornosti materijala na termosok.

Prilikom hladenja vatrostalnih materijala najopasnija su zatezna naprezanja, dok su pri
zagrevanju od presudnog znacaja smicajna naprezanja. Posto je kompresiono naprezanje Cetiri
do osam puta vece od zatezne cCvrstocCe, prskanje usled dejstva pritisnog (kompresionog)
naprezanja nije zanemarljivo. Zatezna cvrsto¢a se moZe izmeriti upotrebom vise metoda

ispitivanja (test zatezanja i opterecenja, torzioni test) [3].
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Pritisna Cvrstoca

Vatrostalni materijali imaju veoma razli¢ite vrednosti za pritisnu ¢vrstocu. Vrednosti su
manje ukoliko je poroznost materijala veca. Pritisna ¢vrstoéa vatrostalnih materijala predstavlja
izracunato naprezanje koje proizvodi maksimalna pritisna sila na jedinicu prvobitnog poprecnog
preseka. Ispitivanje je uradeno prema standardnoj proceduri SRPS B.D8.304.

Otpornost na pritisak se izrazava u N/mm? ili Pa. Uzorci za ispitivanje dobijeni su izlivanjem
betona u kalupe oblika kocke, dimenzija 40 x 40 x 40 mm i 100 x 100 x 100 mm. Pored toga, za
merenje pritisne Cvrstoce koriséeni su i delovi koji su ostali nakon lomljenja prizmi 160 x 40 x 40
mm prilikom ispitivanja betona na savojnu ¢vrstoéu. Kod merenja pritisne ¢vrstoée vazno je da
suprotne strane uzorka koji se ispituje budu apsolutno paralelne. Uzorak se postavlja u presu i
podvrgava pritisku koji postepeno i ravhomerno raste brzinom koja je definisana standardom
(20 kp/cm?/s), do pucanja uzorka. Optereéenje mora da deluje upravno na pritisnu povriinu
epruvete, u pravcu njene ose. Pritisna ¢vrstoca se izracunava kao odnos maksimalne pritisne

sile i povrsine prvobitnog poprecnog preseka uzorka.

o=— (26)

gde je o - otpornost na pritisak (N/mm? ili Pa), Fp - sila kod loma (N) i A - povriina uzorka (mm?).

Prilikom izlaganja vatrostalnog materijala termosoku dolazi do promene nekih osobina,
medu njima i pritisne ¢vrsto¢e. U cilju odredivanja nivoa promene i provere primenjenih
modela za proracun pada ¢vrstoée, izvrSena su merenja pritisne ¢vrstoée vatrostalnog betona.
Za svaku temperaturu nege i sinterovanja, kao i posle svakih 5 ciklusa termosoka, odredivanje
pritisne ¢vrstoce je ispitivano na 3 uzorka, dok je kao rezultat uzeta i u ovom radu prikazana

aritmeticka sredina zaokruzena na ceo broj.
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Savojna ¢vrstoca

Vatrostalni materijal je u praksi retko izloZzen opterecenju na savijanje, s obzirom da se ovo
opterecenje izbegava prilikom ugradnje. Medutim, to je vaian podatak koji zajedno sa
vrednostima za otpornost na pritisak i drugim mehanickim svojstvima daje sliku o kvalitetu
vatrostalnog materijala.

Savojna cvrstoc¢a vatrostalnih materijala 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. Eksperimentalno odredivanje savojne €vrstoce
uradeno je prema standardnoj metodi ispitivanja SRPS B.D8.307.

Za odredivanje vrednosti savojne ¢vrstoce koris¢eni su uzorci oblika prizmi 160 x 40 x 40 mm
(tri tacke naprezanja) dobijeni izilvanjem betona u standardne kalupe, negovanjem na sobnoj
temperaturi (20 °C) i sinterovanjem na 1100 °C, 1300 °C i 1600 °C u trajanju od 3 sata.
Ispitivani uzorak se stavlja na odgovarajuéu presu kojom se postize ravhomerno povecanje
pritiska od 50 N/mm?. Uzorak se postavlja na dva &eli¢na valjka preénika 30 mm ¢&ije su ose
medusobno udaljene 250 mm. Oba valjka moraju biti pokretana oko svojih osa. Uzorak se
opterecuje Celicnim poluvaljkom preénika 30 mm. Poluvaljak se pricvrs¢uje na gornji pritiskivac
prese. Opterecenje mora biti taéno na sredini izmedu oslonaca probnog tela. Vrednost za

otpornost na savijanje dobija se iz obrasca:

_ 3FgL
Os = 2ap2

(27)

gde je o.-otpornost na savijanje (N/mm?), Fssila pri lomu (N), L-rastojanje izmedu osa &eli¢nih

valjaka (mm), d-visina poprecnog preseka tela (mm), b-Sirina poprecnog preseka tela (mm).
Za svaku temperaturu nege i sinterovanja, kao i posle svakih 5 ciklusa termosoka uradeno je

po 3 uzorka ispitivanja savojne cvrstoce, dok je kao rezultat uzeta aritmeticka sredina

zaokruzZena na ceo broj.
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6.1.5 Mineraloska analiza (XRD)

Rendgenska difrakciona analiza koris¢ena je za odredivanje mineraloskog sastava polaznih
komponenata i pradenje faznog sastava uzoraka. ICCD kartice su koris¢ene za identifikaciju
kristalnih faza u betonu. Uzorci polaznih komponenata su analizirani na rendgenskom
difraktometru marke “PHILIPS”, model PW - 1710, sa zakrivljenim grafitnim monohromatorom i
scintilacionim broja¢em. Inteziteti difraktovanog CuKo. rendgenskog zragenja (A = 1,54178 A)
mereni su na sobnoj temperaturi u intervalima 0,02° 20 i vremenu od 0,25 s, u opsegu od 4° do
65° 20. Rendgenska cev je bila optere¢ena naponom od 40 kV i strujom 30 mA, dok su prorezi
za usmeravanje primarnog i difraktovanog snopa bili 1°i 0,1 mm.

Promene faznog sastava betona, odnosno matriksa betona, na razli¢itim temperaturama
sinterovanja pracene su rendgenskim difraktometrom marke “SIMENS”, model D 500, dok su
intenziteti difraktovanog CuKo. rendgenskog zracenja mereni na sobnoj temperaturi u

intervalima 0,03° 6 i vremenu od 0,6 s, u opsegu 3° - 65° 20.

6.1.6 Specificna povrsina (BET)

Specificna povrsina reaktivne glinice i kalcijum - aluminatnog cementa odredena je iz
adsorpcionih i desorpcionih izotermi azota, u statickim uslovima, na temperaturi te¢nog azota
(- 196 °C). Za ova merenja koris¢ena je Mak Beonova (Mc Bain) vaga. Promena mase uzorka
usled adsorpcije ili desorpcije gasa odredivana je iz promene duZine kvarcne spirale na koju je
okacen uzorak. Promena duZine spirale ocitavana je pomocu katetometra. Pre pocetka merenja
uzorak je degaziran na 120 °C i vakumiran u toku 24 sata. Postignut vakuum je meren pomocu
Pirani meraca (opseg merenja od 5,6 mbar x 10° do 1 x 10° mbar), sa greékom merenja od 2 %
(za pritisak < 10 mbar). U opsegu veli¢ine reda mbar, merenje pritiska vrSeno je Zivinim
manometrom. Analiza rezultata podrazumevala je odredivanje specifiéne povrsine uzorka
koriséenjem BET jednacine. Raspodela pora odredena je iz desorpcione grane izoterme
koris¢éenjem BJH metode. Pokazalo se da je adsorpcija jako mala i da nema smisla crtati
izotermu jer se kod ovako malih povrSina ona ne pokazuje, tako da nema smisla raditi dalje

analizu poroznosti koje naravno nema.
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6.1.7 Vatrostalnost

Vatrostalnost nekog materijala izrazava njegovu otpornost prema topljenju, omeksavanju i
deformaciji pod uticajem visokih temperatura. Prema standardu za odredivanje vatrostalnosti
(SRPS B.D8.300) koriste se Segerove piramide koje imaju ve¢ utvrdenu vatrostalnost, tako da se
vatrostalnost probnih tela odreduje uporednim ispitivanjem. Kod monolitnih materijala se
piramide pripremaju tako $to se suva mesavina svih komponenata u definisanom odnosu fino
usitni i od njih se dalje prave piramide koje su po veli¢ini i obliku jednake Segerovim. Sto se tice
opeka, iz njih se isecaju piramide iste veli¢ine kao Segerove, pri éemu je osnovna struktura tela
saCuvana. Segerove piramide su trostrane, sa tacno odredenim hemijskim i mineraloskim
sastavom, tako da im je vatrostalnost poznata. Zajedno sa Segerovim piramidama uzorci se
zagrevaju u kriptolnoj pedéi. Vatrostalnost ispitivane piramide odgovara vatrostalnosti Segerove
piramide ako je ponaSanje u peci isto, odnosno ako piramide imaju isti polozaj ili se kao
vrednost za vatrostalnost uzima srednja vrednost dve Segerove piramide kojima se ispitivana

piramida po svom poloZaju priblizava.

6.1.8 Vatrostalnost pod pritiskom

Ispitivanje vatrostalnosti pod pritiskom sluzi za procenu ponasanja vatrostalnih materijala
pri porastu i zadrZzavanju na visokim temperaturama, pri uslovima konstantnog opterecenja.
Za ispitivanje prema standardu SRPS B.D8. 303, koristi se uzorak oblika cilindra dimenzija 50 x
50 mm, najcesée iseCen iz uzorka vecih dimenzija (opeke). Uzorak se zagreva pod optereéenjem
od 0,2 N/mm? u kriptolnoj pedi. Temperatura u peéi se povecava brzinom od 15 °C/min do
1000 °C, a iznad 1000 °C, brzinom 8 °C/min. Promene u visini uzorka se registruju povec¢anjem
od 10 puta na registratoru, koji je deo aparature za ispitivanje. 1z promena na dobijenom
dijagramu izvode se dva rezultata: Ta-temperatura koja oznacava pocetak omeksavanja, tacka
koja je za 3 mm po ordinati udaljena od maksimuma krive i Tc - temperatura koja je za 200 mm

udaljena od maksimuma, tj. 10 puta vece vrednosti u odnosu na dimenzije epruvete.
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6.1.9 Termostabilnost

Koriséena je standradna metoda ispitivanja postojanosti odabranih materijala na nagle
promene tempeature, SRPS B. D8. 319. Uzorci betona, oblika kocke 40 x 40 x 40 mm se unose
u elektriénu pec zagrejanu na 950 °C gde se ostavljaju da stoje 40 minuta i zatim naglo hlade
potapanjem u tekucu vodu na dubinu od 50 mm. Temperatura vode u kojoj se uzorci hlade
iznosi 10 - 25 °C; uzorci se u vodi zadrzavaju oko 3 minuta, nakon ¢ega se ponovo stavljaju u
pec zagrejanu na 950 °C. Postupak zagrevanja i hladenja se ponavlja sve dok se ¢eona strana
uzorka ne raspadne na 50 % prvobitne povrSine, sem u posebnim sluc¢ajevima kada se sa
ispitivanjem ide do kraja, do potpune degradacije uzorka. U ovom sluéaju se za rezultat
ispitivanja uzima broj promena koje je epruveta izdrzala do momenta raspadanja. Ovaj metod
je slican proceduri opisanoj u PRE Refractory Materials Recommendations 1978 (PRE/R5

Part 2).

Na svakih 5 ciklusa, za svaku temperaturu sinterovanja, odvajano je po tri uzorka (kocke) za
analizu stepena osStecenja povrsine i unutrasnjosti uzorka, pritisne ¢vrstoée i poroznosti, dok ée

u ovoj tezi biti prikazana srednja vrednost ovih merenja.

6.1.10 Kavitacija

U okviru ove teze analizirana je morfologija kavitacionog ostecenja sinterovanog
niskocementnog betona. Eksperiment je voden primenom modifikovane ultrazvué¢ne metode,
slika 12.

Generator visokofrekventne struje izlazne snage 360 W, generiSe struju Cija je
frekvencija 20 - 50 kHz i koja se odrzava konstantnom sve vreme ispitivanja. Strujom
visoke frekvencije vrsi se napajanje elektrostrikcionog pretvaraca-konvektora u kome se
preko piezo - elektricnog elementa (cirkonijum - titanat ) struja visoke frekvence pretvara u

mehanicke vibracije.

100



Amplituda ovih vibracija se pomoc¢u koncentratora, kruto vezanog za pretvarac, povecava
u odnosu 1 : 8. Koncentrator preé¢nika ¢ 16 mm, svojim donjim krajem uronjen je u vodeno
kupatilo. Kod ove metode uzorak materijala koji se ispituje ima otvor ¢ 2 mm kroz koji struji
te¢nost, a uzorak je postavljen ispod ceone povrSine koncentratora vibracija sa zazorom.
Ispod ceone povrsSine koncentratora i stacionarnog probnog uzorka, obrazuje se jaka
kavitaciona zona. Voda se dovodi pumpom kroz otvor na uzorku u vodeno kupatilo, hladi
uzorak i odrzava njegovu temperaturu konstantnom, dok ujedno svojim stalnim protokom
stvara polje pritiska koje podsti¢e imploziju kavitacionih mehura na povrsini ispitivanog

uzorka. Na ovaj nacin probni uzorak nije izloZen mehanic¢kim naprezanjima u toku ispitivanja.

Vodeno kupatilo 5 ‘

Uzorak .

__——— Bakelitni nosadt

Slika 12. Sema uredaja za ispitivanje kavitacione otpornosti

Kavitaciono razaranje materijala kod ove metode izvodi se sa preporuc¢enim standardnim
vrednostima sledecih parametara [4,5]:

e Frekvencija mehanickih vibracija 20 + 0,2 kHz

e Amplituda mehanickih vibracija na vrhu koncentratora 50 + 2 um

e Zazor izmedu probnog uzorka i koncentratora 0,5 mm

e Protok vode 5-10 ml/s

e Temperatura vode u kupatilu 25 £1°C.
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Uzorak se smesta ispod koncentratora mehanickih vibracija na odstojanju 0,5 mm. Gubitak
mase tokom dejstva kavitacije se prati analitickom vagom tac¢nosti £ 0,1 mg. Pre merenja, uzorci
se suSe do konstantne mase. Merenje se izvodi na pojedinatnom uzorku nakon svakih 30
minuta ispitivanja kavitacije. Rezultati su prikazani tako Sto se na ordinatu nanose vrednosti
gubitka mase, dok se na apscicu unose vrednosti za vreme izlaganja materijala dejstvu
kavitacije, gde su prave linije nacrtane metodom najmanjih kvadrata [4-6]. Tacka na kojoj
linearna kriva sece apscisu pokazuje inkubacioni period tj. vreme koje protekne do nastanka
oStecenja materijala. Za svaku temperaturu sinterovanja ispitivana su po tri uzorka, dok rezultati
predstavljaju srednju vrednost ovih merenja. Ukupno vreme trajanje ispitivanja bilo je 4 sata.

Razlicite vrste materijala (metalni, neorganski i kompozitni) se koriste u uslovima gde je
pored ostalih svojstava potrebno da imaju dobru kavitacionu otpornost. Jedan od ciljeva ove
teze bio je ispitivanje moguénosti primene niskocementnog betona u uslovima gde se zahteva
dobra otpornost na kavitaciju. Takode, uradena je analiza ponasanja materijala pod dejstvom
kavitacije i procena veka trajanja materijala u takvim uslovima. Poseban aspekt teze bazirao se
na analizi i vezi strukture ispitivanih materijala sa razaranjem pod dejstvom kavitacije. Stepen
razaranja uzorka pod dejstvom kavitacije pracen je primenom nedestruktivnih metoda
ispitivanja. Uzorci su snimani pre pocetka, u toku i na kraju ispitivanja. Nakon toga, promene na
povrsini uzorka tokom ispitivanja na kavitaciju prac¢ene su na osnovu dobijenih mikrofotografija,
primenom programa za analizu slike. Cilj je bilo tumacenje kavitacionog erozionog ponasanja
niskocementnog betona u laboratorijskim uslovima.

Mnogi materijali u radnim uslovima trpe razaranje pod dejstvom kavitacije, koja predstavlja
aktuelan problem uredaja Ciji su elementi propeleri, lopatice turbina, pumpe i sl. Naj¢esce su
ovi delovi izradeni od metalnih materijala, ali razvoj materijala i projektovanje novih materijala
idu u cilju zamene metalnih materijala kompozitnim, neorganskim ili kerami¢kim materijalima
specijalnih osobina. Zbod toga postoji potreba proucavanja i drugih grupa materijala, i njihovog
ponasanja pod dejstvom kavitacije u cilju boljeg sagledavanja mehanizma razaranja koji se
javljaju pod dejstvom kavitacije, razvoja metoda za njihovo pracenje, kao i mogucnosti za
poboljSavanje pojedinih svojstava materijala koja imaju za cilj dobijanje materijala sa

poboljSanim svojstvima otpornosti na dejstvo kavitacije.
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6.2 Nedestruktivhe metode

Razvoj i primena visoko kvalitetnih sirovina za proizvodnju vatrostalnih proizvoda vodio je
koris¢enju nedestruktivnih metoda za karakterizaciju oStecenja materijala, narodito tokom
ispitivanja otpornosti na termoSok. lzmedu brojnih nedestruktivnih metoda, merenje brzine
prostiranja ultrazvuka oduvek je privlacilo najveé¢u paznju [7-9]. Razvijene su semi - empirijske
jednacine koje povezuju ultrazvuénu brzinu ili modul elasti¢nosti sa ¢vrsto¢om ili porozitetom
vatrostalnog materijala [7,10]. Druga vazna nedestruktivna metoda za procenu stepena oSteéenja
materijala tokom termosoka jeste analiza slike [3]. U okviru ove teze primenjene su navedene

nedestruktivne metode i razvijeni su matematicki modeli za predvidanje veka trajanja [11-27].

Primena nedestruktivnih metoda za odredivanje mehanickih svojstava vatrostalnih
materijala danas postaju sve znacajnije, imajuci u vidu njihove prednosti kao $to su cena
ispitivanja, efektivno vreme kontrole kvaliteta i procene kvaliteta uzorka. Ultrazvuéne metode
ispitivanja su deo nedestruktivnih metoda, kojima je moguéa detekcija defekata ili oSte¢enja [15].

Prednosti nedestruktivnih metoda ispitivanja materijala u odnosu na klasi¢éne postupke su
sledece:

4 Obezbeduju ocuvanje celine uzorka na kom se vrsi ispitivanje (uzorak se tokom ispitivanja

ne ostecuje, i ne smanjuje mu se nosivost);

¢ Moguéa su merenja na velikom broju mernih mesta, a takode postoji moguénost

viSekratnog ponavljanja merenja, tako da se promene u uzorku mogu pratiti kako tokom

izvodenja, tako i u fazi eksploatacije materijala;

¢ Izvodenje merenja i dobijanje rezultata je moguce u veoma kratkom vremenskom intervalu;

¢ Omogucdava odredivanje karakteristika materijala u svakoj dostupnoj tacki uzorka;

¢ Mogu da se primene na standardnim uzorcima, tako da u tom slucaju postoji moguénost

poredenja dobijenih rezultata sa rezultatima dobijenim klasi¢cnim metodama ispitivanja na

osnovu Cega se utvrduje tacnost merenja, kao i mogucnost definisanja zavisnosti izmedu
trazene fizicke veli¢ine koja se meri i trazenog svojstva. Prvo se vrsi ispitivanje metodom bez
razaranja, pa se nakon toga isti uzorci ispituju primenom odgovarajuce klasicne metode.

¢ Mogu se koristiti van laboratrije.
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6.2.1 Modul elasticnosti

Merenje ultrazvuka i modula elasti¢nosti na povisenim temperaturama ima Siroku primenu
jos od pedestih i Sezdesetih godina XX veka. Ault i Ueltz su popularizovali metod zamene Zice za
visoke temperature sa indukovanom rezonansom. Mong i Pendergast su nasli odlicno slaganje
izmedu modula elasti¢nosti odredeno u 4 tacke i onog koji je odreden rezonatnom metodom.
Promene u zvuénom modulu na visokim temperaturama u betonu povezuju se sa promenama
kao Sto su dehidratacija, sinterovanje, konverzija amorfne glinice u y - Al,O3 i sl. Ve¢ina merenja
modula elasti¢nosti se odvijaju pra¢enjem pulsa zbog jednostavnog merenja i sposobnosti da
uredaj koji je portabilan moZe da se koristi kao detektor prskotina [28]. Primena merenja brzine
ultrazvucnog pulsa (signala), nakon pedesetih godina, postaje veoma cesta kao nedestruktivna
metoda u karakterizaciji i pracenju promena osobina vatrostalnih materijala [14]. S obzirom na
to da prskotine imaju veliki uticaj na brzinu ultrazvuka i Jungov modul materijala, njihova

merenja mogu da se koriste za pracenje razvoja stepena oSteéenja usled termosoka [15].

Prilikom analize otpornosti na naprezanje usled termosoka, koriS¢ena je pretpostavka da je
materijal idealno elastican (nema plasti¢nog ili viskoznog toka) i da se pokorava Hukovom
zakonu, do prelomne ¢vrstoce. Za krte keramicke i vatrostalne materijale, ova aproksimacija je
sasvim zadovoljavajuéa pogotovu na niskim temperaturama kada je Jungov modul elasti¢nosti
skoro nezavisan od temperature. Kada se temperatura povecava, dolazi do opadanja vrednosti
Jungovog modula usled relaksacije na granicama zrna, a na znatno visim temperaturama se
javlja i plastican i viskozni tok. Na poviSenim temperaturama kada dolazi do pojave plasticnog
toka, raspodela naprezanja je drugacija od pretpostavljene (linearne) i dolazi do sniZenja

vrednosti modula elasti¢nosti.

Uslovi eksploatacije vatrostalnih materijala su povezani sa visokim temperaturama, kao i
njihovim promenama koje mogu biti spore ili brze. Takve promene, a narocito nagle promene
temperature vatrostalnog materijala dovode do pojave i/ili kvazistatickog ili dinamickog rasta
prskotina, Sto rezultuje smanjenjem cvrstoce materijala. Poznato je da pojava mikro i makro
prskotina ima uticaja na brzinu zvuka, kao i Jungov modul materijala. Razvoj oste¢enja usled

termosoka, na taj nacin se moze pratiti direktno, merenjem neke od navedenih mehanickih
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karakteristika. Promene u strukturi mogu se detaljno pratiti prolaskom ultrazvuénog signala
izazvanog od strane transmitera kroz uzorak betona koji je smesten u test €eliji. Signal moze da
se detektuje na suprotnoj strani uzorka odnosno celije specijalnim detektorom. Na taj nacin se
meri brzina signala [29].

Osnovna teorija koja povezuje karakteristi¢nu brzinu zvuka kroz materijal je data od strane
Rajlija [30]. PredloZena metodologija poCiva na dva osnovna principa ultrazvuénog ispitivanja:
rezonantna tehnika (vibracije) i odredivanje brzine prolazenja talasa kroz materijal [10,31-34].

Ovaj drugi slucaj se odnosi na metodu koja ¢e biti detaljnije objasnjena.
Odredivanje dinamickog modula elasticnosti ultrazvu¢nom metodom

U ovoj tezi primenjeno je pradenje ponasanja materijala po dubini primenom
ultrazvuéne metode na bazi promene brzine ultrazvucnih talasa, koja je omogucila praéenje
promena modula elasti¢nosti i ¢vrstoce. Sematski prikaz metode koja je odredivanja dinamic¢kog
Jungovog modula elasti¢nosti dat je na slici 13. Brzina ultrazvuka merena je ultrazvuénim

uredajem, model OYO 5210, prema standardnoj metodi SRPS D. B8.121.

OSCILOSKOP

&

GENERATOR

Vpz Vp1

Slika 13. Sematski prikaz metode odredivanja modula elasti¢nosti
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PretvaraC se stavlja na dve paralelne strane uzorka (kocke strane 4 x 4 x 4 cm) koristeci
vazelin mast za vezivanje. Puls longitudinalnog ili transverzalnog talasa se stvara u elektro-
akusticnom davacu koji je u direktnom kontaktu sa povrSinom uzorka koji se testira; nakon
putovanja kroz materijal, signal (puls) dolazi do primaca koji ga konvertuje u elektri¢cnu energiju.

Davac i prima¢ mogu imati tri poloZaja [14,20]:

1. jedan nasuprot drugog (direktna trasmisija)

2. dijagonalno jedan od drugog (dijagonalna transmisija)

3. naistoj povrsini na poznatom rastojanju (indirektna transmisija)

Ultrazvuéna brzina se racuna iz rastojanja izmedu pretvaraca (davaca i primaca) i vremena

tj. kasnjenja talasa na osciloskopu [14,15,20].
L m
V=2 (=7 (28)

gde je L - duZina putanje (m) Sto je u stvari rastojanje izmedu davaca i primaca i T - vreme

kretanja ultrazvucnog signala (pulsa) (s).

Na osnovu utvrdenih vrednosti za brzine ultrazvuc¢nih longitudinalnih (V\) i transverzalnih
(V+) talasa, prema poznatoj vrednosti za zapreminsku masu (y), odreden je dinamicki modul

elasti¢nosti (Eqyn) koris¢enjem izraza (29) [7,14,35]:

(1+den)'(1_2l1dyn)
1-pugyn

Eqyn = V?p (29)

gde V mozZe da bude V|, — brzina longitudinalnih elasti¢nih talasa (m/s) ili V; — brzina
transverzalnih elasti¢nih talasa (m/s); pgyn - Poasonov koeficijent; y - zapreminska masa
(kN/m?). Pretpostavili smo da se Poasonov koeficijent i zapreminska teZina nisu bitnije

promenili tokom testa otpornosti na termosok.
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p=1 (30)

a= — (32)

202 -1

Rayn = 52, (32)

gde je a=9,81 m/s’.

Prednosti ove metode su: ispitivanje je nedestruktivno, bez razaranja uzorka, tako da se
moze koristiti za dodatna ispitivanja, brzina metode je takva da skoro trenutno daje vrednosti
potrebnih parametara, uredaj koji se koristi za merenje je lak, male teZine, prenosiv, i moze se

koristiti van laboratorije.

6.2.2 Morfologija - mikro i makro struktura

Promene mikrostrukture uzoraka tokom termosoka pracene su koriséenjem skening
elektronskog mikroskopa (SEM), model JEOL JSM-5800, na uzorcima koji su naparavani azotom
pre snimanja. Uradena je i EDX analiza radi potvrdivanja prisustva kristalnih faza i njihove
raspodele. Povrsina uzoraka fotografisana je tokom ispitivanja termostabilnosti i kavitacije, dok

su na osnovu snimaka praéene promene nastale na povrsini.

6.2.3 Analiza slike

Mikroskopski snimci (SEM) i markoskopske fotografije podvrgnute su analizi slike. Na taj
nacin bilo je mogudée pratiti stepen razaranja povrsine i unutrasnjosti uzoraka tokom
termosoka i kavitacije.

Analiza slike je specifican alat koji sluzi za odredivanje razliitih parametara, kao sto su:
veli¢ina zrna, osStecena povrsSina, udeo neke komponente, duZina i precnik vlakna, oblik

mikrokonstituenta ili faze, detekcija loma i merenje duzZine loma. Svi ovi parametri su blisko
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povezani sa osobinama materijala i njihovim ponaSanjem u specificnim uslovima [11-27].
Primenom analize slike u praéenju ponasanja materijala tokom temosoka i testa na kavitaciju
ucinjen je napredak u odnosu na standardnu eksperimentalnu metodu.

Testniques Inc., Mineanapolis Minesota je napravila program za automasku analizu slike za
Donaldson kompaniju u Mineanapolisu Minesota. Image Pro Plus je program koji se veoma lako
koristi i daje veoma pouzdane i konstantne rezultate na hardveru. Image Pro Plus pruza Citav niz
korisnih informacija za sakupljanje podataka, komunikaciju, preradu podataka, merenje,
analizu, stavljanje u arhivu, pravljenje raporta i prikazivanje slika.

Data baza Image Pro je specijalizovana za cuvanje, vradanje, upravljanje i menjanje
digitalnih slika sa datim informacijama. Baza podataka omogucava korisnicima brzo i efikasno
snimanje, ¢uvanje, organizaciju i import i eksport slika. Pored toga, razrada finih slika i analiza se
mogu izvoditi na viSe data baza slika kroz koris¢enje Image Pro makro kreacije Auto Pro.

Baza podataka Image Pro omogucava lako ¢uvanje slika i podataka u posebne foldere. Polja
koja korisnik definiSe za posebne podatke omogucavaju korisniku da prikop€aju mere i analize
podataka za svaku posebno snimljenu sliku ili folder. Ova polja podataka omogucavaju brzo i
efikasno trazenje zadate slike.

Iz Image Pro baze podataka Gallery Viewer, slike su sredene po kategorijama koje
omogudavaju lako nalazenje i gledanje slika ili podataka. Slike mogu da budu sa¢uvane u foldere
koji elektronski mogu da se dodele drugim korisnicima Image Pro. Ovo omoguéava brojnim
korisnicima ucestvovanje u kolaborativnom radu, kao i da dodaju svoje komentare i podatke.

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 jednim ili vise polja;

- Sredivanje podataka i slika u folderu za lako koris¢enje;
- Dodelu podataka drugim korisnicima User Pro-a;

- Razmena slika informacija izmedu foldera;

- Prevlacenje slika za transfer, update ili brisanje.
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Image Pro Plus predstavlja specijalizovani program za obradu i analizu slike. Program
prepoznaje i omogucuje rad u svim poznatim formatima slika (TIFF, JPEG, BMP, TGA...). Image
Pro Plus je program pomocu koga se vrsi automatska analiza slike. Ovaj program automatski
meri, prebrojava i klasifikuje sve dobijene podatke o analiziranim objektima. Program direktno

komunicira sa Excel-om, Sto nam omogucava statisticku i graficku obradu podataka.

Pracenje ostecenja uzorka tokom ispitivanja termostabilnosti i kavitacije

Uzorci betona koji su podvrgnuti ispitivanju termostabilnosti (SRPS B. D8. 319) i otpornosti
na kavitaciju snimani su digitalnom kamerom pre i tokom testova. Program Image Pro Plus
je koris¢en radi merenja nivoa ostecenja povrsine i unutrasnjosti uzoraka pre i u toku
ispitivanja.

Da bi se odredio udeo ostecenja uzoraka, potrebno je prvo uraditi ispitivanje na termosok i
kavitaciju za sve uzorke. Nakon svakih pet ciklusa termosSoka, za svaku temperaturu
sinterovanja odvajana su po tri uzorka za analizu slike u Image Pro Plus-u, dok je u tezi
prikazana srednja vrednost ovih merenja radi dobijanja pouzdanih rezultata. Takode, posle
svakih 30 minuta izlaganja betona kavitaciji radena je analiza slike i merio se stepen ostecenja.
Ukupno trajanje kavitacije iznosilo je 3 sata. Prilikom pracenja stepena ostecenja povrsine
uzoraka tokom ispitivanja termostabilnosti, uzorci su pre snimanja bojeni kredom da bi se
postigao bolji kontrast izmedu oSteéene i neosStecene povrsine. Pet strana svake kocke su
slikane fotoaparatom, analizirane i na njima je odredivan stepen degradacije povrsine, dok je
Sesta strana sluzila za obelezavanje. Kreda je odabrana zbog toga Sto obezbeduje veliki
kontrast, ima nisku cenu i sa vatrostalnim uzorkom ne reaguje ili slabo reaguje [7]. Nakon toga,
obojeni uzorci su slikani fotoaparatom. Promena stepena osteéenja unutar uzoraka tokom
termosoka, pracena je analizom SEM snimaka poprecnih preseka uzoraka, veli¢ine 5 - 8 mm,

naparavanih azotom 30 minuta.
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Sve promene u izgledu povrSine uzoraka i mikrostrukture unutar uzoraka nastale tokom
testa na termosok, detektovane su analizom slike i Image Pro Plus programom. Svi rezultati su
preracunati i uporedeni sa idealnom povrsinom i predstavlljeni u %, (P/Po)-100 %. S obzirom na
to da pre pocetka termosoka uzorci imaju odreden stepen degradacije, povrsine i unutradnjosti,
P, Ce predstavljati stepen oStecenja pre testa na termostabilnost. Kod analize stepena osteéenja
povriine Py se odreduje u odnosu na idealnu povriinu 4 x 4 cm (16 cm?), koja predstavlja
povrsinu strane kocke-uzorka bez osteéenja. Stepen poroznosti je uzet kao mera nivoa
ostecenja unutrasnjosti uzorka, i prati se u odnosu na idealnu analiziranu povrsinu
mikrofotograije, zavisno od uvecanja [7,15,19-21,24].

Slika 14 prikazuje kako izgledaju obojeni uzorci niskocementnih betona sinterovanih na
1100 °C, 1300 °C i 1600 °C u trajanju od 3 sata, pre izlaganja termosoku. Prikazano je svih 5
strana kocke, koje su snimane i analizirane na stepen osteéenja.

Statistickim pristupom moguce je kvantitativno izmeriti udeo i stepen oStecene i
neosSteéene povrsine. Deo koji ostaje neobojen predstavlja oStecenje uzorka, dok je neosteéena
povrsina obojena kredom.

Analizom slike odreduje se udeo povrsinskog osteéenja uzorka. Pre svake analize potrebno
je uraditi kalibraciju. Kada se izvrsi pravilna kalibracija konac¢no se pristupa analizi slike pomocu
utvrdene procedure. U ovoj tezi je uradena analiza "belih” ili "’Zutih” objekata, odnosno
objekata koji predstavljaju osteéenje na analiziranom materijalu i ""plavih” objekata koji
predstavljaju neosteéenje.

Program za analizu slike je direktno 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 osteéenja i neosteéenja na povrsini uzorka. Na ovaj nacin su analizirane

slike za sve uzorke i dobijene vrednosti predstavljene su u vidu dijagrama.
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Slika 14. Izgled uzoraka sinterovanih na razlicitim temperaturama pre termosoka (a=4 cm)
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6.2.4 Modeli za proracun promene ¢vrstoce

Tokom testa otpornosti betona na termosok dolazi do pada pritisne ¢vrstoce. Na osnovu
proracunatih vrednosti brzina talasa u uzorku i znajuéi vrednost pritisne ¢vrstoce materijala pre
izlaganja termosoku, mogude je izraCunati promenu ¢vrstoée nakon izlaganja uzorka termosoku

na osnovu jednacine (33) [34]:

n
0=20 (—) 33
o\v, (33)
gde je o - pritisna ¢vrstoca, og - pritisna ¢vrstoca pre izlaganja termosoku, V|, — brzina talasa
(longitudinalnih ili transvezalnih) u uzorku pre izlaganja termosoku, V. — brzina talasa
(longitudinalnih ili transvezalnih) u uzorku posle izlaganja termosoku, n — konstanta materijala

[34].

U prethodnim istrazivanjima koja su se bavila praéenjem ponasanja vatrostalnih materijala
[18-21,24], posebno SiC i kordijerita, utvrdeno je da je najadekvatnija vrednost konstante
materijala n = 0,488. Stoga je joS jedan od ciljeva ovog rada bio da se proveri da li je moguée da
ista vrednost konstante n moZe da se primeni na razli¢ite vatrostalne materijale, s obzirom na
to da se ova teza bavila ispitivanjem niskocementnog vatrostalnog betona na bazi glinice. Pored
toga, uradeni su modeli promene c¢vrstoée za razlicite vrednosti konstante n. Modeli za
proracun promene Ccvrstoce prilikom testa otpornosti vatrostalnog betona na termosok
provereni su i validovani standardnom laboratorijskom procedurom, destruktivnom metodom, i
odredivanjem vrednosti stvarnog pada ¢vrstoce [24].

Pored modela zasnovanog na promeni brzine ultrazvuka (longitudinalnog i transverzalnog
talasa), uradeni su modeli na osnovu promene stepena osteéenja povrsine i unutrasnjosti

uzorka, jednacina (34), dok su sve ostale vrednosti bile iste kao u jednacini (33):

0= 0 (i)n (34)
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Na ovaj nacin moglo se odrediti koji model ¢e imati najveéi stepen korelacije i koji ¢e modi
da se koristi za predvidanje kriticnog, maksimalnog broja ciklusa termoSoka niskocementnog
vatrostalnog betona na bazi glinice.

Znaci, Jungov modul elasti¢nosti i promena ¢vrstoce se mogu izra¢unati na osnovu vrednosti
ultrazvuénih merenja (brzine ultrazvuka), stepena ostecenja povrsine ili stepena osStecenja
unutrasnjosti uzorka.

U ovoj tezi bi¢e prikazana veza izmedu promene mehanickih svojstava (modula elasti¢nosti i
¢vrstoce) i ponasanja uzoraka tokom testa na termosSok. Na svakih 5 cuklusa termosoka, za
svaku temperaturu sinterovanja, odvajano je po tri uzorka za ultrazvuénu analizu, dok je u tezi

prikazana srednja vrednost ovih merenja.
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7. Materijal

Za pripremu niskocementnih betona koji su ispitivani u ovoj tezi, kao sirovine su koris¢ene
sledec¢e komponente: razlicite frakcije ploc¢aste glinice, reaktivna glinica, kalcijum - aluminatni

cement, disperzne glinice i vodeni rastvor limunske kiseline (0,05 %).

7.1 Ispitivanje polaznih komponenata

Ispitivanje sirovina obuhvatilo je odredivanje hemijskog, granulometrijskog i mineraloskog
sastava. U zavisnosti od komponente, pored pomenutih su analizirani i neki karakteristi¢ni

parametri: specificna povrsina, poroznost, mehanicka svojstva i sl.

7.1.1 Plocasta glinica

Plocasta glinica u vatrostalnim betonima ima ulogu agregata i tako najvise uti¢e na kvalitet
betona. Za pripremu uzoraka koriS¢ena je plocasta glinica tipa T-60, Almatis, Nemacka, koja
predstavlja Cist sinterovan korund (a-Al,03), potpuno densifikovan sinterovanjem na 1800 °C.

Hemijski sastav agregata, prema frakcijama, prikazan je u tabeli 8. Sadrzaj Al,03 je kod svih

frakcija plocaste glinice > 99 %, dok se kao najvaZnija necistoé¢a javlja Na,O.

Tabela 8. Hemijski sastav koriS¢enih frakcija agregata

Frakcija agregata

Sadrzaj (%) TA-1; TA-2; TA-3; T-4 TA5 TA6
(2-5 mm; 1-2 mm; 0,5-1 mm; 0,2-0,6 mm)  (0-0,2 mm) (0-0,02 mm)
Al,05 99,5 99,32 99,14
$i0, <0,09 <0,02 <0,02
Fe,0; <0,09 0,0146 0,017
Na,O < 0,40 0,384 0,327
Ca0 99,5 0,0224 0,028
MgO ; 0,001 0,004
Tio, ; <0,02 <0,02
K,0 ; 0,0007 0,003
Zno _ 0,0018 0,001
G.Z. - 0,25 0,47
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Granulometrijski sastav komponenata koje ulaze u sastav betona ima veoma vaznu ulogu,

zbog toga Sto se pazljivim odabirom udela pojedinih frakcija postize optimalno gusto pakovanje

u betonu. Granulometrijski sastav svih frakcija plocaste glinice dat je u tabeli 9.

Tabela 9. Raspodela veli¢ine zrna koris¢enih frakcija agregata

TA-1 (Frakcija 2-5 mm) | TA-2 (Frakcija 1-2 mm) | TA-3 (Frakcija 0,5-1 mm) | TA-4 (Frakcija 0,2-0,6 mm)
Klase u mm M, % Klase u mm M, % Klase u mm M, % Klase u mm M, %
+5,66 4,16 +2,38 0,89 +1,19 0,72 -0,63+0,4 34,08
-5,66+5 8,62 -2,38+1,6 52,63 -1,19+0,63 85,16 -0,4+0,3 52,97
-5+3,36 64,06 -1,6+1,19 36,82 -0,63+0,4 13,35 -0,3+0,2 9,78
-3,36+2,38 18,22 -1,19+0,63 9,44 -0,4+0 0,77 -0,2+0,1 1,37
-2,38+0 4,95 -0,63+0 0,31 -0,1+0,075 1,79

nastavak tabele

TA-5 (Frakcija 0-0,2 mm)

TA-6 (Frakcija 0-0,02 mm)

Klase u mm M, % Klase u um M, %
+0,2 0,05 +32 2
-0,2+0,1 40,28 -32+28,60 6
-0,1+0,075 6,54 -28,60+23,30 16
-0,075+0,063 24,74 -23,30+15 6
-0,063+0,043 23,05 -15+9,36 22
-0,043+0 5,34 -9,36+5,18 20
-5,18+3,30 16
-3,30+1,17 12

Veli€ina Cestica za frakciju < 20 um, iznosi Dsg Cilas = 2,5 um, odnosno Dsg Sedigraph = 4 um.

Specificna tezina svih frakcija plocaste glinice uradena je po standardizovanoj metodi i iznosi

3,79 g/cm®. Prividna poroznost svih frakcija je < 5 %, dok je upijanje vode < 1,5 %. Pored toga,

plocasta glinica ima odli¢nu termostabilnost, Sto se moze tumaciti specificnom mikrostrukturom:

mala otvorena poroznost i veliki kristali sa zatvorenim sferiénim porama koje su zarobljene

rekristalizacijom pri brzom sinterovanju. Plocasta glinica ima visoku vatrostalnost, veliku

mehanicku c¢vrstoéu i otpornost na abraziju, kao i odlicne dielektricne osobine. Analizom

morfologije povrsine, SEM, opti¢kim i stereo mikroskopima utvrdeno je da plocasta glinica ima

karakteristicne velike heksagonalne kristale a-Al,05 veli¢ine 50- 200 um. Temperatura topljenja

plocaste glinice svih frakcija je >2000°C. Deo podataka preuzet je iz proizvodnog kataloga Almatis.
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MineralosSki sastav svih frakcija agregata odreden je metodom rendgenske difrakcione

analize, gde se uocava samo prisustvo korunda (a-Al,0s), prikazan je na slici 15.
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Slika 15. Rendgenska analiza plocaste glinice (frakcije TA-4 i TA-5)

7.1.2 Reaktivna glinica

Reaktivna glinica tipa CL-370 C, Almatis, Nemacka, koris¢ena je kao punilo za pripremu
uzoraka betona. Ova komponenta je pokazala odlicnu sinterabilnost i veoma kontrolisanu
raspodelu velicine Cestica do submikronskog nivoa, Sto daje jedinstvene osobine vatrostalnim
betonima: optimalno pakovanje Cestica, smanjuje potreban sadrzaj H,O za pripremu betona,
gradi jaku keramicku vezu ¢ime se povecavaju otpornost na abraziju i ¢vrsto¢a, zamenjuje neke
veoma sitne materijale manje vatrostalnosti ¢ime obezbeduju bolja mehanicka svojstva na
visokim temperaturama. KoriS¢ena reaktivna glinica je bimodalnog tipa sa optimalnim

pakovanjem Cestica. Hemijski sastav reaktivne glinice prikazan je u tabeli 10.

Tabela 10. Hemijski sastav reaktivne glinice

Sadriaj A|203 CaO MgO Fe203 Nazo S|02 T|02 Kzo Zn0O GZ

% 99,65 0,0168 0,0007 0,005 0,098 <0,02 <0,02 <0,0005 0,0014 0,22

118



Granulometrijski sastav reaktivne glinice raden je suvom vazdusnom metodom koja se
koristi za materijale sa maksimalnom gustinom od 3,3 g/cm?®, dok izmerena gustina reaktivne
glinice iznosi 3,86 g/cm?, tako da vrednosti granulometrijskog sastava dobijene ovom metodom

verovatno imaju malu gresku. Vrednosti granulumetrijske analize prikazane su u tabeli 11.

Tabela 11. Granulometrijski sastav reaktivne glinice

Klase u um M, %
+0,32 /
-32+28,60 2
-28,60+23,30 4
-23,30+15,00 8
-15+9,36 30
-9,36+5,18 28
-5,18+3,30 18
-3,30+1,70 10

Specifi¢na povrina Cestica (BET) reaktivne glinice iznosi 3,0 m?/g. Veli¢ina estica je
Dso Cilas = 2,6 um, Dgg Cilas = 9,0 um, dok Dso Sedigraph = 2,9 um, Do Sedigraph = 6,4 um.
Mineraloski sastav reaktivne glinice uraden XRD metodom pokazao je samo prisustvo

korunda (a - Al,03). Dijagram dobijen XRD analizom prikazan je na slici 16.
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Slika 16. Rendgenska analiza reaktivne glinice
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Specifi¢na teZina reaktivne glinice uradena je po standardizovanoj metodi i iznosi 3,86 g/cm”.
Analizom morfologije povrsine, SEM mikroskopom, utvrdeno je da veli¢ina kristala iznosi <1 um.

Deo podataka preuzet je iz kataloga Almatis.

7.1.3 Kalcijum - aluminatni cement

Kao vezivno sredstvo za pripremu uzoraka niskocementnog vatrostalnog betona koriséen je
cement tipa CA-270, Almatis-Holandija. KoriS¢eni cement u sastavu ima 70 % Al,03 i predstavlja
klju¢nu komponentu svih niskocementnih i ultra niskocementnih vatrostalnih betona. Prilikom
pripreme betona koji koriste ovaj tip cementa kao veziva, zahteva se veoma mali sadrzaj vode,
¢ime se obezbeduje odli¢na tecljivost i velika ¢vrstoéa “sirovog” betona. Osnovne karakteristike
ove vrste cementa su da ne sadrZi bilo kakve organske aditive, bimodalnog su tipa sa

optimalnim pakovanjem cestica. Rezultati hemijske analize cementa prikazani su u tabeli 12.

Tabela 12. Hemijski sastav kalcijum - aluminatnog cementa

Sadrzaj Al,O3 Ca0 MgO Fe,0; Na,O Si0, G.Z

% 73 26 <04 0,09 <03 <03 0,34

S obzirom da sadrzaj Al,03 u kalcijum - aluminatnom cementu treba da bude > 70 %,
CaO < 28 %, dok sadrzaji necisto¢a Na,0+Si0,+Fe;03+TiO, < 2 % i SiO,+Fe,03 < 0,5 %, rezultati
hemijske analize su potvrdili potreban kvalitet cementa.

Kao u slucaju analize reaktivne i plocaste glinice frakcije < 20 um, granulometrijski sastav
cementa uraden je suvom vazdusnom metodom koja se koristi za materijale maksimalne
gustine 3,3 g/cm3; treba napomenuti da je specificna teZzina cementa 2,98 g/cma. Prema ovoj

analizi, u sastavu cementa nalazi se 88 % Cestica veli¢ine < 45 um.

Tabela 13. Granulometrijski sastav kalcijum - aluminatnog cementa

Klase u um M, %
+43 22,03
-43+37 0,87
-37+0 77,10
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Veli¢ina cCestica cementa iznosi DsoCilas = 6 um, prema granulometru tipa Cilas
Laserdiffractometer 1064. Specifitna povriina uradena je BET metodom i iznosi 2,0 m?/g.
Vikatovo vreme vezivanja za dodatak vode od 9 % iznosi 310 minuta za pocetak vezivanja i 370
minuta za zavrSetak vezivanja. PoSto je hidratacija cementa egzoterman proces, bitno je
poznavati vreme pocetka razvijanja toplote i trenutka kada se oslobodi maksimalna toplota,
egzo - start i egzo - maks. Kod cementa koji je koris¢en za vezivanje ispitivanog betona kada se
H,O dodaje u koli¢ini od 9 %, onda egzo - start iznosi 370 minuta, a egzo - maks 450 minuta.
Tecljivost koris¢enog cementa pri vibriranju iznosi: F10 = 18 cm, F30 = 18 cm, F60 = 17 cm.
Pritisna ¢vrstoca cementa nakon nege na 20 °C/24h iznosi 52 MPa, posle susenja na 105 °C/24h
iznosi 74 MPa, dok nakon pecenja na 1000 °C/5h iznosi 44 MPa. Savojna ¢vrstoca cementa
posle nege na 20 °C/24h iznosi 9 MPa, nakon susenja na 105 °C/24h iznosi 12 MPa i nakon
pecenja na 1000 °C/5h iznosi 7 MPa.

Mineraloski sastav kalcijum - aluminatnog cementa odreden je XRD analizom i prikazan na
slici 17. Na osnovu dijagrama mozZe se uociti prisustvo CaO-Al,0; (CA), CaO-2Al,05 (CA,) i
Al,03 (A) faza.
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Slika 17. Rendgenska analiza kalcijum - aluminatnog cementa
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7.1.4 Disperzne glinice

Cilj koris¢enja disperznih glinica kao aditiva u vatrostalnim betonima sastoji se u
deaglomeraciji, odnosno disperziji matriksa. Pored toga, disperzna glinica treba da optimizuje
te€enje i vezivanje vatrostalnih betona uz minimalan sadrZaj vode, kao i da optimizuje vreme
vezivanja i teCenja prema specificnim zahtevima za ugradnju i klimatskim uslovima. Sve
disperzne glinice imaju bimodalnu raspodelu veli¢ina zrna i sastoje se uglavnom iz a - Al,O3 i
organskih sastojaka. Kod niskocementnih betona maksimalna koli¢ina aditiva iznosi do 1 %.
Naime, 1 % disperzne glinice predstavlja idealan sadrzaj za doziranje i optimalnu
homogenizaciju suvih komponenata, dok koncentracije aditiva od 0,01 - 0,1 % (0,1-1 kg aditiva/t

betona), nije jednostavno homogeno rasporediti i homogenizovati mesanjem.

Kao aditivi u sastavu betona koris¢ene su dve vrste disperznih glinica, ADS-3 i ADW-1,

Almatis-Nemacka. Hemijski sastav primenjenih disperznih glinica prikazan je u tabeli 14.

Tabela 14. Hemijski sastav disperznih glinica

Komponenta (%) | ALbO; CaO Na,0 B,03; GZna1050°C

ADS-3 76 1,80 0,10 2,80 20,0
ADW-1 80 1,80 0,10 0,03 18,0

Veli¢ina Cestica disperzne glinice iznosi Dsg Cilas = 2,6 um, Dgg Cilas = 9,0 um, dok Dsg

Sedigraph = 2,9 um, Dgg Sedigraph = 6,4 um.

7.2 Sinteza niskocementnog betona

Kao agregat za pripremu niskocementnog betona ispitivanog u ovoj tezi koriséena je
plocasta glinica maksimalne veli¢ine zrna 5 mm, dok su se u sastavu matriksa nalazile sitne
frakcije ploCaste glinice (< 20 um), kalcijum - aluminatni cement, reaktivna i disperzna glinica.
SadrZaj matriksa u sastavu ispitivanog betona bio je 35 %. Sastav ispitivanog niskocementnog

betona dat je u tabeli 15.

122



Tabela 15. Sastav niskocementnog betona

Komponenta Frakcija Sadrzaj (%)
2-5mm 15
1-2 mm 30
Ploc¢asta glinica 0,5-1 mm 5
(T-60) 0,2-0,6 mm 5
0-0,2 mm 10
0-0,02 mm 20
Reaktivna glinica (CL-370) 10
Kalcijum aluminatni cement (CA-270) 5
Disperzna glinica ADS-3 0,6
ADW-1 0,4

0,05 % rastvor limunske kiseline 4,67

* Sve komponente vode poreklo od proizvodaca Almatis, Nemacka

Optimalan sastav betona prema udelu razli¢itih frakcija kojim se odreduje maksimalno
pakovanje Cestica, a time i minimalan potreban sadrzaj vode, odreden je prema modifikovanoj
Andreasenovoj krivi za koeficijent raspodele q = 0,25, maksimalnu veli¢inu cCestica 5 mm,
kontinuiranu raspodelu &estica i gustinu suve mesavine 3,75 g/cm?. Dijagram je uraden
besplatnim software paketom Lisa (Elkem, Norveska) i prikazan na slici 18.

Posto sve nepravilnosti i nehomogenosti koje su uneSene u materijal u stadijumu pripreme
ostaju u betonu i na taj nacin degradiraju mehanicka svojstva i kvalitet betona, bilo je potrebno
posvetiti posebnu paZnju proceduri dobijanja i sintezi betona optimalnih karakteristika, kojom
se obezbeduje veliki stepen homogenosti mesSavine.

Sadrzaj vode za pripremu sveze betonske meSavine u obliku 0,05 % rastvora limunske
kiseline iznosio je 4,67 tei. %, u odnosu na teZinu suve meSavine betona, dok se limunska
kiselina koristila kao disperzioni agens i aditiv za usporavanje vezivanja betona (retarder).

Intenzivno mesanje suvih komponenata na temperaturi okoline (20 °C) izvedeno je u
ekscentricnom homogenizatoru u trajanju od 1 minuta. Nakon suve homogenizacije dodat je
0,05 % vodeni rastvor limunske kiseline, a homogenizacija se nastavila u planetarnoj mesalici u
trajanju od 4 minuta, odnosno do dobijanja homogene sveZe betonske mesavine odgovarajuce
konzistencije. Posle oko 2 minuta mesanja, uoéeno je stvaranje grudvica sjajne povrsine, Sto je

znak da je voda iz Supljina krenula da izlazi na povrsinu i da je zapocela hidratacija cementa.
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Slika 18. Modifikovana Andreasenova kriva raspodele veli¢ine zrna niskocementnog betona

Pripremljena sveZa betonska meSavina izlivana je u kalupe uz vibriranje u trajanju od 60
sekundi, amplitudom 0,2 - 0,6 mm i v = 50 Hz. Cilj koriS¢enja vibro stola je da se olaksa

razlivanje sveZeg betona u kalupu i da se potpomogne odvodenje zarobljenih mehuri¢a vazduha

van betona.

Na slici 19. prikazani su uzorci u trenutku vadenja iz kalupa.

Slika 19. Priprema uzoraka niskocementnog betona
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Pored kocki dimenzija 40 x 40 x 40 mm, pripremljene su kocke dimenzija 100 x 100 x 100 mm
i prizme 40 x 40 x 160 mm. Kocke manjih dimenzija su pripremljene radi karakterizacije betona i
testiranja na termosok. Takode, kocke 40 x 40 x 40 mm su se pokazale kao veoma pogodne, sto
se ti¢e oblika i dimenzija, za analizu uticaja anizotropije na otpornost materijala na termosok.
Velike kocke i prizme koris¢ene su za ispitivanje pritisne i savojne ¢vrstoce, respektivno. Uzorci
za ispitivanje kavitacije su dobijeni secenjem prizmi 160 x 40 x 40 mm na dimenzije 15 x 40 x 40
mm.

Nakon nege betona u kalupu u trajanju od 24 sata, uzorci su vadeni, dok je nega betona
nastavljena na ambijentalnim uslovima narednih 24 sata. Zatim su uzorci suSeni 24 sata na
105 °C, u laboratorijskoj susnici brzinom 0,47 °C/min. Konacna priprema uzoraka
niskocementnog betona obuhvatila je sinterovanje na 1100 °C, 1300 °C i 1600 °C sa
zadrzavanjem od 3 sata na tim temperaturama. Razli¢ite temperature sinterovanja primenjene
sa ciljem ispitivanja uticaja temperature sinterovanja na ponasanje niskocementnog betona pri

ispitivanju otpornosti na termosok i kavitaciju.
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8. Svojstva niskocementnog betona

Dobijeni uzorci betona, posle sinterovanja na tri razliite temperature (1100 °C, 1300 °C i
1600 °C) u trajanju od 3 sata, pokazali su razli¢itu mikrostrukturu, stoga i razlicita svojstva. U
okviru ispitivanja vatrostalnog betona, referentnih (negovanih i susenih) i sinterovanih uzoraka,
uradene su sledeée analize: promena mase, hemijski sastav, vatrostalnost i vatrostalnost pod
pritiskom, pritisna i savojna ¢vrstoéa, upijanje vode, zapreminska masa, prividna poroznost,

XRD, SEM, Jungov modul elasti¢nosti, termostabilnost i otpornost na kavitaciju.

8.1 Promena mase uzoraka tokom nege, susenja i sinterovanja

Rezultati promene mase uzoraka tretiranih na razli¢itim temperaturama prikazani su na
slici 20. Dijagram potvrduje literaturne navode da je zagrevanjem uzoraka do oko 1000 °C
uocljiv porast gubitka mase, dok se na viSim temperaturama masa uzoraka zanemarljivo malo
menja. Ovakvo ponasanje se moZe objasniti time $to na niZim temperaturama prvo dolazi do
oslobadanja slobodne, fizicki vezane vode, dehidratacije i razlaganja organskih i neorganskih
aditiva, dok se na viSim temperaturama (do 900 °C) gubi hemijski vezana voda u obliku
hidratisanih faza, tako da u strukturi ostaju samo CA, CA, i A faze. Na temperaturama iznad
1000 °C promena mase je zanemarljiva s obzirom da su sve prisutne faze anhidrati izmedu kojih

se odvijaju hemijske reakcije i deSava sinterovanje, dok se ve¢a promena mase ne desava.
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Slika 20. Promena mase uzoraka tretiranih na razlic¢itim temperaturama
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8.2 Hemijski sastav

Analiza hemijskog sastava ispitivanog betona nakon suSenja na 105 °C/24 h prikazana je u

tabeli 16.

Tabela 16. Hemijski sastav niskocementnog betona

komponenta  Al,O; Fe,04 CaO MgO Na,0 K,0 G.Z.

% 98,11 0,018 1,22 0,016 0,35 <0,001 243

Hemijski sastav ima vaznu ulogu u formiranju medupovrsinske veze agregat - matriks i
upravo on odreduje glavna termomehanicka svojstva materijala, odnosno otpornost materijala

na termosok [1].

8.3 Pritisna i savojna ¢vrstoca

Pritisna i savojna ¢vrstoéa odredene su na referentnim uzorcima, nakon nege na 20 °C u
trajanju od 24 sata i nakon suSenja na 105 °C od 24 sata, kao i sinterovanih uzoraka na 1100 °C,
1300 °C i 1600 °C u trajanju od 3 sata. Posle sinterovanja uzorci su hladeni u peéi do sobne
temperature. Rezultati pritisne i savojne C¢vrstoée su prikazani na dijagramu slike 21. Svaka

tacka predstavlja srednju vrednost ispitivanja 5 uzoraka.
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Slika 21. Pritisna i savojna ¢vrstoca ispitivanih uzoraka
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Dijagram na slici 21. pokazuje da je mehanicka ¢vrsto¢a uzoraka sa porastom temperature
do 1600 °C porasla skoro pet puta u odnosu na vrednost izmerenu nakon nege. Uoceno je da
uzorci ve¢ nakon tretmana na 20 °C pokazuju znacajnu vrednost pritisne i savojne ¢vrstoée od
60 MPa odnosno 15 MPa, respektivno. lzuzetno visoke vrednosti “sirove” ili “zelene” ¢vrstode
vatrostalnog betona vezuje se za stvaranje hidrauliéne veze i pojavu CAHyq kristala. Porastom
temperature dolazi do dehidratacije, hidraulicne veze u betonu se prekidaju usled oslobadanja
fizicki vezane vode na niZim temperaturama i vode vezane u hidratisanim fazama na visim
temperaturama. Stoga, uzorci susSeni na 105 °C imaju gustu strukturu bez fizicki vezane vode,
tako da se njihova struktura sastoji iz hidratisanih faza rasutih u poroznom matriksu zajedno sa
nehidratisanim fazama. AHs; faza prisutna u hidratisanom betonu veoma je efikasna u
popunjavanju praznina, zatvorenih pora i medupovrsinskih defekata, stvarajuci strukturu vece
gustine i obezbedujuéi veoma brz razvoj cvrstoce [2,3]. Kalcijum - aluminatne hidratisane faze,
prisutne u hidratisanom betonu, zagrevanjem prolaze kroz transformacije izazivajuc¢i promene
mehanickih i elasti¢nih svojstava [3]. Na viSim temperaturama (iznad 900 °C), zapocinje proces
sinterovanja tokom kog dolazi do stvaranja keramicke veze putem inter - difuzije atoma i jona
izmedu komponenata, razvoja energetski stabilne strukture, stvaranja niskotopivih jedinjenja i
znacajnog razvoja mehanicke ¢vrstoée. lzuzetno veliki porast ¢vrstoée uocava se kod uzoraka
tretiranih na 1600 °C, Sto se moZe povezati sa zavrSetkom sinterovanja i formiranjem jake
keramicke veze. XRD analize, prikazane kasnije u ovom poglavlju, su pokazale da se u sastavu
uzoraka sinterovanih na 1600 °C nalaze prisutne CAg i novonastale A faze, koje su glavni razlog
izuzetno visokih vrednosti cvrsto¢a. U intervalu takozvanih srednjih temperatura, tokom
meduperioda prelaska iz materijala sa hidraulicnom u materijal sa keramickom vezom, dolazi
do pucanja hidrauli¢ne i stvaranja keramicke veze, dok se kao prirodna posledica javlja i ocekuje
pad Cvrstoce [4-6]. Uzorci sinterovani na 1100 °Ci 1300 °C postizu ¢vrstocu 36 % odnosno 62 %,
respektivno, u odnosu na pritisnu ¢vrstocu uzoraka sinterovanih na 1600 °C. Sli¢an trend mozZe
se uociti kod savojne Evrstoée zavisno od temperature sinterovanja. Cvrstoéa uzoraka
sinterovanih na 1600 °C veoma je visoka i ima skoro 5 puta vecu vrednost od referentnog
uzorka suSenog na sobnoj temperaturi, Sto se objasnjava intenzivnijim sinterovanjem i

karakteristicnom mikrostrukturom.
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8.4 Fizicka svojstva

Zapreminska masa, prividna poroznost i upijanje vode ispitivani su na uzorcima oblika
kocke, dimenzija 40 x 40 x 40 mm, metodom potapanja u vodi prema standardnoj
laboratorijskoj proceduri. Ispitivanja su uradena na referentnim i sinterovanim uzorcima, dok su

rezultati prikazani u tabeli 17. i na dijagramima slike 22 (a-c).

Tabela 17. Fizicka svojstva niskocementnog betona

Temperatura (°C) | Zapreminska masa (g/cm?) | Prividna poroznost (%) | Upijanje vode (%)
20°C 3,21 6,09 1,9
105 °C 3,12 9,09 3,2
1100 °C 3,13 14,6 4,5
1300 °C 3,18 14,3 4,6
1600 °C 3,21 13,6 4,6

Prividna poroznost i upijanje vode betona negovanih na 20 °C pokazuju relativno niske
vrednosti, sto se moZe tumaciti hidratacijom cementa, stoga i betona, odnosno stvaranjem
hidratisanih cementnih faza kao sto su CAHjo, C,;AHs, CsAHg i AHs. Niske vrednosti prividne
poroznosti i visoke zapreminske mase uzoraka negovanih na 20°C mogu se objasniti stvaranjem
stabilne Zelatinaste faze AHs koja moZe da zatvara pore na mestima medupovrsinskih defekata i
gradi gustu strukturu ispunjenu gelom [7]. Nakon suSenja na 105 °C dolazi do porasta prividne
poroznosti i upijanja vode, verovatno zbog isparavanja fizi¢ki vezane vode iz porozne strukture
betona, dok na mestu vode ostaje prazan prostor koji predstavlja otvorene pore. Rezultati
pokazuju da su vrednosti zapreminskih teZina za sve temperature priblizno sli¢ne, ali se uo¢ava
blagi porast kod sinterovanih uzoraka, narocito tretiranih na 1600 °C. Slican trend pokazuju
upijanje vode i prividna poroznost koje sa porastom temperature rastu, dok se na viSim
temperaturama uocava zanemarljivo mala promena i blag pad posebno prividne poroznosti
uzorka sinterovanog na 1600 °C. Ovakvo ponasSanje moZe se objasniti ¢injenicom da na nizim
temperaturama dolazi do isparavanja vode i ostalih organskih i neorganskih supstanci, ¢ime se
stvara slobodan prostor u materijalu. Na ovaj nacin dolazi do povecéanja poroznosti i smanjenja
gustine. Sa druge strane, na visokim temperaturama dolazi do sinterovanja, topljenja sitnih zrna,

zatvaranja pora i skupljanja materijala, smanjenja poroznosti i povec¢anja zapremiske tezine [6,8].
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Slika 22. Fizicka svojstva ispitivanog niskocementnog betona:

a) zapreminska masa; b) prividna poroznost; c) absorpcija vode
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Uocava se da uzorci sinterovani na 1100 °C ne pokazuju porast zapremiske mase, dok se
znacajan porast primecuje tek kod uzoraka sinterovanih na 1300 °C i 1600 °C, sto se mozZe
tumaciti time da efekti sinterovanja na 1100 °C jos uvek nisu dominantni. Ovo potvrduju
vrednosti prividne poroznosti prikazani na slici 22 b). Na viS§im temperaturama, usled
sinterovanja dolazi do porasta zapreminske mase, dok poroznost opada, tako da kod uzorka
sinterovanog na 1600 °C, zapremiska masa iznosi 3,21 g/cm?, $to odgovara vrednosti
referentnog uzorka nakon nege na 20 °C. Prividna poroznost na 1600 °C manja je nego kod
uzorka sinterovanog na 1100 °C, medutim pad poroznosti je manji nego Sto je to porast
zapremiske mase. MoZe se reéi da je na 1600 °C sinterovanje zavrseno i da je prividna poroznost
blago pocela da opada. Saglasno teoriji, ve¢a prividna poroznost uocava se kod uzoraka sa
manjom zapremiskom masom. Porast temperature prvo izaziva povecanje vrednosti prividne
poroznosti i smanjenje zapremiske mase, jer dolazi do isparavanja vode iz otvorenih pora
betona, medutim na visokim temperaturama sinterovanja (iznad 1500 °C) primecuje se pad
prividne poroznosti i blagi porast zapremiske mase, Sto se moZe objasniti topljenjem sitnih zrna
koje uti€e na zatvaranje pora u strukturi vatrostalnog betona. Porast zapreminske mase i
smanjenje prividne poroznosti oznacavaju pocetak densifikacije i stvaranje te¢ne faze koja
zauzima prostor pora. Formiranje tecne faze posledica je prisustva CaO i ultrasitnih Cestica
glinice, dok krupna zrna glinice - agregata ostaju tokom sinterovanja neaktivna. Sli¢an trend
uocava se kod svih drugih niskocementnih betona [6,9].

Absorpcija vode raste od negovanih i susenih uzoraka ka sinterivanim na 1100 °C, dok su
iznad ove temperature sinterovanja promene u absorpciji vode skoro zanemarljive. Bitno je da

vrednost absorpcije vode u svim slu¢ajevima ne prelazi 5 %.
8.5 XRD-analiza

Strukturne promene nastale u betonu obi¢no su posledica termickog Sirenja, faznih
promena, sinterovanja i stvaranja mikroprskotina [10]. Kristalne faze prisutne u negovanim,

susenim i sinterovanim uzorcima betona identifikovane su XRD analizom. Kao Sto je u

teorijskom delu opisano, vatrostalni betoni se mogu smatrati dvofaznim kompozitnim
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materijalom koji se sastoji iz skeleta” sainjenog od krupnih zrna agregata i matriksa koji ga
okruzuje. Literatura [4,11-13] navodi da frakcije svih suvih komponenata betona ispod 45 um
¢ine matriks, dok krupnije Cestice predstavljaju agregat koji se smatra inertnom komponentom,

s obzirom da ne ucestvuje u stvaranju hidratisanih faza [14,15].

NajvaZnija komponenta matriksa je cement, koja u svom sastavu ima malu ali bitnu koli¢inu
Ca0. Dodatkom vode u suvu betonsku mesavinu, sitne i ultrasitne cestice glinice i CaO iz
cementa grade hidratisane kalcijum - aluminatne faze unutar matriksa koje tokom nege,
susenja i sinterovanja prolaze kroz niz faznih transformacija. Pored toga, sadrzaji CaO (1,22 %) i
kristalne vode (2,43 %) u uzorku betona isuvise su mali da bi se jedinjenja CaO - Al,O3 - H,0
pouzdano mogla detektovati. Zbog toga je potvrda mineraloskog sastava i faznih transformacija
u betonu uradena XRD i SEM analizama matriksa betona, kojima je potvrdeno prisustvo faza
ocekivanih prema literaturi [16]. Naime, fazne promene u matriksu i betonu se sa porastom
temperature mogu predvideti faznim dijagramima stanja sistema CaO - Al,03 i CaO - Al,03- H,0.

Dalje ¢e se u tekstu teze koristiti Bouge oznacavanje, kao Sto je navedeno u teorijskom delu:
C-Cao, A- AlbO3iH-H,0[11-16].

Efekti koji se deSavaju tokom dehidratacije i sinterovanja sli¢éni su u matriksu i samom
betonu. U ispitivanom betonu zapreminski udeo matriksa iznosio je 38 %, a agregata 62 %.
Pretpostavlja se da su Cestice agregata ugradene u homogeni matriks savrSeno adhezivnim
vezama. Naime, istraZivanja su pokazala da sve promene svojstava u matriksu pokazuju iste
rezultate i kod agregata, ali su amplitude razlicite.

Matriksi betona su pripremljeni od svih komponenata betona ¢ija je veli¢ina Cestica ispod 45
pm i istim vodocementnim faktorom koriséenim kao za pripremu betona. XRD dijagrami
uzoraka negovanih i susenih na 20 °C/24h, 105 °C/24h i sinterovanih na 1100 °C, 1300 °C i
1600 °C u trajanju od 3 sata prikazani su na slikama 23-27. Ocekivano, u svim uzorcima
registrovano je prisustvo korundne faze (A) koja predstavlja glavnu fazu matriksa. Kod uzoraka
negovanih na 20 °C detektovano je jos prisustvo CA faze i dve hidratisane faze, CAHo i C,AHsg,
koje predstavljaju rezultat hidratacije faza prisutnih uglavhom u cementu, dok je mehanizam

hidratacije detaljno opisan u teorijskom delu.
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Na temperaturama oko 900 °C zapocinje sinterovanje, koje je praéeno promenama mnogih
svojstava, ali i faznim promenama uz postepen razvoj jakih atomskih veza karakteristi¢nih za
keramicke i vatrostalne materijale [14].

Fazni sastav strukture sinterovane na 1100 °C prikazan je na slici 25. Faze prisutne na 105 °C
su nestale, dok su u sinterovanoj strukturi identifikovane A i CA, kao glavne faze. CA je prva
rekristalisana faza koja se razvila u strukturi betona. Ona predstavlja niskotopivu fazu koja
zajedno sa korundnom fazom prisutnom u vecini uti¢e na povecanje ¢vrstoce betona.

U strukturi sinterovanoj na 1300 °C detektovane su faze CA; i A, koje takode predstavljaju
rekristalisane prvobitne faze. Naime, CA faza koja je bila prisutna na 1100 °C najverovatnije je
na 1300 °C reagovala sa A fazom gradedi CA; fazu [14].

XRD analiza uzorka matriksa betona sinterovanog na 1600 °C potvrdila je prisustvo
hibonitne faze (CAs) koja predstavlja visokotemperaturnu vezivnu fazu, kao i veliku koli¢inu
novostvorenih kristala korunda (a-Al,0s3). Hibonitna faza nastala je sinterovanjem sitne frakcije
glinice i kalcijum - aluminatnog cementa u ¢vrstoj fazi. Obe ove faze obezbeduju izuzetno visoku
pritisnu i savojnu ¢vrsto¢u betona, mada je utvrdeno da je CAg faza najzasluznija za znacajno
poboljSanje mehanickih svojstava betona, Sto potvrduju rezultati izmerenih vrednosti. Naime,
betoni sinterovani na 1600°C pokazali su skoro Cetiri puta veéu ¢vrsto¢u u odnosu na referentne
uzorke. Stoga, pretpostavka da je bilo koji sadrzaj CaO Stetan u sastavu vatrostalnih betona ne
mozZe da se primeni za sve mineralne sisteme, zbog toga Sto u A - C sistemu stvaranje CAg faze

obezbeduje dobra mehanicka svojstva.

8.6 Mikrostruktura (SEM)

Mikrostruktura koja definiSe fizicka i mehani¢ka svojstva betona tokom nege, susenja i
sinterovanja na visokim temperaturama potvrdena je skening elektronskom mikroskopijom
(SEM). Promene u mikrostrukturi uzoraka koje su prikazane na slici 28 (a-c), uporedene su sa
mikrostrukturama koje su objavili J. M. Auvray i saradnici S. Ribeiro i J.A. Rodrigues [8,17].

Uzorci tretirani na 1100 °C pokazuju delimi¢no sinterovanu mikrostrukturu, koju karakterise
stvaranje vrata i blago zaobljavanje ivica zrna. Primeduje se da sinterovanje u odredenom

stepenu uti¢e na pocetak stvaranja niskotopivih faza i pojavu kompaktnije strukture. Prema
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dijagramu stanja, CA faza pocinje da se javlja ve¢ iznad 800 °C, dok se maksimalan stepen
rekristalizacije postize iznad 1000 °C. CA faza ima globularnu morfologiju koja se moze uociti na
slici 28 a), Sto potvrduje mineraloski sastav koji je pokazala XRD analiza.

Na SEM snimku uzorka matriksa sinterovanog na 1300 °C prikazanom na slici 28 b), uocava
se tipicna morfologija globularnih kristala CA, faze i koherentna mikrostruktura, tako da je na
ovaj nacin potvrdeno prisustvo A i CA, faza. Jasno je uocljivo i vidljivo stvaranje vrata i
zaobljavanje zrna. Naime, na 1300 °C dolazi do stvaranja CA, faze, dok je glavni mehanizam na
ovoj temperaturi zasnovan na rastvaranju dela A i CA faza, pri ¢emu dolazi do taloZenja faze
CA,. Uzorci sinterovani na 1300 °C pokazuju da se sva CA faza rastvorila, dok se CA¢ faza jos
uvek nije formirala, tako da postoji moguénost da se na ovoj temperaturi mogu ocekivati
najlosija radna svojstva sa najveéim stepenom deformacije na krip.

Kod uzoraka sinterovanih na 1600 °C uocavaju se znacajne promene u mikrostrukturi koje
karakteriSu novoformirani korundni kristali i heksagonalna morfologija CA¢ zrna koji usled
anizotropnog rasta vremenom grade hibonitne isprepletane plocaste kristale. CAg faza nastaje
reakcijom C i A u strukturi, na temperaturi iznad 1300 °C, slika 28 c), dok se maksimalan stepen
kristalizacije ove faze postize tek na 1600 °C. Ova faza ima veoma vaZnu ulogu u razvoju
mehanickih i fizickih svojstava betona, tako Sto povezuje matriks sa zrnima agregata pravedi
isprepletanu morfologiju. Pored toga, razdvajanje granica medupovrsine matriksa i agregata,
gde se smestaju permabilne pore betona, potvrdeno je mikrostrukturom uzoraka tretiranih na

1600°C [8,9,18-21].

8.7 Vatrostalna svojstva

Osnovne vatrostalne karakteristike niskocementnog betona prikazane su u tabeli 18.

Rezultati pokazuju da se radi o materijalu izuzetne vatrostalnosti.

Tabela 18. Vatrostalnost i vatrostalnost pod pritiskom

Svojstvo 105 °C/24h 1100 °C 1300 °C 1600 °C
Vatrostalnost™ (SK) >35 (1780 °C)
Vatrostalnost pod pritiskom™ (Ta, Te) Ta, Te >1780 °C

*|CS 81.080 SRPS B. D8. 300; ** ICS 81.080 SRPS B. D8. 303
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Slika 28. SEM snimci uzoraka sinterovanih na a) 1100 °C; b) 1300 °Ci c) 1600 °C
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8.8 Dinamicki modul elasti¢nosti

Razvoj mikrostrukture, strukturne promene i elasticCno ponasanje visokoaluminatnog
niskocementnog betona prilikom prelaza iz kvazi - te¢nog u Cvrsto stanje ispitivani su
nedestruktivnom metodom merenja brzine ultrazvuka. Za svaku seriju uzoraka sinterovanih na
1100 °C, 1300 °C i 1600 °C, kao i negovanih i susenih, merena je brzina ultrazvu¢nog signala
longitudinalnog i transverzalnog talasa u slucaju kada se davac i primac nalaze jedan nasuprot
drugog (direktna trasmisija). Promena modula elasti¢nosti praéena je proracunom na osnovu
rezultata ultrazvucnih merenja, jednacina (29). Promene ultrazvuéne brzine uzoraka tretiranih
na razli¢itim temperaturama, samim tim i promene modula elasti¢nosti mogu se povezati sa
mikrostrukturnim i faznim transformacijama u materijalu. Svaku tacku predstavlja srednja
vrednost merenja uradenih na tri uzorka. Rezultati su prikazani na dijagramu slike 29.

Rezultati dinamickog modula elasti¢nosti ukazuju da su vrednosti referentnih uzoraka

(negovanih i susenih) bliske, dok se veliki porast uocava kod sinterovanih uzoraka.
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Slika 29. Promena Jungovog modula elasti¢nosti sa temperaturom tretmana uzorka betona

Zagrevanjem prvo dolazi do dehidratacije, odnosno oslobadanja i isparavanja slobodne
vode, i mikrostrukturne reorganizacije, Sto se manifestuje slabljenjem elasti¢nih svojstava

tokom kojih dolazi do blagog opadanja modula elasti¢nosti koje je praéeno zapreminskim
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skupljanjem hidratisanih faza. Nesto nize vrednosti modula elasti¢nosti zadrzavaju se do oko
900 °C, kada dolazi do promene nagiba krive E = f (T), zapocinje sinterovanje i znacajan porast
modula elasti¢nosti. U pocetku E raste sporije, a zatim iznad 1100 °C brze, Sto se poklapa sa
smanjenjem poroznosti i poCetkom stvaranja keramicke veze (sinterovanja); obe pojave imaju
uticaja na porast mehanicke ¢vrstoée betona [8,17,22-25].

S obzirom da ultrazvucni puls putuje brze kroz manje gust uzorak i strukturu vece
poroznosti, kao i imajuéi u vidu da je brzina ultrazvu¢nog talasa direktno proporcionalna Egyp,
moguce je korelisati elasticna svojstva sa mikrostrukturnim, fizickim i mehanickim svojstvima
materijala (porozitetom, zapremiskom tezinom i ¢vrsto¢om). Tako, porast E vodi povecanju
mehanicke cvrstoce, Sto je potvrdeno u delu 8.3 i 8.4. Porast elasti¢nih svojstava moze se
objasniti mikrostrukturom koja na viSim temperaturama postaje gus¢a i manje porozna, zbog
Cega se poboljsavaju fizicka i mehanicka svojstva, koje su glavna odlika sinterovanja [25].

Elasti¢na svojstva su ispitana i povezana sa faznim promenama i fenomenima sinterovanja
za razlicite temperature. Promene u nagibu krive E = f(T) koje se uocavaju na oko 1100 °C,
1300 °C i 1600 °C, vezuju se za mikrostrukturne promene tokom zagrevanja i formiranje faza
CA, CA;, i CAg, koje direktno zavise od odnosa CaO/Al,03; u mesavini [18]. Zagrevanjem na
1100 °C dolazi do rekristalizacije CA i porasta elasti¢nih svojstava, dok na 1300 °C dolazi do
reakcije izmedu CA i A tokom koje se formira CA,. Sve ovo koincidira sa naglim porastom
modula elasti¢nosti, ja¢anjem mikrostrukture i poboljSanjem termomehanickih svojstava.
Prema literaturi, tokom formiranja CA, faze moze se ocekivati malo zapreminsko Sirenje koje se
suprostavlja skupljanju uzoraka nastalo kao posledica sinterovanja i densifikacije na visokim
temperaturama. Na pocetku sinterovanja (1100 °C) dolazi do delimi¢ne resorpcije pora matriksa
i pojaCavanja kontakata zrno-zrno Sto vodi zguSnjavanju materijala i skupljanju uzorka, a
potvrduje se znacajnim porastom modula elasti¢nosti. Skupljanje materijala usled
densifikacije je efekat suprotan stvaranju CA, (zapreminsko Sirenje) u slucaju uzoraka
sinterovanih na 1300 °C. S obzirom na to da je kod ovih uzoraka uocen porast poroznosti, a
stoga i elasticnih svojstava, moze se reci da je u ovom slucaju vise izrazena densifikacija nego
stvaranje CA, faze. Cesto, ¢ak i veoma mala koli¢ina CA, u betonu (manja nego u matriksu) je

zbog svog ekspandivnog karaktera na pocetku sinterovanja veoma efikasna u uklanjanju
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mikroprskotina na granici agregat - matriks. Izmedu 1300 - 1600 °C, skupljanje usled
densifikacije suprotno je ekspandivhom stvaranju heksagonalnih plocica CAs, Sto je vezano
sa porastom poroziteta, a kao posledica toga javlja se sporiji rast E. Daljim zagrevanjem do
1600 °C, CA,; faza reaguje sa A gradeci CA¢ kristale unutar zrna plocaste glinice, pojacavaju se
kontakti zrno-zrno izmedu matriksa i agregata i intenzivira proces sinterovanja, sto je praceno
velikim porastom modula elasti¢nosti i skupljanjem betona [18,25]. Poznato je da na Jungov
modul elasti¢nosti pored poroznosti utice i kohezija izmedu Cestica materijala, tako da se tokom
dehidratacije (razgradnje hidratisanih faza) moze ocekivati pad modula elasti¢nosti i njen porast
tokom sinterovanja, zbog toga Sto su vece vrednosti E svojstva stabilnih i gustih materijala

[8,26].
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9. Ispitivanje termostabilnosti niskocementnog vatrostalnog betona:

uticaj temperature sinterovanja

Kao svi keramicki materijali, vatrostalni betoni ¢esto imaju takvu primenu da bivaju izloZeni
termosoku (naglim i ciklicnim promenama temperatura) koji mogu da dovedu do pucanja ozida.
Svi vatrostalni materijali, stoga i betoni, u strukturi neizbezno sadrze odreden broj gresSaka u
vidu pora, mikroprskotina i necisto¢a. Kada se ovakav materijal podvrgne termosoku, kaljenjem
izmedu temperature T i Ty, dolazi do skupljanja povrsine uzorka ¢emu se suprostavlja jos uvek
vruéa unutrasnjost. Na povrsini se stvaraju zatezna naprezanja koja vode pojavi oStecenja
skoncentrisanih na vrhu ovih “gresaka’. Usled toga, moZe doci do stvaranja mikroprskotina i
njihovog rasta, Cija je posledica smanjenje mehanicke ¢vrstocée, sveopste slabljenje i degradacija
materijala. Prema Hasselmanovoj teoriji [1-3] broj prskotina, orjentacija i njihova interakcija
igraju vaznu ulogu u definisanju uticaja mikroprskotina na mehanicka svojstva. Stoga, smanjenje
Cvrstoce sa porastom broja ciklusa termoSoka verovatno predstavlja posledicu stvaranja i
povezivanja oStecenja mikropskotina koje je izazvao termosok [2,4]. Zbog toga je bilo vaino
razviti odgovarajucu metodologiju za odredivanje preciznog rasta oStecenja neophodnog za
predvidanje veka trajanja vatrostalnih materijala. Testiranje materijala na termosok najéesce se
izvodi koris¢enjem metode kaljenja u vodi koja predstavlja destruktivnu metodu i koja je
godinama koriséena kao jedini eksperimentalni test ispitivanja termostabilnosti vatrostalnih
materijala. Ova metoda zahteva veliki broj uzoraka radi statisticki reprezentativnih rezultata,
Sto je vodilo tome da ce veliki broj uzoraka biti unisten i neupotrebljiv za dalja ispitivanja. To je
bio razlog da se paZnja posveti razvoju novih nedestruktivnih metoda vezanih za karakterizaciju
materijala tokom termosoka. Poslednjih godina, najvecu paznju privlaCe ultrazvu¢na merenja i
analiza slike [5-7].

Cili ove teze bio je ispitivanje termostabilnosti niskocementnog betona razlicite
mikrostrukturne morfologije. Svi uzorci betona su sinterovani 3 sata na 1100 °C, 1300 °Ci 1600 °C,
dok je primenjeni metod ispitivanja termostabilnosti bio eksperimentalna metoda kaljenja u

vodi, tokom kog se periodi¢no pratilo ponasanje materijala (pojava i rast prskotina).
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Metoda se sastojala u sledeéem: uzorci su zagrevani u peci na temperaturi 950 °C u trajanju
od 40 minuta, nakon cega su vadeni i potapani u teku¢u vodu do dubine 50 mm. U vodi
temperature 10 - 25 °C, uzorci su zadrzavani oko 3 minuta i ponovo vracani u pec¢ na zagrevanje.
Prema standardizovanoj metodi, cikliécno zagrevanje i hladenje se ponavlja dok se na ¢eonoj
strani uzorka ne detektuje 50 % oStecenja povrsine, dok se broj cikli¢nih promena koje uzorak
izdrzi uzima kao pokazatelj njegove termostabilnosti i predstavlja kvantitativnu meru termicke
postojanosti ispitivanog materijala. Nakon svakog petog ciklusa naglog hladenja i zagrevanja, po
tri uzoraka su odvajana za odredivanje udela povrsinskih i unutrasnjih osteéenja, nakon cCega je
klasicnom destruktivnom metodom ispitivana ¢vrstoca betona.

Razlicita ispitivanja su primenjena sa cillem da se prati ponasSanje uzoraka tokom
termosoka. Kao nedestruktivne metode primenjene su analiza slike povrSine i unutrasnjosti
uzorka i ultrazvucna merenja, dok je za odredivanje c¢vrstoée primenjena standardna
laboratorijska procedura. Dobijeni rezultati su ukazali na dobru termostabilnost svih uzoraka, s
obzirom da su svi izdrzali vise od 40 ciklusa bez pucanja. Naime, cilj teze bio je da se prati
ponasanje i degradacija materijala tokom termoSoka poredenjem rezultata dobijenih
nedestruktivnim metodama (ultrazvuéna merenja i analiza slike) sa rezultatima dobijenim
destruktivnom metodom, odnsno pritisnom ¢&vrstoéom koja je merena standardnom
destruktivnomm metodom ispitivanja.

Ponasanje betona i promene koje se javljaju tokom ispitivanja termostabilnosti praceni su
primenom sledecih analiza: stepen degradacije povrsine i unutrasnjosti uzorka odredeni su
analizom slike koris¢enjem programa Image Pro Plus; stepen degradacije unutrasnjosti
uzoraka (Supljine i prskotine) odreden je merenjem brzine prostiranja ultrazvu¢nog signala,
dok je sveopsSta degradacija materijala pra¢ena odredivanjem promena mehanickih svojstava,
odnosno pritisne ¢vrstoce. U tezi ¢e biti prikazana veza izmedu otpornosti ispitivanog
materijala na termosSok, termomehanickih svojstava, mikrostrukture i rasta prskotina.
Razvijeni su i empirijski modeli za degradaciju ¢vrstoe materijala sa ciljem da se predvidi
ponasanje i vek trajanja materijala. Modeli su uradeni na osnovu vrednosti merenja brzine
longitudinalnog i transverzalnog ultrazvu¢nog talasa i stepena oSteéenja povrsine i

unutrasnjosti uzorka.
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9.1 Stepen ostecenja povrSine i unutrasnjosti uzoraka niskocementnog betona tokom

termosoka: uticaj temperature sinterovanja

KoriSnjem programa Image Pro Plus i analizom slike kvantifikovan je stepen razaranja
povrsine i unutrasnjosti uzorka pre i tokom termosoka. Ovaj nacin se pokazao kao veoma
pogodan za odredivanje stepena osteéenja materijala izazvanih termoSokovima [5,8-20].

Fotografski i mikroskopski snimci uzoraka napravljeni su pre i tokom testa na termosok sa
ciliem da se uodi i prati razlika izmedu oSteéene i neoStecene povrsine materijala. U ovoj tezi su
na slikama 30, 33 i 36 prikazane samo po jedna strana kocke. U kvantitativnoj analizi stepena
degradacije povrsine i proracunu ucestvovalo je 5 strana kocke, dok je Sesta koriS¢ena za
oznacavanje.

Stepen razaranja unutrasnjosti uzoraka pracen je promenama mikrostrukture tokom
termosoka, skening elektronskim mikroskopom (SEM). SEM snimci uzoraka ukazuju da sa
brojem ciklusa termosoka raste broj mikroprskotina, uglavhom na medugrani¢nim povrSinama
agregat - matriks. Koli¢ina prskotina i morfologija (parametri zaobljenosti) kvantitativho su
odredeni analizom slike [21]. SEM je pokazao da se unutar ispitivanog materijala nalazi odreden
broj mikroprskotina, uglavhom medugranularnih, koje se u mnogim slucajevima javljaju kao
granice razdvajanja zrna. Moze se pretpostaviti da su mikroprskotine posledica velike razlike u
termi¢kom Sirenju faza, o cemu ¢e opsirnije biti diskutovano dalje u tezi [22].

Kao sSto je opisano u delu koji se bavio primenjenim metodama, za meru nivoa osStecenja
unutrasnjosti uzorka uzet je stepen poroznosti, koji je praéen u odnosu na idealnu analiziranu
povrsinu mikrofotografije, zavisno od uveéanja. Svi rezultati su preracunati i uporedeni sa
idealnom povrsinom i predstavljeni u %, (P/Po)-100 %. S obzirom da odreden stepen degradacije
povrsine i unutrasnjosti uzoraka postoji i pre izlaganja termosSoku, vrednost Py predstavlja
oétecenu povriinu jedne strane kocke (cm?), odnosno o$tecene povriine mikrofotografije (um?)
pre izlaganja termosoku, koja se odreduje u odnosu na idealnu povrsinu strane kocke, odnosno

mikrofotografije.

148



Za analizu stepena o$tecenja povriine idealna povréina iznosi 16 cm? (strana kocke je a =
4 cm), dok za mikrostrukturnu analizu stepena o$tecenja unutradnjosti iznosi (74 x 74) pm? i
(31,5 x 31,5) um?, za uvecanja 1700 x i 4000 x, respektivno. P predstavlja izmerenu o$teéenu
povriinu strane kocke u cm®, odnosno povriine mikrofotografije u pm?®, posle odredenog

broja ciklusa termosoka.

9.1.1 Stepen ostecenja niskocementnog betona sinterovanog na 1100 °C tokom termosoka

Na slici 30. prikazan je izgled povrsine uzoraka betona koji su sinterovani na 1100 °C nakon
svakih 5 ciklusa termosoka, zaklju¢no sa osamdesetim ciklusom. Vizuelnim pregledom uocava
se da prve vidljive prskotine nastaju posle 15 ciklusa termoSoka. Promena stepena oSteéenja
unutrasnjosti uzorka, odnosno poroznosti tokom termosoka, pracena je skening elektronskim
mikroskopom, uvedanjima 1700 i 4000 puta, na svakih 10 ciklusa. Mikroskopski snimci i
promene morfologije uzoraka sinterovanih na 1100 °C podvrgnutih termosoku prikazani su na
slici 31. Analizom snimaka povrsine i mikrostrukture kvantifikovan je stepen ostecenja povrsine
i unutrasnjosti uzoraka, dok su rezultati u funkciji broja ciklusa termosoka prikazani na slici 32.

Oblik analizirane povrsine bio je kvadrat ¢ija je dimenzija strane iznosila a =4 cm.
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Slika 30. Izgled povrsine uzoraka niskocementnog betona (1100 °C) tokom termosoka
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Slika 31. Morfologija uzoraka niskocementnog betona (1100 °C) tokom termosoka
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Slika 32. Stepen ostecenja povrsine i unutrasnjosti uzoraka tretiranih na 1100 °C tokom termosoka

9.1.2 Stepen ostecenja niskocementnog betona sinterovanog na 1300 °C tokom termosSoka

Na slici 33. prikazan je izgled povrsine uzoraka betona sinterovanih na 1300 °C na svakih 5
ciklusa termosoka do 110. ciklusa, s tim da su za analizu uzete u obzir vrednosti do Sezdesetog
ciklusa. Prve vidljive prskotine detektovane su veé¢ nakon desetog ciklusa, dok je njihov rast
uocen nakon 25 ciklusa termosoka. MorfoloSke promene u unutrasnjosti uzoraka tokom
termosoka koje su praéene skening elektronskim mikroskopom, uvecanjima 1700 i 4000 puta,
na svakih 10 ciklusa termosoka prikazane su na slici 34. Na osnovu mikrostrukturnih snimaka
pracene su promene stepena osSteéenja tj. poroznosti niskocementnog betona podvrgnutog
termosoku. Analizom slike povrSine i mikrostrukture kvantifikovan je stepen osteéenja
povrsine i unutrasnjosti uzoraka i prikazan u funkciji broja ciklusa termosoka na dijagramu

slike 35. Oblik analizirane povrsine bio je kvadrat ¢ija je dimenzija strane iznosilaa =4 cm.
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Slika 33. Izgled povrsine uzoraka niskocementnog betona (1300 °C) tokom termosoka
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Slika 34. Morfologija uzoraka niskocementnog betona (1300 °C) tokom termosoka
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Slika 35. Stepen osStecenja povrsine i unutrasnjosti uzoraka tretiranih na 1300 °C tokom termosoka

9.1.3 Stepen ostecenja niskocementnog betona sinterovanog na 1600 °C tokom termosoka

Na slici 36. prikazan je izgled povrsine uzoraka na svakih 5 ciklusa termosSoka do
Cetrdesetog ciklusa. Uzorci su izdrzali samo 5 ciklusa bez pojave vidljivih prskotina na povrsini,
ali se njihov rast sa daljim porastom broja ciklusa odvijao relativho sporo. Mikrostrukturne
promene unutrasnjosti uzoraka tokom termosSoka praéene su skening elektronskim
mikroskopom, uvecanjima 1700 i 4000 puta, na svakih 10 ciklusa termosoka. Snimci promene
morfologije niskocementnog betona podvrgnutog termosoku prikazani su na slici 37.
Analizom slike povrSine i mikrostrukture kvatnifikovan je stepen osSteéenja povrsine i
unutrasnjosti uzoraka i prikazan u funkciji broja ciklusa termoSoka na slici 38. Oblik analizirane

povrsine bio je kvadrat Cija je dimenzija strane iznosila a =4 cm.
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Slika 36. Izgled povrsine uzoraka niskocementnog betona (1600 °C) tokom termosoka
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Slika 37. Morfologija uzoraka niskocementnog betona (1600 °C) tokom termosoka
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Slika 38. Stepen ostecenja povrsine i unutrasnjosti uzoraka tretiranih na 1600 °C tokom termosoka

9.1.4 Diskusija rezultata: uticaj temperature sinterovanja na stepen osStecenja

niskocementnog betona tokom termosoka

Termostabilnost vatrostalnog betona meren ciklusima kaljenja u vodi ne daje odgovore na
pitanja vezana za ponasanje pri termosoku, odnosno stepen osteéenja i pad cvrstoce koji su
bitni za definisanje primene i odredivanje veka trajanja vatrostalnih betona. Naime, standardna
procedura testa otpornosti vatrostalnih materijala na termoSok podrazumeva vizuelnu
kontrolu, kod koje se za kraj testiranja uzima tacka kada je 50 % povrsine uzorka degradirano.
Implementacijom kvantitativne analize slike radi odredivanja stepena oStecenja, klasi¢na
metoda je u velikoj meri unapredena.

Kod svih uzoraka evidentan je odreden stepen degradacije povrsine i unutrasnjosti, koji se
javlja odmah nakon pripreme uzoraka, odnosno nakon sinterovanja na tri razli¢ite temperature
i pre termosoka. Pored toga, uoceno je da razliite strane uzorka imaju razli¢ite vrednosti
stepena oStecenja, Sto predstavlja jedan od pokazatelja anizotropije materijala. Ukoliko je
razlika izmedu najvece i najmanje vrednosti oStecenja po stranama mala moze se reéi da se radi
o materijalu male anizotropije i dobre termostabilnosti. Evidentno je da se sa porastom broja

ciklusa termosSoka i porastom temperature sinterovanja stepen anizotropije uzoraka smanjuje.
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U tezi su prikazane srednje vrednosti osteéenja 5 analiziranih povrsina. Na osnovu dobijenih
rezultata, moze se zakljuditi da stepen degradacije povrsine nakon pripreme i sinterovanja ima
bitan uticaj na ponasanje materijala tokom termosoka.

Na osnovu merenja stepena ostecenja po stranama uoceno je da najveéu anizotropiju
pokazuju uzorci sinterovani na 1100 °C, dok se anizotropija smanjuje kod uzoraka sinterovanih
na visSim temperaturama. Takode, primecéeno je da razlike u vrednostima stepena degradacije
povrsine po stranama rastu sa porastom broja ciklusa termosoka, u najve¢oj meri kod uzoraka
sinterovanih na 1100 °C, dok u najmanjoj kod uzoraka sinterovanih na 1600 °C. Moze se
ocekivati da ée anizotropija uzoraka imati uticaja na ponasanje materijala pri termosoku, tako
Sto ¢e veca anizotropija voditi stvaranju vecéih unutrasnjih naprezanja koja mogu biti uzrok
pucanja uzorka, Sto ukazuje na manju termostabilnost materijala. Na osnovu ultrazvucnih
merenja u tri pravca (x,y i z), koja ¢e biti prikazana dalje u tekstu, bi¢e potvrdeno postojanje
anizotropije u unutrasnjosti uzoraka, Sto ¢e takode imati uticaj na ponasanje materijala pri
termosoku.

Na osnovu rezultata srednjih vrednosti stepena osteéenja povrsine i unutrasnjosti sve tri
serije uzoraka, uocava se da su pre pocetka testiranja vrednosti po temperaturama sinterovanja
(serijama uzoraka) veoma bliske i da je odreden stepen degradacije postojao pre pocetka
testiranja materijala. Objasnjenje se moZe naci u tome $to su posle pripreme betona, kao i
vatrostalnih i keramic¢kih materijala uopste, u mikrostrukturi prisutne nepravilnosti i defekti,
obic¢no pore i prskotine, koje se smatraju nepozeljnim za odredene primene [23]. Prisutni
defekti su veoma vazni i ne smeju se zanemariti prilikom karakterizacije materijala, zbog toga
Sto imaju bitan uticaj na svojstva, na primer mehanicka svojstva, modul elasti¢nosti i otpornost
na termoSok [24]. Na osnovu makro i mikro snimaka sve tri serije uzoraka moze se zakljuciti da
su defekti manje-vise nasumice rasporedeni u strukturi betona, sto se mora imati u vidu pri
odredivanju nekih svojstava materijala Cije vrednosti mogu varirati u sva tri pravca ispitivanja,
Sto bi bio jos jedan pokazatelj anizotropije materijala. Pored toga, primetan je prilican broj
defekata na granici agregat-matriks, gde se desavaju glavne promene prilikom termosoka i gde
je primeéen porast broja medugranularnih mikroprskotina. Na osnovu rezultata prikazanih na

dijagramima evidentan je porast stepena oSteéenja sa brojem ciklusa termoSoka kod svih
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uzoraka, kao i odli¢na korelacija nivoa ostecenja sa brojem ciklusa (R* > 0,9). Porast stepena
degradacije materijala posledica je pojave prskotina i njihovog rasta izazvanih naprezanjima
nastalim usled razlike u termi¢kom Sirenju zrna agregata i matriksa (anizotropija u termickom
Sirenju) i zbog nelinearne temperaturske raspodele tokom termosoka.

Prosefan stepen oStecenja povrsine i unutrasnjosti uzoraka sinterovanih na 1100 °C pre
testa iznosio je 0,007 % i 0,43 %, respektivno, Sto se moZe smatrati zanemarljivo malim
vrednostima u odnosu na idealnu povriinu (Po = 16 cm?), &ime se obja$njava velika otpornost
ispitivanog materijala na termosSok. Promena stepena ostedenja povrSine i unutrasnjosti
uzoraka veoma je slicna do Cetrdesetog ciklusa, nakon ¢ega stepen oStecenja povrsine raste
vecom brzinom nego u unutrasnjosti uzorka. Razlika u stepenu oStecenja povrsine i
unutrasnjosti moze indukovati dodatna naprezanja koja za posledicu mogu imati stvaranje
prskotina i pucanje materijala pri termosoku. S obzirom na to da se prema standardizovanoj
laboratorijskoj proceduri uzorci podvrgavaju testu na termoSok do trenutka kad se 50 %
prvobitne povrsine uzorka oSteti, dok se u slucaju uzoraka sinterovanih na 1100 °C stepen
oStecenja povrsine od 23 % i unutrasnjosti od 11,6 % postize nakon 80. ciklusa, moze se
zakljuciti da uzorci ove serije pokazuju dobru termostabilnost.

Uzorci sinterovani na 1300 °C su pre izlaganja termoSoku pokazali neSto vece vrednosti
stepena osteéenja povrsine i unutrasnjosti u odnosu na uzorke sinterovane na 1100 °C i iznosili
su 2,95 % i 2,92 %, respektivno. Isto kao kod uzoraka sinterovanih na 1100 °C, sa brojem ciklusa
termosoka stepen ostecenja povrsine raste brZze nego u unutrasnjosti uzorka, dok se razlika u
vrednostima uocava ve¢ nakon desetog ciklusa. Takode, moZze se zakljuciti da razlika u
vrednostima oStecenja povrsine i unutrasnjosti sa brojem ciklusa termosoka raste sporije kod
uzoraka ove serije nego kod uzoraka sinterovanih na 1100 °C. Uzorci su izdrzali 60 ciklusa
termosoka, nakon ¢ega je stepen oStedenja povrsine bio samo 15,88 %, dok je stepen oSteéenja
unutrasnjosti iznosio 12,66 %. S obzirom da su uzorci izdrzali 110 ciklusa, moze se reci da uzorci
sinterovani na 1300 °C pokazuju dobro ponasanje pri termosoku i izuzetnu termostabilnost.

Sto se ti¢e uzoraka sinterovanih na 1600 °C, stepen o$teéenja povrsine i unutradnjosti pre
termosoka iznosio je 4,3 % i 4,5 %, respektivno, Sto ukazuje na to da ¢e u odnosu na druge dve

serije ovi uzorci pokazati manju otpornost na termosok. Razlika izmedu vrednosti oStecenja
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povrsine i unutrasnjosti primecuje se veé nakon desetog ciklusa, dok su uzorci nakon 40 ciklusa
imali samo male vidljive prskotine na povrsini. Naime, nakon 40 ciklusa termoSoka stepen
oStecenja povrsine i unutrasnjosti iznosio je 6,95 % i 19,26 %, respektivno.

S obzirom na to da je stepen oStecenja povrsine i unutrasnjosti uzoraka sinterovanih na
1100 °C i 1300 °C posle 40 ciklusa termosoka iznosio 12,39 % i 7,98 %, odnosno 13,23 % i
10,94 %, respektivno, dok uzoraka sinterovanih na 1600 °C iznosio 6,95 % i 19,26 %, mozZe se
zakljuciti da se uzorci sinterovani na 1600 °C ponasaju drugacije od uzoraka druge dve serije.
Naime, kod ove serije uzoraka, degradacija povrSine nije dominantna tokom testa vec
degradacija unutar uzorka. Stepen osteéenja povrsine i unutrasnjosti uzorka pokazuje isti trend
tokom testa na termosok, s tim da se porast stepena oStec¢enja unutar uzorka desava brze nego
na povrsini. Ovakvo ponasanje ukazuje na to da ce ljustenje uzoraka tipicno tokom testa na
termosok biti zanemarljivo u sluCaju uzoraka sinterovanih na 1600 °C, dok ¢e pojava
eksplozivnog pucanja kod ovih uzoraka biti oCekivana. Ovakvo ponasanje tumaci se uticajem
indukovanih naprezanja unutar uzoraka, koji raste sa brojem ciklusa testiranja. Evidentno je da
uzorci sinterovani na 1600 °C pokazuju veci stepen oStecenja unutrasnjosti nego povrsine, dok
je kod uzoraka sinterovanih na 1100 °C i 1300 °C obrnuto, stepen oSteéenja povrsine je vedi
nego u unutrasnjosti i shodno tome je dominantno oStecenje na povrsini. Takode, kod ove dve
serije uzoraka moZe se ocekivati izraZenije ljuspanje povrSine uzoraka tokom termoSoka.
Prskotine i defekti na povrsini i unutar uzoraka su vidljivi i detektovani u sinterovanoj strukturi
pre ispitivanja termostabilnosti, ali je primetno da se njihov rast tokom testa odvija veoma
sporo u slucaju uzoraka sinterovanih na 1300 °C, verovatno zbog toga Sto je razlika u stepenima
oStecenja povrsine i unutrasnjosti u ovom slucaju najmanja. Pored toga, na osnovu linerane
regresione analize i nagiba krivih sa slika 32, 35 i 38 mozZe se zakljuditi da uzorci sinterovani na
1600 °C pokazuju najveéu razliku u ponasanju povrsine i unutrasnjosti uzorka, tako sto je brzina
degradacije unutrasnjosti uzorka najveca, dok je brzina degradacije povrsine najmanja u odnosu
na sve posmatrane uzorke. Najmanju razliku u brzini degradacije povrSine i unutrasnjosti
pokazali su uzorci sinterovani na 1300°C, sto objasnjava najstabilnije ponasanje ovih uzoraka u

uslovima naglih promena temperature.
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Kod sve tri serije uzoraka stepen oStecenja povrsine i unutrasnjosti nije presao 50 % nakon
40 ciklusa naglog hladenja i zagrevanja, preciznije, najveéi nivo osteéenja nije preSao 25 %, Sto
ukazuje na izuzetno dobro ponasanje materijala pri termosoku. Uzorci sinterovani na 1300 °C
pokazali su izuzetnu termostabilnost (110 ciklusa), Sto se moZe objasniti najmanjom razlikom u
stepenu degradacije povrsine i unutrasnjosti uzorka.

Kao Sto je pomenuto, stepen oStecenja u unutrasnjosti uzoraka predstavlja meru poroznosti
koja je odredena na osnovu SEM snimaka i kvantitativnom analizom slike. Na osnovu toga,
pocetna poroznost odnosno stepen oste¢enja unutar uzorka betona je u uzorcima sinterovanim
na sve tri temperature veoma mali (< 4,5 %), Sto je verovatno posledica male koli¢ine
mikroprskotina izmedu velikih zrna agregata i matriksa, kao i male otvorene poroznosti krupnog
zrna agregata plocaste glinice, koja iznosi < 5 %.

Analiza slike ima mogucénost da prati razvoj degradacije materijala (povrsine i unutrasnjosti),
Sto je povezano sa kvalitetom medupovrsine agregat-matriks. Simonin i saradnici [25,26] su
utvrdili da su mikroprskotine nastale na granici agregat-matriks odgovorne za promene
svojstava materijala tokom termosSoka. Mikroskopskim analizama je kod ispitivanih uzoraka
uoceno prisustvo ovakvih medupovrsinskih mikroprskotina. Takode, tokom termosSoka dolazi do
mikrostrukturnih promena i efekta termickog starenja Sto vodi slabljenju medupovrSine
agregat-matriks, dok kao posledica toga moZe doéi do ispadanja zrna agregata iz strukture
betona. Ispadanje zrna agregata mozZe se uociti na fotografskim snimcima koji su koris¢eni za
procenu stepena ostecenja povrsine, prevuceni kredom radi postizanja boljeg kontrasta i bolje
razlike izmedu oStecene i neostecene povrsine.

Sa porastom temperature sinterovanja i polaznog stepena ostecenja uzoraka, tokom
termosoka uocljiv je pad brzine oSteéenja povrsine i porast brzine oSteéenja unutrasnjosti.
Ovakvo ponaSanje moze se povezati sa svojstvima, mikrostrukturom i faznim sastavom betona,
odnosno matriksa sinterovanih na tri razlicite temperature. Ispitivani vatrostalni beton pokazuje
slozenu mikrostrukturu koju karakterisu kristalne faze razlicitog koeficijenta termickog Sirenja i
modula elasti¢nosti. U strukturi uzoraka sinterovanih na 1100 °C odredeno je prisustvo A i CA
faza, u strukturi sinterovanoj na 1300 °C identifikovano prisustvo A i CA; faza, dok je u strukturi

sinterovanoj na 1600 °C detektovano prisustvo A i CAg faza, Sto se vidi na slikama 26-28 i
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potvrdeno SEM snimcima prikazanim na slici 29. (a-c). Naime, faze CA, CA, i CAg su uglavljene i
rasporedene unutar faze A, koja je u matriksu prisutna u vecini. Sve pritutne faze u strukturi
betona imaju veoma male vrednosti koeficijenta termickog Sirenja, Sto bi trebalo da je
pokazatelj dobre termostabilnosti isptivanog materijala; najbolju termostabilnost imaju
materijali sa najmanjim koeficijentom termickog Sirenja. Medutim, tokom termosoka dolazi do
stvaranja unutrasnjih naprezanja koja su posledica neravhomernog Sirenja razlicitih faza u
matriksu. Na primer, CAg faza je termodinamicki kompatibilna sa A fazom, i obe imaju slican
koeficijent termickog $irenja (= 8,5 x 10°® °C™). Medutim, termic¢ko 3irenje ove dve faze je veoma
anizotropno, s obzirom da je ax= 7,3 x 10°°Ctiac = 11,8 x 10° °C?, tako da se moze olekivati
neslaganje u termickom Sirenju Cestica A i CAs. Razlike u termickom Sirenju ove dve faze
prilikom naglih promena temperature mogu izazvati anizotropiju materijala i stvaranje
termickih naprezanja, koja mogu da prouzrokuju pojavu mikroprskotina oko napregnute granice
izmedu dve faze i njihov dalji rast [27,28]. Koeficijent termi¢kog $irenja CA, faze iznosi 2 x 10°
°C?, tako da se moze oéekivati da ¢e kod uzoraka sinterovanih na 1300 °C do¢i do indukovanja
naprezanja izmedu dve prisutne faze (A i CA,).

Zaostalo naprezanje (P) izmedu dve faze tokom termosSoka moZe se oceniti na osnovu

jednacine (35) [12,29]:

AaAT

T (a+vm) , (1-2vp)
2Em Ep

(35)

gde je Aa-razlika izmedu koeficijenata termickog Sirenja dve faze, AT-opseg temperatura

kaljenja, v-Poasonov odnos, E-Jungov modul elasti¢nosti.

Kada je koeficijent termi¢kog Sirenja druge po koli¢ini prisutne faze veéi od koeficijenta
osnhovnih zrna, druga faza koja se formira na granici zrna trpi zatezna naprezanja, dok je udeo
intergranularnih prskotina veoma veliki. Na ovaj nacin, usled ovog mehanizma i promene
pravca rasta prskotine i grananja zrna oko velikih izduzenih zrna A moguce je obezbediti dobru

otpornost materijala na termosok uprkos prisustvu prskotina.
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Prethodni prikaz znaci da usled postojanja razlike u termi¢kom Sirenju razlicitih kristalnih
faza dolazi do unutrasnjih naprezanja unutar uzorka vatrostalnog betona izloZzenog termosoku
[12,30]. lako se unutrasnja naprezanja u modelu dvofaznog sistema mogu izracunati analitickim
jednacginama [12,30-33], raspodela naprezanja u “realnim” sistemima je mnogo sloZenija zbog
postojanja anizotropije unutar pojedinacnih zrna i u interakcijama Cestica - Cestica. Drugi izvor
unutrasnjeg naprezanja pri termosoku predstavlja anizotropija modula elasti¢nosti razliCitih
faza [12,34,35] koja proracun ¢ini jos sloZenijim. Posto vatrostalni materijali u radnom stanju pri
termosoku prenose toplotu, termicka naprezanja mogu da se jave i usled neslaganja u toplotnoj
provodljivosti [12,36]. Sve ovo treba imati u vidu prilikom pracenja ponasanja materijala tokom

termosoka.
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9.2 Promena brzine prostiranja ultrazvuka i modula elasticnosti niskocementnog betona

tokom termosoka: uticaj temperature sinterovanja

Dosadasnja istrazivanja su pokazala da ultrazvucni talas (puls) putuje manjom brzinom kroz
materijale vece poroznosti i manje gustine, odnosno da ovakvi materijali imaju manje vrednosti
Jungovog modula elasticnosti i pokazuju loSija elasticha svojstva [1,2]. Kada se materijal
podvrgne termosSoku, odnosno naglim promenama temperature, dolazi do nukleacije
(stvaranja) mikroprskotina i njihovog rasta, dok kao posledica toga dolazi do smanjenja brzine
ultrazvu€nog talasa pri prolasku kroz materijal. Pored toga, kao rezultat stvaranja i rasta
prskotina javlja se gubitak ¢vrstoce i elasti¢nosti, odnosno sveopsta degradacija materijala, pa
se razvoj ostecenja materijala usled termosSoka moZe direktno pratiti merenjem nekog
mehanickog svojstva. U okviru teze koris¢ena je metoda merenja brzine ultrazvuka kojom su
praéene promene nastale u unutrasnjosti materijala. S obzirom da na brzinu ultrazvuénog talasa
utiéu poroznost, gustina i elasti€ha svojstva materijala, merenjem brzine prostiranja
ultrazvuénog signala direktno je pracen razvoj oStecenja uzoraka tokom termosoka. Preciznije,
promena brzine ultrazvuka predstavlja pokazatelj deSavanja unutar betona tokom termosoka,
tako Sto omogucava detekciju stvaranja i rasta kriti¢nih prskotina od mikro do makro nivoa u
transverzalnom pravcu koje vode osteéenjima i pucanju uzorka. Kod betona se moze ocekivati
da matriks bolje propusta ultrazvucne talase od krupnozrnih agregata. Pored toga, na granici
zrno agregata - matriks moze dodi do disperzije talasa i opadanja brzine ultrazvu¢nog talasa [2].

Strukturne promene vatrostalnih uzoraka betona podvrgnutih testu na termostabilnost
metodom brzog hladenja u vodi pracene su merenjem brzine prostiranja ultrazvuénog signala
(longitudinalnog i transverzalnog), u sva tri pravca (x, y i z), dok su rezultati uzoraka sinterovanih
na sve tri temperature (tri serije) u funkciji broja ciklusa prikazani na slici 39. Pored toga Sto se
rezultati merenja mogu Kkoristiti za pradenje ponaSanja i promena elasti¢nih svojstava

niskocementnog betona podvrgnutog termosoku, moguca je i analiza anizotropije materijala.
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Slika 39. Promena brzine prostiranja longitudinalnog i transverzalnog ultrazvucénog talasa u tri

pravca tokom termoSoka zavisno od temperature sinterovanja betona

Promene srednjih vrednosti ultrazvuénih brzina longitudinalnog i transverzalnog talasa u

zavisnosti od broja ciklusa termoSoka prikazane su na slici 40. Brzina ultrazvuka u svim

slu¢ajevima opada sa porastom broja ciklusa termosoka; kod sve tri serije uzoraka nagib krive je

najvedi do 20. ciklusa, Sto znadi da je u tom periodu primetan najveci pad brzine, nakon ¢ega se

brzina ultrazvu¢nog talasa menja veoma malo.
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1100°C: y = -43,92x+4312; R* = 0,941

1300°C: y = -44,17x+4594; R* = 0,582

1600°C: y = -62,22x+4021; R? = 0,682

1100°C: y = -21,48x+2073; R* = 0,957

1300°C: y = -20x+2184; R = 0,707

1600°C: y = -30,67x+2016; R* = 0,710

Slika 40. Promene srednjih vrednosti V, i Vr tokom termosSoka

Promene ultrazvuénih brzina mogu se korelisati sa brojem ciklusa termosoka, ali i sa

stepenom osteéenja povrsine i unutrasnjosti uzorka, slike 41 i 42. U svim slucajevima se uocava

trend opadanja ultrazvuéne brzine tokom termosoka.

Dobijene vrednosti izmerenih

ultrazvuénih brzina iznad 1000 m/s ukazuju da postoji odredena poroznost uzorka.

Rezultati promene brzine ultrazvuka kod sve tri serije uzoraka pokazuju da je materijal

veoma stabilan tokom ispitivanja, poSto smanjenje brzine nije bilo mnogo ispod vrednosti

brzine ultrazvuka pre termosoka. Sve ovo ukazuje da broj stvorenih prskotina i njihov rast nece

voditi brzoj degradaciji ¢vrstoée i smanjenju modula elasti¢nosti, a da ¢e uzorci pokazati odliéno

ponasanje pri termosoku.
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Slika 41. Zavisnost srednjih vrednosti V, od stepena ostecenja povrsine i unutrasnjosti uzorka
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Slika 42. Zavisnost srednjih vrednosti Vr od stepena ostecenja povrsine i unutrasnjosti uzorka
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Dinamicki Jungov modul elasti¢nosti izracunat je na osnovu izraza (29). Izracunate vrednosti
modula elasti¢nosti odredene na osnovu dinamicke metode (ultrazvucne) mogu se korelisati sa
brojem ciklusa naglog hladenja, pokazujuci da sa povecanjem broja ciklusa dolazi do smanjenja
modula elasti¢nosti. Dobijeni rezultati predstavljeni su u funkciji broja ciklusa u tri pravca (x,y,z)

i prikazani na dijagramima slike 43 (a-c).
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1100°C: y=-0,717x+31,72; R*=0,911
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W
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Slika 43. Promena Jungovog modula elasti¢nosti tokom termosoka
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Rezultati modula elasti¢nosti potvrduju da je pre izlaganja termoSoku materijal bio porozan,
ali da je njegova degradacija bila veoma stabilna s obzirom da su svi uzorci izdrzali vise od 40
ciklusa naglih promena temperatura. Na osnovu rezultata regresione analize zapaZa se dobra
korelacija modula elasti¢nosti sa brojem ciklusa, ali je koeficijent korelacije manji nego u slucaju
ultrazvuéne brzine. Smatra se da zavisnost pokazuje veoma veliki koeficijent korelacije za
vrednost R? iznad 0,9. Trend koji pokazuju krive zavisnosti Jungovog modula elasti¢nosti u tri
pravca ukazuje da su uzorci sinterovani na sve tri temperature anizotropni, heterogeni i veoma
elasti¢ni materijali. Stepen korelacije Eqyn - N u sva tri pravca je najveci u slufaju uzoraka
sinterovanih na 1100 °C. U svim sluéajevima sa poveéanjem broja ciklusa dolazi do smanjenja
dinamickog modula elasti¢nosti. Srednje vrednosti Jungovih modula elasti¢nosti prikazane su na

dijagramu slike 44.

@1100 °C
50 3 1300 °C
41600 °C

E dyn sr tGNhTIz)

1100 °C: y=-0,573 x+35,21; R’=0,945

[
o

1300 °C: y=-0,66 x+39,69; R*=0,752

r
(=]

1600 °C: y=-0,859 x+34,82; R’=0,62

45

Broj ciklusa (N)

Slika 44. Srednje vrednosti promene Jungovog modula elasti¢nosti (E) tokom termoSoka

9.2.1 Diskusija rezultata: uticaj temperature sinterovanja niskocementnog betona na brzinu

prostiranja ultrazvuka i promene modula elasti¢nosti tokom termosoka

Kao Sto je pomenuto, naprezanja razvijena u materijalu tokom termosoka mogu da postanu
dovoljno velika da indukuju osteéenja, stvaraju¢i mikro i makro prskotine [3]. Otpornost
materijala na termosok je svojstvo koje zavisi od brojnih parametara: zatezne ¢vrstoce, ¢vrstoce

loma, modula elasti¢nosti i koeficijenta termickog Sirenja. Pored toga, na ponaSanje materijala
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pri naglim promenama temperatura znacajno uti¢e mikrostruktura, sto treba imati u vidu
prilikom analize [3,4]. Tokom termoSoka dolazi do slabljenja mehanickih i elasti¢nih svojstava
materijala, Sto je u najvedoj meri posledica porasta povrSinske degradacije materijala.
Medutim, ultrazvuéna ispitivanja su potvrdila stalni porast stepena degradacije unutrasnjosti
uzorka, pri ¢emu promene unutar uzoraka takode imaju veliki uticaj na degradaciju svojstava
materijala. Preciznije, brzina prostiranja ultrazvu¢nog talasa je jedan od pokazatelja koji zavisi
od svojstava materijala kroz koji ovaj impuls prolazi. Zbog toga je merenje brzine prostiranja
ultrazvuka kroz ispitivani uzorak pridodato postojeéim metodama za predvidanje
termostabilnosti vatrostalnih materijala. U okviru teze ispitivan je uticaj temperature sinterovanja
niskocementnog betona sinterovanog na tri razliite temperature na termostabilnost.

Rezultati vezani za promenu brzine ultrazvuka ukazuju na postojanje poroziteta uzorka pre
termosoka. Naime, pomenuto je da vatrostalni materijali neminovno u strukturi imaju odreden
broj greSaka u vidu pora, mikroprskotina i necistoéa, tako da je oCekivano da pre pocetka testa
na termosSok postoji odreden stepen degradacije uzoraka, Sto potvrduju rezultati dobijeni
analizom slike povrSine i unutrasnjosti uzorka, ali i vrednosti ultrazvu¢ne brzine i modula
elasti¢nosti. Ispitivanjem fizi¢kih svojstava polaznih uzoraka utvrdeno je da sa porastom
temperature sinterovanja dolazi do zgusnjavanja materijala (porasta gustine) i smanjenja
poroznosti. Pored toga, svojstva betona u velikoj meri zavise od vrste i koli¢ine prisutnih faza i
defekata. Najmanje vrednosti brzine ultrazvuka pre pocetka testiranja izmerene su kod uzoraka
sinterovanih na 1100 °C, Sto ukazuje da ¢e ovi uzorci mozda imati loSija mehanicka, fizicka i
elasti¢na svojstva. Sa druge strane, uzorci sinterovani na 1300 °C i 1600 °C pokazuju vise
vrednosti ultrazvucnih brzina, Sto se moZe objasniti gus¢om i manje poroznom mikrostrukturom
uslovljavajuéi brze prostiranje ultrazvu¢nog pulsa. Dobro je poznato da se porastom vremena i
temperature sinterovanja, poroznost keramickih materijala smanjuje [5,6], dok se porastom
gustine i kompaktnosti materijala ubrzava kretanje ultrazvu¢nog talasa. Takode je poznato da
svi diskontinuiteti i defekti u strukturi uticu na rasipanje i difrakciju talasa, stoga i na brzinu
ultrazvuka. Potvrdu da brzina zvuka opada proporcionalno porastu gustine i smanjenju
poroznosti nalazimo u delu teze koji se bavi fizickim svojstvima polaznih uzoraka (8.4). Takode,

ova tendencija je u skladu sa poboljSanjem mehanickih svojstava betona koje se javlja kao
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posledica porasta temperature sinterovanja betona. Uzorci sinterovani na 1100 °C pokazuju
najmanju gustinu i elasti¢nost, najmanju ¢vrstocu, kao i najmanji stepen degradacije povrsine i
unutrasnjosti pre termosSoka. Zbog svega navedenog mozZe se ocekivati da ovi uzorci imaju
najmanju termostabilnost u odnosu na ostale dve serije uzoraka. Medutim, veliki uticaj na
otpornost materijala na termosok ima anizotropija materijala i koeficijent termickog naprezanja
pojedinih faza u strukturi. Kod uzoraka sinterovanih na 1100 °C detektovane su A faza prisutna u
vecini i CA faza rasporedena i uglavljena u strukturi matriksa. S obzirom da faze prisutne u
strukturi sve tri serije imaju male vrednosti koeficijenta termickog Sirenja, moZe se ocekivati da
¢e ispitivani materijal biti dobre termostabilnosti; najbolju termostabilnost imaju materijali sa
najmanjim koeficijentom termickog Sirenja. Medutim, usled razlicitih vrednosti koeficijenata
termickog Sirenja prisutnih faza mogu nastati dodatna naprezanja koja imaju uticaj na stvaranje
i rast prskotina. Kod uzoraka sinterovanih na 1300 °C doslo je do stvaranja CA, faze iz A i CA, uz
malo zapreminsko Sirenje uzorka suprotno efektu skupljanja koje se javlja kao posledica
sinterovanja, usled ¢ega dolazi do znacajnog porasta vrednosti brzine prostiranja ultrazvucnog
talasa i modula elasti¢nosti. Ovaj porast se moZe objasniti delimicnom resorpcijom poroziteta i
oja¢avanjem kontakata zrno-zrno koji se javljaju kao posledica stvaranja CA,, paralelno sa
pocCetkom sinterovanja. Stvaranje CAg faze kod uzoraka sinterovanih na 1600 °C praéeno je
zapreminskim Sirenjem materijala, ali i velikim skupljanjem usled sinterovanja; kao posledica
dolazi do znacajnog porasta brzine prostiranja ultrazvu¢nog talasa i modula elasti¢nosti [7].
Porastom broja ciklusa termosoka kod sve tri serije uzoraka uocljiv je pad brzine prostiranja
ultrazvucnog talasa, Sto je posledica stalnog porasta broja defekata i prskotina i njihovog rasta.
Evidentno je da tokom termosoka brzina ultrazvu¢nog pulsa najvise pada u pocetku; 80 % od
ukupnog pada brzine desi se do 20. ciklusa. Nakon toga, pad je veoma mali, Sto pokazuje da se
prskotine stvaraju na pocetku termosoka, dok se njihov rast odvija veoma sporo u sluéaju sve tri
serije uzoraka. Naime, nakon 25. ciklusa, sve tri serije uzoraka su pokazale veoma stabilno
ponasanje pri termosoku, s obzirom da do kraja eksperimenta (40 ciklusa) smanjenje brzine nije
vece od 20 % od ukupnog pada brzine. Ovaj podatak moZe biti pokazatelj da se prskotine
uglavnom stvaraju na pocetku termosSoka, dok se njihov rast odvija veoma sporo u sluéaju sve

tri serije uzoraka. Na osnovu regresione analize, najmanji pad V| i V1, odnosno najmanji nagib
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krive pokazali su uzorci sinterovani na 1100 °C, tako da je kod ovih uzoraka degradacija
materijala bila najmanja. Ovo potvrduje rezultate kvantifikacije stepena osSteéenja unutar
uzorka, gde je kod serije uzoraka sinterovanih na 1100 °C uoceno najmanje ostecenje. Sa druge
strane, najveéi nagib krive, odnosno pad brzine kako transverzalnog tako i longitudinalnog
talasa, pokazali su uzorci sinterovani na 1600 °C, Sto znaci da se kod njih degradacija materijala
u unutrasnjosti desila najbrze. Rezultati promene brzine ultrazvuka kod uzoraka sinterovanih na
1300 °C pokazuju da je materijal veoma stabilan tokom testiranja, posto je nagib krive najmaniji,
a smanjenje brzine nije mnogo ispod vrednosti brzine ultrazvuka pre termosoka.

Na osnovu razlika u vrednostima brzina prostiranja ultrazvuka longitudinalnog talasa prema
pravcima merenja (x,y,z) primecuje se da postoji anizotropija, slika 39 (a-c). Najmanje razlike
vrednosti V| po pravcima x,y i z, stoga i najmanju anizotropiju pokazali su uzorci sinterovani na
1600 °C, Sto potvrduje rezultate pracenja anizotropije stepena osteéenja po stranama kocke.
Vedi stepen anizotropije pokazali su uzorci sinterovani na 1100 °C i 1300 °C; kod prve serije
uzoraka odstupanje se javilo u pravcu X ose (V4), dok je kod druge doslo do veceg odstupanja u
pravcu Y ose (V). UoCeno je rasipanje rezultata kod uzoraka sinterovanih na 1300 °C, zbog ¢ega
su u analizi u razmatranje uzete vrednosti do 30. ciklusa. Nesto drugacije ponasSanje pokazuje
transverzalni talas. Naime, pad brzine ultrazvuka raste sa temperaturom sinterovanja uzoraka u
dva pravca (x i z), dok je u y pravcu pad brzine ultrazvuka kod sve tri serije dosta ujednacen.
Uocljiv je mnogo manji stepen anizotropije transverzalnog talasa nego longitudinalnog.
Odstupanja su uocljiva samo y pravcu kod uzoraka sinterovanih na 1100 °Ci 1300 °C, dok uzorci
sinterovani na 1600 °C pokazuju najmanji stepen anizotropije.

Srednje vrednosti ultrazvucnih brzina longitudinalnog i transverzalnog talasa prikazane su
na slici 40. Evidentno je da sa poveéanjem broja ciklusa termoSoka dolazi do smanjivanja
izmerenih vrednosti ultrazvuénih brzina, Sto se moZe povezati sa povecanjem stepena osteéenja
unutar uzorka vatrostalnog betona. Najbolji stepen korelacije brzine sa brojem ciklusa termosoka
postizu uzorci tretirani na 1100 °C u slucaju brzine u oba pravca (V. i V7). Visoke vrednosti
koeficijenta korelacije V = f(N) upucuju na postojanje vrlo jake zavisnosti odredenih brzina talasa i
broja ciklusa ispitivanja. Veca razlika u nagibu po temperaturama sinterovanja primecuje se kod

transverzalne brzine, dok je kod longitudinalne brzine razlika u nagibu ispod 30 %. Sto se ti¢e
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nagiba krivih, koji je pokazatelj brzine promene ultrazvuéne brzine sa brojem ciklusa termosoka,
ocigledno je da uzorci sinterovani na 1100 °C i 1300 °C pokazuju slican trend promene brzine
ultrazvuka, dok uzorci sinterovani na 1600 °C imaju vec¢i nagib, Sto pokazuje da kod ove serije
brzina ultrazvuka opada brie tokom termosoka. Rezultati su pokazali da broj stvorenih
prskotina i njihovo Sirenje ne vode brzoj degradaciji materijala, odnosno da svi uzorci pokazuju
odlicno ponasanje pri termosoku. Pored toga, moZe se pretpostaviti da ¢e do stvaranja
prskotina dodi brzo, ali da ¢e se njihov rast odvijati dosta sporo. Razlog je taj Sto u pocetku,
nakon 10 - 20 ciklusa termosoka, dolazi do naglog pada brzine ultrazvuka, dok je sa porastom
broja ciklusa termoska pad brzine ultrazvuka nesSto sporiji. Brzina ultrazvuka je vezana za
kriticnu duzinu prskotine (najduzu). Dosadasnja istrazivanja su pokazala da makroprskotine
utiCu u vecoj meri na brzinu ultrazvuka od mikropskotina. Makroprskotine su jedini fenomen
koji je uocen samo u transverzalnom pravcu i uglavnom je svojstven jednoj jedinoj prskotini.
Stoga, broj ciklusa termoSoka moZe da se veie za stepen rasta prskotine kriticne duZine u
transverzalnom pravcu, posto vek trajanja vatrostalnog materijala potpuno zavisi od ponasanja
prskotine tokom njenog rasta. Rast prskotina koje postaju vidljive posle odredenog broja
ciklusa, ¢ine da materijal puca u transverzalnom smeru. Cesto se u merenju ne uzima u obzir
pojava mikroprskotina, medutim kada je sadrzaj mikropskotina veliki dolazi do degradacije
fizickih svojstava. OStedenja koja su rezultat mikroprskotina koje je indukovao termosok,
skraduje vreme putovanja talasa.

Regresiona analiza srednjih vrednosti obe brzine (longitudinalne i transverzalne) u zavisnosti
od stepena ostecenja povrsine i unutrasnjosti, slike 41-42, pokazala je da najbolju korelaciju
imaju uzorci tretirani na 1100 °C. Znacajno manji stepen korelacije pokazuju uzorci tretirani na
1300 °C i 1600 °C. Pored toga, najbolji stepen korelacije postignut je kod pada ultrazvuéne
brzine i stepena ostecenja u unutrasnjosti uzorka sinterovanog na 1100 °C. Samo kod uzoraka
sinterovanih na 1300 °C postignut je bolji stepen korelacije pada ultrazvuéne brzine i stepena
degradacije povrsine, dok je kod druge dve grupe uzoraka bolji stepen korelacije postignut za
stepen ostecenja unutar uzorka. Treba naglasiti da je pracenje degradacije unutrasnjosti uzorka
merenjem promene brzine prostiranja ultrazvuka mnogo jednostavnije i lakSe s obzirom da se

radi o nedestruktivnoj analizi slike.
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Vrednosti modula elasti¢nosti sve tri serije uzoraka pre pocetka termosoka vrlo su razlicite;
razlikuju se vise od 50 %. Sto se ti¢e elasti¢nih svojstava materijala, treba napomenuti da su
vece vrednosti E svojstva stabilnih i gustih materijala. Stoga, prema dobijenim rezultatima
prikazanim na slici 44, moZe da se zaklju¢i da sa porastom temperature sinterovanja elasti¢nost
ispitivanog betona raste. Pad modula elasticnosti tokom termoSoka moZe biti posledica
skupljanja materijala, stvaranja pora, promene u elasticnim svojstvima izmedu hidratisanih i
dehidratisanih faza, pojava mikroprskotina usled unutrasnjih naprezanja koja su uglavnom
posledica neslaganja koeficijenata termickog Sirenja razli¢itih faza prisutnih u betonu. Dodatno
vazan faktor koji uti¢e na otpornost materijala na termic¢ka naprezanja predstavljaju interakcije
mikroprskotina [8,9]. Porast udela defekata, poroziteta i mikroprskotina utiCe na smanjenje
elasti¢nih svojstava materijala. Naime, mreza mikroprskotina utice na smanjenje termickog
naprezanja, odatle i na smanjenje elasticnog modula dok naprezanje do pucanja raste. Tokom
termosoka dolazi do stabilnog, sporog rasta prskotina, sa progresivnim gubitkom cvrstoce.
Takode je poznato da ukoliko su defekti u materijalu duzi od kritiéne veli€ine, rast prskotina ¢e
biti brzi Sto ¢e tokom termoska voditi veéem padu elasti¢nosti i ¢vrstoée materijala. Jedino u
sluéaju uzoraka sinterovanih na 1600 °C, vrednost Jungovog modula pada posle 25. ciklusa
termosoka ispod 10 GPa, za koju se smatra da je materijal loSih elasti¢nih svojstava. Rezultati
promena modula elasti€nosti uzoraka sinterovanih na 1300 °C ukazuju da je materijal pre
testiranja bio porozan, ali da je tokom testiranja degradacija modula elasti¢nosti bila ispod 60
%, Cime se objasnjava bolje ponaSanje ovih uzoraka prilikom termosoka nego uzoraka
sinterovanih na 1100 °Ci 1600 °C. Primetno je da su uzorci sinterovani na 1600 °C pre testiranja
imali najvecu elasti¢nost, ali s obzirom da je kod njih nagib krive E - N najveci, moze se zakljuciti
da su tokom termosoka uzorci ove serije najbrze izgubili tu elasti¢nost. 1z dijagrama E - N vidi se
da je najkriticnija degradacija uzoraka betona sinterovanih na sve tri temperature nastala
izmedu 15. i 20. ciklusa, gde je uocljiv i najveéi pad E. Sa druge strane, ukoliko je nagib krive E - N
manji, rast prskotine je stabilniji, a brzina rasta prskotina prilikom termosoka manja. Primecuje
se da su nagibi krivih u svim slucajevima sli¢ni prema brzinama (V. i V1), stim $to najmanji nagib
pokazuju uzorci sinterovani na 1100 °C, dok najveci nagib uzorci sinterovani na 1600 °C; razlog

je verovatno prisustvo prskotina ¢ija je duzina veca od kriti¢ne vrednosti, kako je objavljeno u
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Grifitovoj teoriji [10]. U slucaju sve tri ispitivane serije uzoraka, E u pocetku opada veoma brzo,
medutim nakon 15. ciklusa ima tendenciju zasi¢enja, nakon ¢ega vrednost modula elasti¢nosti
opada dosta sporije [11-13].

Razli¢ita termostabilnost ispitivanih uzoraka sinterovanih na razlicitim temperaturama
generealno se moZe objasniti naprezanjima koja nastaju usled neslaganja u termi¢kom
naprezanju izmedu zrna agregata (plocasta glinica) i faza nastalih u matriksu (CA, CA; i CAg), o
c¢emu je vise bilo reci u poglavlju 9.1 ove teze. Pored toga, tokom termosoka se u ispitivanom
materijalu najverovatnije javljaju jo$ naprezanja koja su posledica anizotropije pri termi¢kom
Sirenju zrna agregata prilikom zagrevanja i hladenja, kao i naprezanja usled nelinearne
temperaturne raspodele. Nastala naprezanja takode imaju veliki uticaj na stvaranje

mikroprskotina.
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9.3 Promena pritisne c¢vrstoce niskocementnog betona tokom termosoka:

uticaj temperature sinterovanja

Za primenu u uslovima naglih promena temperatura veoma je vazno precizno definisati
mikrostrukturu materijala, koja je najéeS¢e veoma specifi¢na, da bi se dobilo optimalno stanje
izmedu otpornosti na stvaranje i otpornosti na rast prskotine. Postoje dve grupe materijala
zavisno od njihovog ponasanja pri termosoku: jedna kod koje dolazi do ranog i brzog nastanka
prskotine i zatim njenog sporog i dugotrajnog rasta, dok kod druge dolazi do zakasnele
nukleacije prskotina koje zatim brzo rastu [1,2].

Pojedinacna svojstava ispitivanog vatrostalnog materijala ne utice na njegovo ponasanje
tokom termosoka, ve¢ daleko veéi znacaj ima medusoban odnos nekih od svojstava
materijala. Na primer, odnos ¢vrstoce i modula elasti¢nosti je znacajniji nego ova dva svojstva
pojedinacno.

PonasSanje tri serije uzoraka niskocementnih betona tokom termoSoka praceno je
merenjima o kojima je bilo reci u delovima 9.1 i 9.2, tokom kojih su primenjene nedestruktivne
metode (analiza slike i ultrazvuk) za prac¢enje promena na povrsini i u unutrasnjosti materijala.
Pored toga, merenje pritisne ¢vrstoce i promena tokom termoSoka prac¢ena je standardnom
laboratorijskom procedurom koja spada u destruktivne metode ispitivanja. Rezultati merenja
pritisne ¢vrstoce tokom termosSoka tri serije niskocementnih betona (sinterovani na 1100 °C,
1300 °Ci 1600 °C) prikazani su na slici 45 i predstavljaju srednju vrednost tri merenja. Na slici 45
a) prikazani su rezultati promene pritisne ¢vrsto¢e tokom celog perioda ispitivanja, dok su na
dijagramu slike 45 b) dati rezultati srednjih vrednosti tri merenja pritisnih C¢vrstoca do
Cetrdesetog ciklusa, kako je razmatrano u analizi ponaSanja materijala.

Evidentna je izraZzena linearna zavisnost promene pritisne ¢vrstoce sa brojem ciklusa, kao i
pad cvrstoce sa brojem ciklusa termosoka, kod sve tri serije uzoraka. Generalno, otpornost
materijala na termosok u velikoj meri zavisi od uslova sinteze i pripreme uzoraka, odnosno u
nasem slucaju pored ostalog i od temperature sinterovanja materijala. Naime, rezultati
pokazuju da gubitak ¢vrstoée i celokupno ponasanje vatrostalnog betona pri termosoku dosta

zavise od temperature na kojoj je sinterovan.

180



L ©1100 °C

- T H1300 °C
* BT 71600°°C
z
©
W
S
2
>
0
o
c
2
E

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Broj ciklusa (N)
a)
- 300 \ ®1100°C
R . . #1300 °C
g =0 A& X 11600 °C
A ;  — e

@ 150 ——.—
>
w0
2 100%
=
0
£ 50
o

0 T T L} L} T T T T

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Broj ciklusa (N)

b)

1100 °C: y = - 0,618 x + 101,0; R? =0,827
1300 °C:y=-0,310 x + 160,6; R? =0,743

1600 °C: y = - 1,796 x + 258,8; R* =0,823

1100 °C: y = - 0,974 x + 106,8; R? =0,808
1300 °C: y = - 0,510 x + 165,3; R =0,812

1600 °C: y = - 1,796 x + 258,8; R* =0,823

Slika 45. Stvarne vrednosti promene pritisne ¢vrstoce tokom termosoka

9.3.1 Modeli promene pritisne ¢vrstoée

Pored toga Sto je degradaciju pritisne Cvrstoce pri termosoku mnogih vatrostalnih i

keramickih materijala moguce pratiti klasicnim merenjem (eksperimentalnim putem), postoji

mogucénost da se racunskim putem odredi promena ¢vrstoc¢e materijala tokom termosoka. Ovaj

nacin podrazumeva razvijanje modela na osnovu jednacina (33) i (34) koje koriste promene

V/Vo, (P/Po)povrsina, (P/Po)unutraznjost i proracune bazirane na njima. Naime, na osnovu izmerenih

vrednosti brzina ultrazvuka i stepena ostecenja povrsine i unutrasnjosti uzorka razvijeni su

empirijski modeli za degradaciju ¢vrstoce betona tokom termosoka. Validacija dobijenih modela

uradena je na osnovu stvarnih eksperimentalnih vrednosti promena pritisne C¢vrstoce

(standardni test ICS 81.080 SRPS B. D8.304).
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Literaturnim pregledom je ustanovljeno da se do sada veoma mali broj istrazivanja bavio
pronalazenjem empirijskih korelacija za predvidanje veka trajanja materijala, posebno
vatrostalnih betona pri termosoku. Stoga je jedan od ciljeva teze bio razvoj empirijskih modela
kojima bi mogao na osnovu prora¢una degradacije pritisne ¢vrstoée da se predvidi Zivotni vek,
odnosno broj ciklusa termosoka do pucanja ispitivanog betona. Naime, prema literaturi [3], n
predstavlja konstantu materijala tako da je bilo potrebno proveriti mogucénost koriséenja iste
vrednosti parametra n za razliCite materijale. Dosadasnja istrazivanja [4-7] su se bauvila
razvijanjem modela za degradaciju ¢vrsto¢e materijala na bazi SiC i kordijerita pri termosoku.
Proverom dobijenih modela za testiran beton mogudée je utvrditi da li ista vrednost koeficijenta
n koja je koris¢ena za SiC materijale i kordijerit mozZe biti primenjena u proracunu modela za
niskocementni beton na bazi glinice. Odnosno, na ovaj nacin provereno je da li ista vrednost
koeficijenta n moZe biti primenjena za razli¢ite materijale. Takode, proverena je mogucnost
koriséenja iste vrednosti koeficijenta n za betone istog sastava koji su sinterovani na razli¢itim
temperaturama. Prikazano je nekoliko modela koji koriste razli¢ite vrednosti za n.

Modeli proracuna degradacije pritisne ¢vrstoée u funkciji broja ciklusa termosoka,
koriséenjem izmerenih vrednosti longitudinalne brzine ultrazvuka (V./V\0) za uzorke sinterovane
na razli¢itim temperaturama prikazani su na slici 46 (a-c). PredloZeno je Cetiri modela koji
predstavljaju rezultate jednacine (33) za razlicite vrednosti koeficijenta n.

Dobijeni rezultati promene ¢vrstoce racunskim putem uporedeni su (validovani) sa stvarnim
eksperimentalnim vrednostima c¢vrstoéa merenim tokom testiranja klasichom destruktivhom
metodom. Na osnovu dijagrama a) slike 46 moZe se uociti da stvarna degradacija pritisne
¢vrstoce uzoraka podvrgnutih termosoku najviSe odgovara modelu 4. Takode, primetno je da
trend degradacije ¢vrstoée na osnovu modela prati trend opadanja stvarne Cvrstoce. Sliéno
ponasanje primecuje se kod uzoraka sinterovanih na 1300 °C i 1600 °C. Stvarna degradacija
¢vrstoce sa brojem ciklusa termosoka kod uzoraka sinterovanih na 1300 °C najviSe odgovara
modelu 1, dok su uzorci sinterovani na 1600 °C pokazali degradaciju c¢vrstoce koja najvise
odgovara modelima 1 i 2. Na osnovu analize modela mozZe se zakljuciti da pored toga Sto n
predstavlja konstantu materijala, u velikoj meri zavisi i od temperature na kojoj je materijal

sinterovan, $to se moZe povezati sa faznim sastavom matriksa, odnosno samog betona.
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Modeli za proradun promene cvrstoe tokom termoSoka koris¢enjem vrednosti
transverzalne ultrazvuéne brzine i odnosa V1/Vyo uzoraka sinterovanih na 1100 °C, 1300 °C i
1600 °C i podvrgnutih termoSoku, zajedno sa izmerenim eksperimentalnim vrednostima
pritisnih ¢vrstoda prikazani su na slici 47 (a-c).

Identi¢no ponasanje uocljivo je i u sluaju modela dobijenih na osnovu izmerenih vrednosti
transverzalnih ultrazvucnih brzina. Naime, za uzorke sinterovane na 1100 °C najadekvatniji se
pokazao model 4, dok za uzorke sinterovane na 1300 °C i 1600 °C najmanje odstupanje od
stvarnih vrednosti degradacija ¢vrstoc¢a pokazali su modeli 1, odnosno modeli 1 i 2, respektivno.
Pored toga, trend degradacije u svim slu¢ajevima odgovara trendu promena stvarnih vrednosti
pritisnih ¢vrsto¢a. Takode, modeli koji najvise odgovaraju stvarnim vrednostima cvrstoce
razlikuju se prema temperaturama sinterovanja, Sto potvrduje da koeficijent n ne moze biti
samo konstanta materijala, ve¢ da u obzir treba uzeti i temperaturu na kojoj je materijal
sinterovan.

Na osnovu izmerenih vrednosti stepena ostecenja povrSine uzoraka tokom termosoka,
odnosno odnosa (P/Po)povriine, predloZeni su modeli ¢iji su rezultati prikazani na slici 48 (a-c).

U slu¢aju modela dobijenih iz odnosa (P/Po)povrsine Situacija je dosta drugacija. Naime, uzorci
sinterovani na sve tri temperature pokazali su da empirijskim modelima odgovaraju potpuno
druge vrednosti koeficijenta n. Kod uzoraka sinterovanih na 1100 °C, degradacija pritisne
Cvrstoce je tokom termosoka najviSe odgovarala modelu 4, za koji koeficijent n ima vrednost
3,488. Degradacija ¢vrstoce kod uzoraka sinterovanih na 1300 °C bila je adekvatna modelu gde
je vrednost n iznosila 1,488. Najveca razlika uocCena je kod uzoraka sinterovanih na 1600 °C, kod
kojih je degradacija Cvrstoce najvise odgovarala modelu 6 za koji je vrednost n = 13,488.

Na osnovu izmerenih vrednosti stepena osteéenja unutrasnjosti uzoraka tokom termosoka i
0dnosa (P/Po)unutraznjost, PredloZeni su modeli ¢iji su rezultati prikazani na slici 49 (a-c).

Ocigledno je da trend degradacije pritisne Cvrsto¢e uzoraka sinterovanih na 1100 °C
odgovara modelu 5, slika 49 a), za koji n uzima vrednost 3,488. Pored toga, model 4 (n = 2,488)

odgovara degradacijama ¢vrstoc¢a uzoraka sinterovanih na 1300 °Ci 1600 °C.
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187



9.3.2 Diskusija rezultata: uticaj temperature sinterovanja niskocementog betona na

promene pritisne cvrstoce tokom termosoka

Rezultati izmerenih vrednosti pritisne ¢vrsto¢e su pokazali veoma dobru korelaciju sa
brojem ciklusa termosoka (N) kod betona sinterovanih na sve tri temperature. Kao sto je
ocekivano, pritisna ¢vrstoéa je u svim slucajevima opadala tokom termosSoka. Evidentno je da
pre izlaganja termosoku pritisna ¢vrstoca betona raste sa porastom temperature sinterovanja,
tako da uzorci sinterovani na 1600 °C pokazuju veoma velike vrednosti ¢vrstoée, oko 2,5 puta
vecée od uzoraka sinterovanih na 1100 °C, Sto se moZe objasniti faznim sastavom i prisustvom
visoko temperaturske faze CAs. Prema teoriji Hasselmana, materijali koji imaju veliku €vrstocu
pokazuju vecu nestabilnost rasta prskotina i sklonost ka katastrofalnim pucanjima prilikom
termosoka, Sto je potvrdeno i objasSnjeno u tezi (poglavlja 9.1 i 9.2). Najbolju korelaciju
promene pritisne ¢vrstoce sa brojem ciklusa naglih promena temperature pokazuju uzorci
sinterovani na 1100 °C i 1600 °C. Najveéi nagib krive, stoga i pad cvrstoce, imaju uzorci
sinterovani na 1600 °C, S$to znaci da najmanju otpornost na termoSok pokazuju upravo uzorci
tretirani na 1600 °C (potvrda Hasselmanove teorije). Sa druge strane, kao najstabilniji se pokazao
beton sinterovan na 1300 °C, s obzirom da su nagib krive i degradacija pritisne ¢vrstoce tokom
termosoka najmaniji za ovu seriju uzoraka. Znaci, najstabilnije ponasanje i najbolju otpornost na
termosok pokazao je beton sinterovan na 1300 °C, Sto potvrduje gubitak ¢vrstoée koiji je posle
110. ciklusa iznosio samo 21 %. Uzorci sinterovani na 1600 °C su nakon 40. ciklusa zadrzali skoro
68 % polazne pritisne c¢vrstoce, Sto takode ukazuje na veoma dobru otpornost materijala na
termosok, mada ne u toj meri kao uzorci sinterovani na 1300 °C. Preciznije, degradacija ¢vrstoce
koja se u praksi ¢esto uzima kao kraj testiranja (40 ciklusa termosoka) iznosila je 31 %, 16,7 % i 32
% za ispitivane serije niskocementnih betona sinterovanih na 1100 °C, 1300 °C i 1600 °C,
respektivno. Stepen degradacije ¢vrstoée uzoraka sinterovanih na 1100 °C je nakon 80 ciklusa
termosoka iznosio 43 %, kod uzoraka sinterovanih na 1300 °C nakon 60. ciklusa 22 % i nakon 110.
ciklusa 21 %, dok kod uzoraka sinterovanih na 1600 °C nakon 40 ciklusa 32 %, $to je pokazatelj da
svi uzorci pokazuju odli¢nu otpornost na termosok. Ovakvo ponasanje se moze objasniti relativno
malim udelom CaO u matriksu. Naime, prisustvo vecée koli¢ine CaO u matriksu, odatle i betonu,

loSe bi uticalo na ponasSanje pri termosoku i rezultiralo bi znacajnijim smanjenjem ¢évrstoce [8-13].
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Rezultati degradacije pritisne Cvrstoée potvrdili su pretpostavke izvedene iz analize slike i
ultrazvuénih merenja da je degradacija materijala najveca i najbrza kod uzoraka sinterovanih na
1600 °C; prskotine nastaju odmah nakon nekoliko ciklusa termosoka i njihov rast je dosta brz.
Takode je potvrdeno da uzorci ove serije imaju sklonost ka eksplozivhom pucanju pri termosoku.

Na osnovu kriticne vrednosti ¢vrstoée (40 - 50 % od originalne odnosno polazne vrednosti) i
stvarnih vrednosti ¢vrstoca tokom termosoka moguce je predvideti kritican broj ciklusa koje
neki uzorak moze da izdrzi. Kod uzoraka sinterovanih na 1100 °C, 1300 °C i 1600 °C, kriticne
vrednosti pritisnih ¢vrstoca iznose 50,002 MPa, 85,775 MPa i 137,05 MPa, tako da se kriti¢ni
broj ciklusa termosSoka moze predvideti kako je prikazano na slici 50 (a-c). Na osnovu dijagrama
slike 50, predvideni kriticni (maksimalni) broj ciklusa do pucanja pri termosSoku uzoraka
sinterovanih na 1100 °C iznosi 83 ciklusa naglih hladenja i zagrevanja, sinterovanih na 1300°C
iznosi 241 ciklus, a uzorka sinterovanih na 1600 °C iznosi 68 ciklus.

Prvi pokazatelj da je testirani material, sinterovan na sve tri temperature, veoma stabilan
tokom termosoka dali su rezultati merenja brzine ultrazvuka i stepena osStecenja (povrsine i
unutrasnjosti), dok je potvrda stigla od eksperimentalnih vrednosti pritisnih ¢vrstoca. Naime,
pad ultrazvuéne brzine se ne razlikuje mnogo od vrednosti pre izlaganja materijala termosoku,
Sto je potvrda da broj stvorenih prskotina i njihova rast nemaju odluéujuéi uticaj na brzu
degradaciju ¢vrstoée i Jungovog modula elasti¢nosti, dok uzorci pokazuju odlicno ponasanje pri
termosoku. Takode, sli¢an trend degradaciji ¢vrstoce pokazali su rezultati analize slike i stepena
degradacije povrsine uzoraka [12].

Sto se ti¢e predlozenih modela za degradaciju ¢vrstoce pri termogoku, oni su bili zasnovani
na izmerenim vrednostima ultrazvucnih brzina, stepenima degradacije povrsine i unutrasnjosti
uzorka. Opsti zaklju€ak koji proizlazi iz analize rezultata razvijenih modela ukazuje da pored toga
$to u proracunu pritisne Cvrstoce treba koristiti razliite vrednosti n za razliCite vrste materijala,
takode treba voditi raCuna o temperaturi sinterovanja. Vrednosti dobijene racunskim putem za
modele uporedene su sa stvarnim vrednostima promena CvrstoCe izmerenim standardnim
destruktivnim metodama. Na osnovu validacije dobijenih modela odredeno je koji model
najpribliznije predstavlja pokazatelj promene cvrstoce tokom termosoka i najadekvatnije

odgovara ponasanju materijala [11,12].
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Slika 50. Kriti¢an broj ciklusa termoSoka uzoraka sinterovanih na: (a) 1100 °C, (b) 1300 °Ci (c) 1600 °C

Najbolju korelaciju sa eksperimentalnim rezultatima pokazao je model za degradaciju
¢vrsto¢e kod uzoraka sinterovanih na 1300 °C, vezano za sve promene (V/Vio, Vi/Vro,
(P/Po)povrzina, (P/Po)unutraznjost). Ukoliko je model koristio odnose V\/V\o i V1/V1o, najbolje slaganje
sa stvarnim vrednostima pritisnih ¢vrstoca pokazao je model 1 kod kog vrednost parametra n
iznosi 0,188; modeli koji u proracunu koriste odnos (P/Po)povrzine pokazali su da najbolje slaganje
sa stvarnim vrednostima pritisne ¢vrstoce ima model 4 za vrednost n = 1,488, dok je kod modela
sa (P/Po)unutraznjosti Najbolje slaganje postignuto za model 4 i vrednost n = 2,488. Nesto losije
slaganje postignuto je kod uzoraka sinterovanih na 1100 °Ci 1600 °C. Naime, uzorci sinterovani na
1100 °C su pokazali da je najbolje slaganje sa eksperimentalnim rezultatima pokazao model 4
dobijen iz odnosa V\/Vio i V1/V1o za vrednost n = 0,788, dok su uzorci sinterovani na 1600 °C
takode pokazali najbolje slaganje sa modelima dobijenim iz odnosa V\/Vig i V1/V1o. U oba slucaja

je to model koji se nalazi izmedu modela 1 i modela 2, za vrednostin = 0,188 in =0,488 [11,12].
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9.4 Parametri otpornosti na lom i oStecenje

Otpornost vatrostalnog materijala na termosok obicno se izrazava preko parametara
otpornosti na lom i oStecenje. Nivo naprezanja izazvan naglom temperaturnom promenom,
koje je posledica velike razlike u temperaturama zagrevanja i hladenja, mozZe imati znacajan
uticaj na ponasanje materijala i nastajanje prskotina tokom termosoka. Analiza parametara koji
utiCu na otpornost materijala na termosok, ukazuje da ni jedan pojedinaéno ne predstavlja
meru osetljivosti vatrostalnog materijala na nagle temperaturne promene, ve¢ odnos svojstava
materijala predstavljenih kao parametri otpornosti na termosok koji se koriste za definisanje
termostabilosti vatrostalnih materijala na osnovu termomehanickih svojstava [1].

Jedan od ciljeva teze bio je analiza parametara koji uticu na ponasanje materijala pri
termosoku, cija je primena predvidanje ponasanja vatrostalnih materijala podvrgnutih naglim
promenama temperatura. Pored toga, na osnovu ovih parametara mogu da se definiSu koja
optimalna svojstva treba da ima neki materijal za primenu u uslovima naglih promena
temperature, dok izracunate vrednosti parametara opisuju maksimalne promene temperature
koje se mogu desiti bez pojave prskotina.

Pokazatelj otpornosti materijala na termosok su parametri otpornosti na lom (stvaranje
prskotina) u koje spadaju prvi i drugi parametar (R i R') i parametri otpornosti na oStecenje (rast
prskotine i otpornost na Sirenje uzorka) koji podrazumevaju treci i ¢etvrti parametar otpornosti
na termosok (R'" i R"”). Prva grupa parametara (R i R') najpogodnija je za primenu kod krtih
materijala bez mikropora i mikroprskotina, dok je druga grupa parametara (R"' i R"") pogodna za
primenu kod materijala sa mikroporama i mikroprskotinama. Sva Ccetiri parametra se
izrac¢unavaju na osnovu izmerenih vrednosti mehanickih svojstava i standardnog testa kaljenja.

Ranije u tekstu je naglaseno da prskotine stvorene tokom termosSoka predstavljaju rezultat
neslaganja termickog Sirenja izmedu razli¢itih faza, usled ¢ega se stvaraju naprezanja u
materijalu. Kao posledica stvaranja velikih naprezanja oko cestica pojedinih faza, moze dodi do
pojave velikog broja mikroprskotina, sto vodi padu ¢vrstoée i modula elasti¢nosti [2,3].

Faktori koji kontroliSu otpornost materijala na stvaranje prskotina pri termosoku izrazeni su

kroz parametre R i R’. U nekim sluc¢ajevima, kada dolazi do interakcije prskotina, moguce je
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ignorisati kvantitativnu analizu. Medutim, kada je sadrzaj prskotina veliki, a razmak izmedu njih
reda veli¢ine prskotine, onda uticaj interakcije prskotina postaje vazan i potpuna analiza
njihovog uticaja na modul elasti¢nosti i ¢vrstoc¢u problematic¢nija. U materijalima u kojima je
gustina prisutnih mikroprskotina velika, uticaj mikroprskotina na modul elasti¢nosti je veci nego
na ¢vrstocu, dok odnos ¢vrstoca/modul raste u poredenju sa materijalom bez prskotina, sto je
posledica porasta Ri R’ [2,4].

Na osnovu jednacina (11-14) ocigledno je da su promene parametara otpornosti na
termosok zavisne od svojstava materijala, kao Sto su ¢vrstoéa ili modul elasti¢nosti. U
analiziranom sluéaju ova svojstva opadaju tokom eksperimentalnog kaljenja u vodi kao testa za
ispitivanje termostabilnosti. Prvi parametar termosoka (R) pokazuje koje maksimalne promene

temperature mogu da se dogode bez stvaranja prskotine, a rezultati su prikazani na slici 51.
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Slika 51. Prvi parametar otpornosti (R) u zavisnosti od broja ciklusa termosoka (N)

Povecanje koeficijenta termickog Sirenja i smanjenje ¢vrstoée i konduktivnosti materijala, sa
porastom temperature sa koje se uzorak naglo hladi, najées¢e dovode do smanjenja
parametara otpornosti na lom (R i R'). Znaci, kada materijal pokazuje smanjenje prvog
parametra R pri termoSoku, dominantno je opadanje Cvrsto¢e materijala. Takode, manje
vrednosti prvog parametra R su pokazatelj manje otpornosti materijala na stvaranje prskotine

pri termosoku. Sa druge strane, ako materijal pokazuje tendenciju da parametri R i R rastu
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tokom termosoka, to jasno ukazuje na bolju otpornost na stvaranje prskotine [2,3]. Shodno
tome, moze se napraviti slededéa analiza.

Prvi parametar otpornosti na termosok (R) pokazuje isti trend za sve tri temperature
sinterovanja; R raste sa brojem ciklusa termosoka, $to se moZe objasniti padom cvrstoée i
modula elasti¢nost tokom termosSoka. Linearna regresiona analiza je pokazala da parametri
otpornosti na lom dobro da koreliSu sa brojem ciklusa naglog hladenja u vodi, dok najbolju
korelaciju pokazuju uzorci sinterovani na 1600 °C. Pored toga, koeficijent korelacije uzoraka
sinterovanih na 1100 °C i 1300 °C je vrlo visok, s obzirom da iznosi R* = 0,877 i R* = 0,809,
respektivno. Na osnovu nagiba krivih, moZe se reci da parametar R najbrze raste kod uzoraka
sinterovanih na 1600 °C, dok uzorci sinterovani na 1100 °C i 1300 °C imaju priblizno iste
vrednosti nagiba, ali dosta manje u odnosu na uzorak sinterovan na 1600 °C. To znaci da ¢e kod
uzoraka sinterovanih na 1600 °C najbrZze doci do stvaranja prskotina, s obzirom da parametar R
kod njih najbrzZe raste.

Posto su parametri R i R~ u funkciji parametra R, odredivanje prvog parametra otpornosti na
termosok je krucijalno za predvidanje ponaSanja i stabilnosti keramickog materijala pri
termosoku. Na osnovu jednacine (13), kojom je izvrSen proracun parametra R’ dobijeni su sli¢ni
rezultati, samim tim Sto R’ predstavlja proizvod toplotne provodljivosti i prvog parametra

otpornosti na lom (R). IzraCunate vrednosti prikazane su u funkciji broja ciklusa termosoka na

slici 52.
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Slika 52. Drugi parametar otpornosti (R)' u zavisnosti od broja ciklusa termosoka (N)
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Treci parametar termosSoka, parametar otpornosti na osteéenja (Rm), izracunat je kod
uzoraka sinterovanih na sve tri temperature sa ciljem da bi se opisalo ponasanje materijala sa
mikroporama ili mikroprskotinama. S obzirom da posle 40 ciklusa kaljenja u vodi ispitivani
materijal ima nivo poroznosti 19,26 % (1600 °C), 10,94 % (1300 °C) i 7,98 % (1100 °C), bilo je
veoma bitno da se ovaj parametar ukljuci u analizu. Vrednosti parametara R” zavisno od broja

ciklusa termosoka za sve tri temperature sinterovanja prikazani su na dijagramu slike 53.
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Slika 53. Treci parametar otpronosti (Rm) u zavisnosti od broja ciklusa termosoka (N)

Vrednost treéeg parametra otpornosti na osteéenje (R'") opada tokom termosoka, kao sto je
ocekivano. Uzorci Cije su vrednosti R” parametra bile najnize i najvisSe (sinterovani na 1600 °C i
1100 °C) pokazali su veéu degradaciju ¢vrsto¢e posle 40 ciklusa termosoka (32 % i 31,8 %).
Vrednosti parametara R kod uzoraka sinterovanih na 1300 °C bile su izmedu vrednosti uzoraka
sinterovanih na 1600 °C i 1100 °C, pri cemu je pad ¢vrstoce nakon 40 ciklusa bio samo 16,7 %.
Stoga, moze se reéi da se gubitak ¢vrstoée poklapa sa predvidanjima vezanim za parametar R
Na osnovu linearne regresione analize, uocava se da kod uzoraka sinterovanih na 1100 °C ima
prilicnog rasipanja rezultata i da nema pouzdanog trenda. Naime, jedino pouzdano moze da se
tvrdi da sa porastom broja ciklusa termosoka dolazi do pada vrednosti parametra R”. Sligno
ponasanje pokazuju i uzorci sinterovani na 1300 °C i 1600 °C, mada je rasipanje rezultata bilo
mnogo manje izrazeno. Stepen korelacije parametra R sa brojem ciklusa termosSoka kod sve tri

serije uzoraka krece se u opsegu R*>=0,5 - 0,6, §to se moze smatrati srednje dobrom korelacijom.
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Parametri otpornosti na lom (R i R’) predstavljaju pokazatelj pojave prskotina i imaju izrazitu
zavisnost od broja ciklusa termosoka. Sa druge strane, parametar otpornosti na ostecenje (R"')
koji je pokazatelj rasta prskotine, ukazuje da rast prskotina nije u toj meri zavisan od broja
ciklusa, s obzirom da je uspostavljanje korelacije R"-Nsa dovoljnim stepenom pouzdanosti.

Promene parametara R, R', R” bi u slucaju vatrostalnih betona trebalo da obezbede veéu
fleksibilnost prilikom pravljenja receptura i olak$aju odabir komponenti. Jedan od ciljeva bio je
da se ispita otpornost niskocementnog betona na termosok i proveri da li teoretske jednacine
za proracun parametara termosSoka mogu biti primenjene na ispitivani materijal.

Na osnovu analize parametara otpornosti na lom moze se zakljuditi da su oni povezani sa
povrsinskom erozijom i efektima ljustenja, dok su parametri otpornosti na oStecenje vezani za
rast prskotine. Dobijeni rezultati R parametra potvrduju da se prskotine stvaraju na pocetku
testiranja, ali da se njihov rast i razvoj odvija sporo; naime, tokom termosoka dominira rast
prskotine, dok se same prskotine stvaraju na pocetku testiranja, samo nakon nekoliko ciklusa
naglog hladenja i zagrevanja. Tanije, parametri otpornosti na lom (R i R) rastu sa brojem
ciklusa termosoka, Sto se objasSnjava degradacijom cvrstoc¢e koja ima vedi uticaj na R i R’ od
modula elasti¢nosti. Sa druge strane, parametar otpornosti na osteéenje (Rm) opada sa brojem
ciklusa termosoka. Takode, €vrstoca betona veéim delom opada na pocetku testiranja, do oko
dvadesetog ciklusa, nakon Cega opada sporije, Sto je potvrda zaklju¢ka donetog na osnovu

analize promena parametara termosoka.
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10. Kavitacija

Za razliku od mnogih drugih materijala, keramicki i vatrostalni materijali imaju veoma dobra
mehanicka svojstva (tvrdocu i ¢vrstocu), odlicnu otpornost na habanje, visoku vatrostalnost i
dobru otpornost na termoSok. Stoga, moZe se oCekivati da pored toga imaju i dobru otpornost
na kavitaciju, odnosno da ¢e imati uspeha u primeni kao zamena za metalne materijale u
uslovima gde je potrebna dobra otpornost na abraziju, koroziju i kavitaciju [1,2]. Medutim,
podataka o primeni keramickih i vatrostalnih materijala u uslovima kavitacije ima veoma malo,
stoga se ovaj deo teze bavio ispitivanjem ponasanja niskocementnog betona na bazi glinice u
uslovima kavitacione erozije i njihovoj eventualnoj mogucoj primeni.

Ispitivan je uticaj razlicitih temperatura sinterovanja na otpornost vatrostalnog betona na
kavitaciju. Metoda koja se u praksi koristi za ispitivanje metalnih materijala na kavitacionu
otpornost primenjena je u istraZivanju, Sto je detaljno opisano u eksperimentalnom delu, u
poglavlju koje se bavilo metodama ispitivanja. Svrha vecine laboratorijskih metoda za ispitivanje
erozije usled kavitacije jeste da se predvide svojstva materijala koji je podvrgnut kavitaciji.
Standardnoj laboratorijskoj proceduri pridodata je analiza slike, kao nedestruktivha metoda,
koja je imala cilj da omogudi praéenje povrsinske erozije materijala tokom ispitivanja.

Uzorci niskocementnog vatrostalnog betona na bazi glinice, sinterovani na 1100 °C, 1300 °C
i 1600 °C u trajanju od 3 sata, podvrgnuti su ispitivanju otpornosti na kavitaciju, koris¢enjem
modifikovane ultrazvucne metode za ispitivanje kavitacione erozije. Stepen ostecenja uzoraka i
brzina erozije prilikom kavitacije pra¢ene su na dva nacina: analitickom metodom preko gubitka
mase i analizom slike fotografija povrSine uzoraka pre i tokom ispitivanja, ¢ime su pracene
morfoloSoke promene kavitacionih oSteéenja. Analiza slike podrazumevala je koriséenje
razli¢itih softverskih paketa kojim je meren udeo oStecenja povrSine pre i tokom erozije
izazvane kavitacijom [3-10]. Pre ispitivanja, povrsSina uzoraka je obojena plavom kredom da bi
se obezbedila bolja rezolucija i razlika izmedu ostecene i neosStecene povrSine materijala.
Rezultati su prikazani kao udeo povrsinske erozije. U ovom delu teze bi¢e prikazana veza
izmedu fizi¢kih i mehanickih svojstava u funkciji temperature sinterovanja i njihov uticaj na nivo

oSteéenja izazvan kavitacijom.
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Pored svojstava betona koji su prikazani u delu 8. ove teze, veoma vazni parametri koji
mogu imati uticaj na otpornost materijala na kavitaciju jesu poroznost i veli¢ina zrna. Naime,
ukoliko su vrednosti ova dva parametra manje, vece su Sanse da tvrdo¢a materijala bude veca. S
obzirom da tvrdoéa u velikoj meri uti¢e na otpornost materijala na kavitaciju, moze se ocekivati
da ¢e i kavitaciona otpornost materijala biti bolja. Naime, smanjenje otpornosti materijala na
kavitaciju sa porastom veliine zrna se moZe tumaciti sprecavanjem kretanja dislokacija na
granici zrna, koje na dislokacije deluju kao barijere. Veca zrna imaju manju gustinu granica zrna
koje ¢e zaustavljati i ometati kretanje dislokacija, pa ¢e ovakav materijal pokazati manju
otpornost na kavitaciju. Suprotno tome, sitnozrnu strukturu kojoj je svojstvena velika gustina
granica zrna karakteriSe veliko izvijanje i oStecenje povrSine u poredenju sa krupnozrnom
strukturom, tako da ¢e ovi materijali pokazati vecu otpornost ka kavitacionom ostecéenju. Pored
toga, uticaj mehanickih svojstava se ogleda u tome da ¢e vecu otpornost na kavitaciju pokazati
materijali vece tvrdoce i boljih mehanickih svojstava. Naravno, ovako uticu pojedina svojstva na
kavitacionu otpornost, dok za generalnu sliku treba uzeti u obzir kombinaciju i medusobne
odnose svih svojstava koje imaju uticaja na otpornost na kavitaciju [1,2,9,11].

Na slici 54. prikazan je dijagram sa srednjim vrednostima veli¢ina zrna uzoraka sinterovanih

na razlic¢itim temperaturama.
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Slika 54. Srednji prec¢nik zrna uzoraka ispitivanog betona sinterovanih na razli¢itim

temperaturama
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Poroznost uzoraka tretiranih na razli¢itim temperaturama opada sa temperaturom, Sto je

izmereno softverskim programom Image Pro Plus, dok su rezultati prikazani na slici 55.
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Slika 55. Poroznost uzoraka niskocementnog betona tretiranog na razlicitim temperaturama

Poroznost uzoraka se menja od 2,83 % koliko iznosi na sobnoj temperaturi do 0,71 % kolika
je nakon sinterovanja na 1600 °C. Srednji precnik zrna ispitivanog uzoraka se krec¢e od 1,02 um
do 1,17 um, dok su najnize vrednosti izmerene kod uzorka koji je sinterovan na 1300 °C.
Poznato je da na ponaSanje materijala pri kavitaciji dosta uti¢e mikrostruktura [11-16]. Naime,
materijali fine sitnozrne strukture bez pora ili greSaka pokazuju dug inkubacioni period i dobru
otpornost na kavitaciju. Sa druge strane, nehomogena mikrostruktura, greSke, praznine, pore i
povrsinski defekti utiéu na smanjenje otpornosti na kavitacionu eroziju i predstavljaju vazne
faktore koji kontroliSu ponasanje materijala pri kavitaciji. S obzirom da u slucaju ispitivanog
materjala sa porastom temperature sinterovanja poroznost opada dok se veli¢ina zrna
smanjuje, moze se ocekivati da otpornost na koroziju raste sa porastom temperature
sinterovanja. U svakom sluéaju, oba parametra treba uzeti u obzir prilikom analize ponasanja

materijala tokom ispitivanja na kavitacionu otpornost.
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Kao Sto je pomenuto, tokom ispitivanja praéeni su sledeéi parametri: gubitak mase i
promena stepena osStecenja povrsine [7,8,12,13]. Uzorci dimenzija 40,8 mm x 40,2 mm x 20 mm
smestani su ispod koncentratora mehanickih vibracija na odstojanju 0,5 mm. Gubitak mase
pracen je merenjem uzoraka na analitickoj vagi sa tacnos¢u + 0,1 mg. Pre merenja uzorci su
suSeni 1 sat u susnici na 110 °C. Merenja su izvedena nakon svakog podvrgavanja uzoraka
ispitivanju na kavitaciju u trajanju od 30 minuta. Ukupno trajanje ispitivanja trajalo je 3 casa.
Opticki mikroskop je koriséen sa ciljem da se prati i analizira stepen erozije materijala tokom
ispitivanja. S obzirom da su uzorci imali veliki sadrzaj glinice, bila je oekivana absorpcija vode
koja je za ispitivane uzorke sinterovane na tri odredene temperature iznosila oko 4,5 %
(poglavlje 8.4). Posle prvog ciklusa dejstva kavitacije uocen je porast mase uzoraka, Sto se
tumaci upijanjem vode. Stoga, da bi se pratio i kvantifikovao oéekivani gubitak mase, kao Sto je
veé napomenuto, uzorci su posle svakog ciklusa kavitacije suseni 1 sat na 110 °C, nakon c¢ega su
pokazali ocekivano ponasSanje. Rezultati gubitka mase tokom ispitivanja otpornosti

niskocementnog betona na kavitaciju prikazani su na dijagramu slike 56.
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Slika 56. Gubitak mase u funkciji vremena dejstva kavitacije

Iz dijagrama se uocava linearni trend zavisnosti gubitka mase sa vremenom ispitivanja.
Nagib krive predstavlja brzinu kavitacione erozije, dok je odsecak na apscisi pokazatelj perioda
inkubacije, odnosno vremena koje protekne od pocetka ispitivanja do pocletka razaranja

materijala. Izracunate vrednosti brzine kavitacione erozije veoma su niske i medusobno bliske u
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slu¢ajevima uzoraka sinterovanih na 1300 °C i 1600 °C i iznose 0,012 mg/min i 0,013 mg/min,
Sto je pokazatelj dobre otpornosti na kavitaciju. Periodi inkubacije za uzorke sinterovane na
1300 °C i 1600 °C iznose 0,027 minuta i 0,29 minuta, respektivno, $to se smatra relativno
kratkim vremenom inkubacije. Na osnovu dobijenih rezultata uoéavaju se veoma male promene
u smislu gubitka mase kod uzoraka sinterovanih na 1300 °C i 1600 °C nakon prvog ciklusa
ispitivanja otpornosti na kavitaciju. Sa druge strane, uzorci sinterovani na 1100 °C su pokazali
veoma losu otpornost na kavitaciju zbog toga Sto je gubitak mase nakon samo 30 minuta (prvi
ciklus) iznosio 15,86 mg. Kod uzoraka koji su pokazali dobru otpornost na kavitaciju uocljiva je
odli¢na korelacija izmedu gubitka mase i vremena trajanja kavitacije, sto pokazuje linearna
regresiona analiza prema kojoj je koeficijent korelacije za uzorke sinterovane na 1300 °C i
1600 °C iznosio R? = 0,939 i R? = 0,958, respektivno.

Poredenjem rezultata dobijenih tokom ispitivanja otpornosti na kavitaciju niskocementog
betona sa metalnim materijalima [11] zaklju¢uje se da su vrednosti gubitaka mase veoma sli¢ni.
Naime, gubici mase kod uzoraka sinterovanih na 1300 °C i 1600 °C tokom izlaganja kavitaciji u
periodu 30 - 150 minuta iznosio je 1 - 2,6 mg, dok je za isto vreme trajanja kavitacije gubitak
mase metalnih materijala iznosio 2 - 10 mg [5,6,11]. Odatle se moZe zakljuciti da ispitivani
materijal (uzorci sinterovani na 1300 °C i 1600 °C) pokazuje odli¢nu otpornost na kavitaciju.

Razaranje povrSine uzoraka tokom ispitivanja otpornosti na kavitaciju praéeno je
fotografisanjem uzoraka pre i tokom eksperimenta, Sto je prikazano na slikama 57 - 59.

Anaizirana je povrsina oblika kvadrata ¢ija je strana iznosila 4 cm.
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Slika 57. Izgled povrsine uzorka sinterovanog na 1100 °C

(a) pre izlaganja kavitaciji; (b) nakon 30 minuta
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Slika 58. Izgled povrsine uzorka sinterovanog na 1300 °C

(a) pre izlaganja kavitaciji; (b) nakon 60 minuta i (c) nakon 120 minuta

a) b)

Slika 59. Izgled povrsine uzorka sinterovanog na 1600 °C

(a) pre izlaganja kavitaciji; (b) nakon 60 minuta i (c) nakon 120 minuta

Stepen erozije povrSine definisan je kao udeo osteéene i neoStecene povrsine,
kvantifikovane koriséenjem softverskog programa za analizu slike. Uocljivo je da se kavitacioni
udar deSava prvo na granici zrna agregata i matriksa. Porastom vremena izlaganja materijala
kavitaciji, gubitak matriksa raste do konacnog gubitka zrna agregata sa povrsine uzoraka. Za
razliku od metalnih materijala, kod vatrostalnih materijala ne dolazi do deformacije i izvijanja

povrsine uzorka prilikom izlaganja kavitaciji.
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Na osnovu fotografskih snimaka i Image Pro Plus programa odreden je nivo razaranja
povrsine dve serije uzoraka sinterovanih na 1300 °C i 1600 °C. Da bi se postigla bolja razlika
izmedu oStecene i neoStecene povrsine, uzorci su obojeni plavom kredom. Stepen ostecenja

povrsine tokom kavitacije prikazan je na dijagramu slike 60.
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Slika 60. Stepen ostecenja povrsine uzorka tokom ispitivanja otpornosti na kavitaciju

Rezultati pokazuju da je povrsinska erozija u veoma dobroj korelaciji sa vr.emenom i da
pokazuje linearni trend. Stepen erozije povrSine uzoraka sinterovanih na 1300 °C i 1600 °C
posle 150 minuta izlaganja uzoraka kavitaciji iznosio je ispod 10 % i 25 %, respektivno.
Promene oStecenja povrsine ukazuju na promene sliéne gubitku mase. Uzorci sinterovani na
1300 °C i 1600 °C pokazuju relativno mali stepen oStecenja tokom ispitivanja otpornosti
materijala na kavitaciju. Za razliku od njih, uzorci sinterovani na 1100 °C su posle samo 30
minuta izlaganja kavitaciji pokazali neprihvatljivo veliki stepen osteéenja, zbog ¢ega rezultati
nisu prikazani na slici 60. Najbolju otpornost na kavitaciju i najmanju povrsinsku eroziju
pokazali su uzorci sinterovani na 1300 °C. Ovakvo ponaSanje mozZe se objasniti mehanickim
svojstvima, mikrostrukturom i veli¢cinom zrna. Srednji precnik zrna ima manju vrednost kod
uzoraka sinterovanih na 1300 °C nego uzoraka sinterovanih na 1600 °C. Kao $to je pomenuto,
sitnozrnu strukturu kojoj je svojstvena velika gustina granica zrna karakteriSe veliko izvijanje i

oStecenje povrSine u odnosu na krupnozrnu strukturu i odatle veéa otpornost materijala ka
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kavitacionom osteéenju. Sa druge strane, utvrdeno je da pritisna ¢vrstoéa koja izmedu ostalih
svojstava ima uticaj na otpornost na kavitaciju, raste sa porastom temperature sinterovanja i
da najvecu vrednost imaju uzorci sinterovani na 1600 °C. Stoga se za definisanje otpornosti
materijala na kavitaciju mora uzeti u obzir kombinacija mehanickih svojstava, veli¢ina zrna i
mikrostruktura [9,10,12-17].

Prisustvo A, CA, CA, i CAg faza u betonu i matriksu, koje su odgovorne za ponasanje
materijala pri termosoku, imaju slican uticaj i na otpornost materijala na kavitaciju. U strukturi
sinterovanoj na 1300 °C detektovane su rekristalisane faze CA, i A. Naime, CA koja je bila
prisutna na 1100 °C je najverovatnije na 1300 °C reagovala sa A fazom gradedéi CA, fazu. Takode,
XRD analiza uzorka matriksa betona sinterovanog na 1600 °C potvrdila je prisustvo hibonitne
faze (CAg), koja predstavlja visoko temperaturnu vezivhu fazu, kao i veliku koli¢inu
novostvorenih kristala korunda (A). Obe ove faze obezbeduju izuzetno visoku pritisnu i savojnu
¢vrsto¢u betona, mada je CA¢ faza najzasluznija za znacajno poboljSanje mehanickih svojstava.
LoSa otpornost uzoraka sinterovanih na 1100 °C moZe se tumaciti mikrostrukturom koja je
sinterovana samo do nekog stepena, tokom cega je doSlo do stvaranja vrata i blagog
zaobljavanja zrna. Najbolju otpornost na kavitaciju pokazali su uzorci sinterovani na 1300 °C sa
tipicnom morfologijom globularnih kristala CA; faze, Sto je mikrostrukturu ucinilo koherentnom.
Takode, kod ovih uzoraka jasno je vidljivo stvaranje vrata i zaobljavanje zrna. Kod uzoraka
sinterovanih na 1600 °C, mikrostrukturu karakteriSu novoformirani korundni kristali i
heksagonalna morfologija CAs zrna koji usled anizotropnog rasta vremenom grade hibonitne
isprepletane plocaste kristale. Veli¢ina zrna uzoraka sinterovanih na 1600 °C je veca u odnosu
na veliinu zrna uzoraka sinterovanih na 1300 °C, tako da pored toga Sto imaju izuzetno dobra
mehanicka svojstva, zbog uticaja veli¢ine zrna imaée manju otpornost na kavitaciju. Pored
toga, uprkos manjoj poroznosti uzoraka sinterivanih na 1600 °C mikrostruktura ovih uzoraka
pokazuje da se na mestu razdvajanja granica medupovrSine matriksa i agregata smestaju
permabilne pore betona, koje imaju veliki uticaj na smanjenje kavitacione otpornosti ovih
materijala.

Uzorci sinterovani na 1100 °C su ve¢ nakon 30 minuta izlaganja kavitaciji u velikoj meri bili

osteéeni, skoro potpuno razoreni. Sa druge strane, uzorci sinterovani na 1300 °C i 1600 °C su
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pokazali veoma dobru otpornost na kavitaciju s obzirom da su nakon 150 minuta i dalje bili
veoma stabilni sa stepenom oStecenja povrsine ispod 10 % i 25 %, respektivno.

Rezultati pokazuju da niskocementni betoni sinterovani iznad 1300 °C pokazuju veoma
dobru otpornost na kavitaciju, dok se buduéa primena ovog materijala kao klasi¢nog
vatrostalnog materijala moZe usmeriti i na primenu u uslovima gde je otpornost na kavitaciju

neophodna.
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11. Diskusija rezultata

11.1 Uticaj temperature sinterovanja na termostabilnost niskocementnog betona

Prvi deo eksperimentalnog dela teze sastojao se u pripremi i karakterizaciji ispitivanog
niskocementnog betona na bazi glinice. Priprema uzoraka obuhvatila je sintezu, negu, susenje i
sinterovanje uzoraka. Faza pripreme betona bila je veoma vaina zbog toga Sto veliki broj
defekata i nepravilnosti u betonu bivaju uneseni u materijal upravo u ovoj fazi. Sledece sirovine
koriséene su u sintezi betona: kao agregat koris¢ena je plocasta glinica maksimalne veli¢ine zrna
5 mm, dok su se u sastavu matriksa nalazile sitne frakcije plocaste glinice (< 20 um), kalcijum-
aluminatni cement kao vezivno sredstvo (70 % Al,0s), reaktivna glinica kao punilo i disperzna
glinica kao aditiv. Sadrzaj matriksa u sastavu ispitivanog betona bio je 35 %. Sadrzaj razlicitih
frakcija pojedinacnih komponenti odreden je prema modifikovanoj Andreasenovoj krivi sa
ciliem da se obezbedi optimalno pakovanje Cestica i minimalan potreban sadrZaj vode. Sadrzaj
vode za pripremu sveze betonske meSavine iznosio je 4,67 tez. %, u odnosu na tezinu suve
mesavine betona, tako da je zadovoljen uslov da w/c faktor iznosi oko 1. Nega betona na
ambijentalnim uslovima trajala je 24 sata, nakon ¢ega su uzorci suseni na 105 °C naredna 24
sata. OsusSeni uzorci niskocementnog betona su sinterovani na tri razli¢ite temperature 1100 °C,
1300 °Ci 1600 °C u trajanju od 3 sata.

Hemijska analiza pripremljenog uzorka betona pokazala je da sadrzaj Al,Os iznosi 98,11% i
Ca0 iznosi 1,22 %. Mehanicka svojstava su pokazala da uzorci sinterovani na sve tri
termperature imaju velike vrednosti pritisne i savojne ¢vrsto¢e, dok sa porastom temperature
sinterovanja vrednosti ¢vrstoc¢a rastu. Pritisna ¢vrsto¢a uzoraka sinterovanih na 1600 °C je skoro
5 puta veca od ¢vrstoée referentnog uzorka susenog na sobnoj temperaturi i 2,5 puta veca od
uzoraka sinterovanih na 1100 °C. Slican trend mozZe se uociti kod savojne Cvrstoée zavisno od
temperature sinterovanja. Velike vrednosti cvrstoe se objasSnjavaju hemijskim sastavom
(malim sadrzajem CaO), fizickim svojstvima, karakteristithom mikrostrukturom, faznim
sastavom i vecim stepenom sinterovanja. Naime, CaO predstavlja komponentu koja u

vatrostalnom betonu moZze dovesti do stvaranja niskotopivih faza koje snizavaju tacku topljenja
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i degradiraju svojstva betona. Uzorci sinterovani na 1100 °C ne pokazuju mnogo vedéi porast
zapremiske mase u odnosu na referentne uzorke, dok se znacajan porast primecuje tek kod
uzoraka sinterovanih na 1300 °C i 1600°C, najverovatnije zbog toga Sto na 1100 °C efekti
sinterovanja joS uvek nisu dominantni. Slicne rezultate pokazuju i dobijeni rezultati ispitivanja
prividne poroznosti. Naime, prividna poroznost uzoraka sinterovanih na 1600 °C manja je nego
sinterovanih na 1100 °C. Pretpostavlja se da je na 1600 °C sinterovanje zavrseno i da je prividna
poroznost blago pocela da opada, Sto se moZe objasniti topljenjem sitnih zrna koje utice na
zatvaranje pora u strukturi vatrostalnog betona. Porast zapreminske mase i smanjenje prividne
poroznosti oznacavaju pocetak densifikacije i stvaranja tecne faze koja zauzima prostor pora.
Vrednosti absorpcije vode uzoraka sinterovanih na sve tri temperature su dosta bliske i ne
prelaze 5 %. Fazni sastav strukture sinterovane na 1100 °C sacinjavale su A i C, kao glavne faze.
CA je prva rekristalisana faza koja se razvila u strukturi betona i predstavlja niskotopivu fazu
koja zajedno sa korundnom A fazom predstavlja razlog velike vrednosti €vrstoce betona. U
strukturi sinterovanoj na 1300 °C detektovane su faze CA; i A, koje takode predstavljaju
rekristalisane faze. XRD analiza uzorka sinterovanog na 1600 °C potvrdila je prisustvo CAg, koja
predstavlja visokotemperaturnu vezivnu fazu, i veliku koli¢inu novostvorenih A kristala. Obe
faze obezbeduju izuzetno visoku pritisnu i savojnu ¢vrstoéu betona, mada je CAg¢ faza
najzasluznija za znacajno poboljSanje mehanickih svojstava betona. SEM analiza uzoraka
tretiranih na 1100 °C pokazala je delimiéno sinterovanu mikrostrukturu, koju karakterise
stvaranje vrata i blago zaobljavanje ivica zrna. Kod uzoraka sinterovanih na 1300 °C uocava se
tipicna morfologija globularnih kristala CA, faze i koherentna mikrostruktura. Kod uzoraka
sinterovanih na 1600 °C uocavaju se znacajne promene u mikrostrukturi koje karakterisu
novoformirani korundni kristali i heksagonalna morfologija CA¢ zrna koji usled anizotropnog
rasta grade isprepletane plocaste kristale. Elasticna svojstva uzoraka sinterovanih na 1100 °C,
1300 °Ci 1600 °C, vezuju se za mikrostrukturne promene tokom zagrevanja i formiranje faza CA,
CA, i CAs. Na pocetku sinterovanja (1100 °C) dolazi do delimi¢ne resorpcije pora matriksa i
pojacavanja kontakata zrno-zrno Sto vodi zgusnjavanju materijala i skupljanju uzorka, a
potvrduje se znacajnim porastom modula elasti¢nosti. Skupljanje materijala usled densifikacije

je efekat suprotan stvaranju CA,; (zapreminsko Sirenje) u slucaju uzoraka sinterovanih na 1300 °C.
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Sinterovanjem na 1600 °C gradi se CA¢ faza, pojacavaju se kontakti zrno - zrno izmedu matriksa i
agregata i intenzivira proces sinterovanja, Sto je praéeno skupljanjem betona i porastom
modula elasti¢nosti.

Jedan od ciljeva teze bio je analiza uticaja temperature sinterovanja na strukturna,
mehanic¢ka i fizicka svojstva, kao i na ponasSanje uzoraka pri termoSoku. Karakterizacija
materijala je pokazala da temperatura sinterovanja ima veliki uticaj na fazni sastav,
mikrostrukturu, fizicka i mehanicka svojstva, sto treba imati u vidu prilikom analize i ispitivanja
termostabilnosti.

Ispitivanje otpornosti materijala na termosok izvedeno je koris¢enjem metode kaljenja u
vodi koja predstavlja destruktivnhu metodu. Ova metoda zahteva veliki broj uzoraka radi
statisticki reprezentativnih rezultata, Sto je vodilo tome da ¢e veliki broj uzoraka biti unisten i
neupotrebljiv za dalja ispitivanja. Termostabilnost je merena brojem ciklusa termosoka koje
neki uzorak izdrZi pod uslovom da je manje od 50 % povrsine uzorka ostalo neoSte¢eno. Na ovaj
nacin nije bilo moguée pratiti ponaSanje ispitivanog betona tokom termosoka, pa je stoga u
okviru ove teze uvedena primena novih nedestruktivnih metode, ultrazvuéna merenja i analiza
slike. Tokom ispitivanja termostabilnosti praéeni su sledeéi parametri: stepen degradacije
povrsine i unutrasnjosti uzorka koji su odredeni analizom slike koris¢enjem programa Image Pro
Plus; stepen degradacije unutrasnjosti uzoraka (Supljine i prskotine) koji je pracen merenjem
brzine prostiranja ultrazvuénog signala, dok je sveopsta degradacija materijala odredena
pracenjem promena mehanickih svojstava, odnosno pritisne cvrstoce.

Svi vatrostalni materijali, stoga i betoni, u strukturi sadrZze odreden broj greSaka u vidu pora,
mikroprskotina i nedcistoc¢a. Pri termosoku dolazi do skupljanja povrSine uzorka cemu se
suprostavlja joS uvek vru¢a unutrasnjost, usled ¢ega se stvaraju naprezanja koja vode pojavi
oSteéenja i njihovog rasta. Kao posledica toga javlja se smanjenje mehanicke ¢vrstoce, sveopste
slabljenje i degradacija materijala. Naime, degradacija materijala nastaje zbog pojave prskotina i
njihovog rasta izazvanih naprezanjima nastalim usled razlike u termi¢kom Sirenju zrna agregata i

matriksa i zbog nelinearne temperaturske raspodele tokom termosoka.
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Svi ispitivani uzorci su se pokazali kao dobri kandidati za primenu u uslovima gde se zahteva
velika otpornost materijala na termosok, s obzirom na to da su bili stabilni i izdrzali vise od 40
ciklusa termoSoka bez pucanja, dok je stepen degradacije u svim slu€ajevima iznosio ispod 50 %.
Medutim, izuzetno ponasanje pri termoSoku pokazali su uzorci sinterovani na 1300 °C, posto su
bili stabilni i izdrzali viSe od 110 ciklusa naglog hladenja i zagrevanja bez pucanja. Rezultati
stepena ostedenja su pokazali da je razlika u stepenu osStecenja povrsine i unutrasnjosti sa
brojem ciklusa najmanje rasla upravo kod serije uzoraka sinterovanih na 1300 °C, tako da su
dodatna naprezanja koja se indukuju unutar uzoraka kod njih bila najmanja, sto objasnjava
najstabilnije ponasanje ovih uzoraka u uslovima naglih promena temperature. Rezultati
ultrazvuénih merenja i promena modula elasti¢nosti su potvrdili vrednosti dobijene iz analize
slike i merenja stepena oStecenja unutrasnjosti uzoraka. Naime, uzorci sinterovani na sve tri
temperature su i pre ispitivanja termostabilnosti imali odreden stepen ostecenja kako na
povrsini tako i u unutrasnjosti, odnosno defekti i pore su bili prisutni i pre termosSoka. Porastom
temperature sinterovanja primecuje porast udela oStecenja povrSine i poroznosti. Na osnovu
makro i mikro snimaka je zaklju¢eno da su defekti manje-vise nasumice rasporedeni u strukturi
betona, ali da primetan prili¢an broj defekata na granici agregat-matriks, gde se deSavaju glavne
promene prilikom termosoka i gde je primecen porast broja medugranularnih mikroprskotina.
Uzorci sinterovani na 1300 °C ukazuju da je materijal pre testiranja bio porozan, ali da je tokom
testiranja degradacija modula elasti¢nosti bila ispod 60 %, Cime se objasnjava bolje ponasanje
ovih uzoraka prilikom termosoka nego uzoraka sinterovanih na 1100 °C i 1600 °C. Konacno, kod
uzoraka sinterovanih na 1300 °C nagib krive i pad pritisne ¢vrstoce tokom termosoka je bio
najmaniji, Sto potvrduje najbolju otpornost ove serije uzoraka na termosok; posle 110 ciklusa
termoSoka degradacija pritisne ¢vrstoce iznosila je samo 21 %. Predviden kriti¢ni (maksimalni)
broj ciklusa do pucanja pri termosoku uzoraka sinterovanih na 1300 °C iznosi ¢ak 241 ciklus, Sto
je pokazatelj izuzetnog ponasanja ovih uzoraka pri termosoku.

Serija uzoraka sinterovanih na 1600 °C koja je pre testa termostabilnosti pokazala najbolja
mehanicka svojstva (pritisna ¢vrstoca i modul elasti¢nosti) i najmaniji stepen anizotropije, tokom
termosoka je degradirala nejve¢om brzinom. Razlog za takvo ponasanje je veéi stepen osteéenja

povrSine i unutrasnjosti u odnosu na ostale dve serije uzoraka. Evidentno je da uzorci
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sinterovani na 1600 °C pokazuju najvecu razliku u ponasanju povrsine i unutrasnjosti uzorka,
tako Sto je brzina degradacije unutrasnjosti uzorka najveéa, dok je brzina degradacije povrsine
najmanja u odnosu na sve posmatrane uzorke. Takode, tokom termosoka stepen ostecenja je
rastao najve¢om brzinom upravo kod ove serije uzoraka i to na taj nacin da je brZe doslo do
degradacije unutradnjosti nego povrsine, Sto je ukazivalo na to da mozZe dodéi do eksplozivnog
pucanja tokom naglih promena temperature. Ovakvo ponasanje potvrduju i rezultati promene
ultrazvucne brzine; pad brzine kako transverzalnog tako i longitudinalnog talasa, tokom celog
eksperimenta bio je najveéi kod uzoraka tretiranih na 1600°C, tako da je kod ove serije uzoraka
degradacija unutar materijala bila najveca. Takode, najveéi pad cvrstoce tokom termosoka
pokazali su uzorci sinterovani na 1600 °C. Na osnovu predvidanja kriticnog broja ciklusa ove
serije uzoraka doslo se do najmanjeg broja maksimalnih ciklusa koje materijal moze da izdrzi, 68
ciklusa termosoka. Na osnovu analize R parametara uzorci sinterovani na 1600 °C su pokazali
najbolju korelaciju sa brojem ciklusa termosoka, ali i najbrzi porast prvog parametra otpornosti
na lom sa brojem ciklusa termosoka, Sto je pokazatelj da ¢e kod ove serije uzoraka najbrze dodi
do stvaranja prskotina, nakon nekoliko ciklusa termoSoka. Medutim, s obzirom na promenu R”
parametra moze se ocCekivati da ée rast prskotina kod ove serije uzoraka biti sporiji tokom
termosoka.

Najlosija mehanicka svojstva i najveéu anizotropiju pokazali su uzorci sinterovani na 1100 °C.
Takode, sa porastom broja ciklusa termoSoka doslo je do porasta stepena anizotropije i to u
najvecoj meri kod uzoraka sinterovanih na 1100° C, sto moZe biti razlog stvaranja dodatnih
naprezanja koja mogu uticati na ponasanje materijala pri termosoku. Takode, nivo degradacije
povrsine sa porastom broja ciklusa termosoka rastao je ve¢om brzinom nego Sto se degradacija
deSavala u unurasnjosti uzorka. Ovakvo ponaSanje je pokazatelj da tokom termosSoka ovih
uzoraka moze do¢i do ljustenja po povrsini betona. Kriti¢an broj ciklusa koje uzorci ove serije
mogu izdrzati je 83, Sto je nesSto bolje od uzoraka sinterovanih na 1600 °C, ali i znacajno losije
od sinterovanih na 1300 °C. Parametar R najsporije raste kod uzoraka sinterovanih na 1100 °C i
1300 °C, tako da se moZe ocekivati da ¢e kod njih najsporije do¢i do stvaranja prskotina. Na

osnovu linearne regresione analize primecuje se da kod uzoraka sinterovanih na 1100 °C ima
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prilicnog rasipanja rezultata i da nema pouzdanog trenda. Jedino se pouzdano moze tvrditi da
sa porastom broja ciklusa dolazi do pada vrednosti parametra otpornosti na ostecenje R

Porastom temperature sinterovanja i polaznog stepena oStecenja uzoraka, tokom
termosoka dolazi do pada brzine oSteéenja povrsine i porasta brzine oSteéenja unutradnjosti.
Ovakvo ponaSanje mozZe se povezati sa svojstvima, mikrostrukturom i faznim sastavom betona,
odnosno matriksa sinterovanih na tri razlicite temperature. Ispitivani vatrostalni beton pokazuje
slozenu mikrostrukturu koju karakterisSu kristalne faze razli¢itog koeficijenta termickog Sirenja i
modula elasti¢nosti. U strukturi uzoraka sinterovanih na 1100 °C odredeno je prisustvo A i CA
faza, u strukturi sinterovanoj na 1300 °C identifikovano prisustvo A i CA; faza, dok je u strukturi
sinterovanoj na 1600 °C detektovano prisustvo A i CAg faza. Sve pritutne faze u strukturi betona
imaju veoma male vrednosti koeficijenta termickog Sirenja, Sto je pokazatelj dobre
termostabilnosti isptivanog materijala. Tokom termosSoka dolazi do stvaranja unutrasnjih
naprezanja koja su posledica neravnomernog Sirenja razli¢itih faza u matriksu, sto moze
prouzrokovati pojavu prskotina na granici dve faze i njihov rast.

Ultrazvuéna ispitivanja su potvrdila porast stepena degradacije u unutrasnjosti uzorka
tokom termosoka kod sve tri serije uzoraka.Uocljiv je pad brzine prostiranja ultrazvuénog talasa,
Sto je posledica stalnog porasta broja defekata i prskotina i njihovog rasta. Evidentno je da
tokom termosoka brzina ultrazvuénog pulsa najvise pada u pocetku; 80 % od ukupnog pada
brzine desi se do 20. ciklusa, nakon ¢ega je pad veoma mali, Sto ukazuje da se prskotine stvaraju
na pocetku termosoka, dok se njihov rast odvija veoma sporo u slucaju sve tri serije uzoraka.
Uzorci sinterovani na 1100 °C su pokazali najmanji pad brzine ultrazvu¢nog talasa, tako da je
kod njih degradacija materijala bila najmanja. Sa druge strane, najveci pad brzine pokazali su
uzorci sinterovani na 1600 °C, Sto znaci da se kod njih degradacija materijala u unutrasnjosti
desila najbrze. Rezultati promene brzine ultrazvuka uzoraka sinterovanih na 1300 °C potvrduju
da je materijal veoma stabilan tokom testiranja, poSto smanjenje brzine nije bilo mnogo ispod
vrednosti brzine ultrazvuka pre termosoka. Vrednosti modula elasti¢nosti sve tri serije uzoraka
pre pocetka termosSoka vrlo su razliite; sa porastom temperature sinterovanja elasti¢nost
ispitivanog betona raste. Pad modula elasti¢nosti tokom termosoka je posledica skupljanja

materijala, stvaranja pora i mikroprskotina usled unutrasnjih naprezanja koja su uglavnom
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posledica neslaganja koeficijenata termickog Sirenja razlicitih faza prisutnih u betonu. Jedino u
sluéaju uzoraka sinterovanih na 1600 °C, vrednost modula elasti¢nosti pada ispod 10 GPa posle
25. ciklusa termosSoka. Ova vrednost je pokazatelj da se radi o materijalu loSih elasti¢nih
svojstava. Rezultati promena modula elasti¢nosti uzoraka sinterovanih na 1300 °C ukazuju da je
materijal pre testiranja bio porozan, ali da je tokom testiranja degradacija iznosila ispod 60 %,
¢ime se objasnjava bolje ponasanje ovih uzoraka prilikom termosoka nego uzoraka sinterovanih
na 1100 °C i 1600 °C. Najkriticnija degradacija uzoraka betona sinterovanih na sve tri
temperature nastala je izmedu 15. i 20. ciklusa, dok je razlog verovatno prisustvo prskotina Cija

je duzina veca od kriti¢ne vrednosti.

11.1 Uticaj temperature sinterovanja na kavitacionu otpornost niskocementnog betona

Otpornost na kavitaciju ispitivanih uzoraka niskocementnih betona sinterovanih na tri
razli¢ite temperature praéen je promenom stepena oSteéenja povrsine analizom slike ¢ime su
praéene morfoloSoke promene i promenom brzine erozije analitickom metodom preko gubitka
mase.

Uzorci sinterovani na 1100 °C pokazali su veoma loSu otpornost na kavitaciju, zbog toga Sto
su posle samo 30 minuta pokazali neprihvatljivo veliki stepen oSteéenja povrsine i veliki gubitak
mase, tako da se ne preporucuju za primenu u uslovima kavitacione erozije. LoSa otpornost
uzoraka sinterovanih na 1100 °C mozZe se tumaciti mikrostrukturom koja je sinterovana samo
do nekog stepena.

Uzorci sinterovani na 1300°C i 1600°C su pokazali veliku otpornost na kavitaciju s obzirom
da su vrednosti brzine kavitacione erozije bile veoma niske i medusobno bliske. Najbolju
otpornost na kavitaciju i najmanju povrsinsku eroziju pokazali su uzorci sinterovani na 1300 °C,
Sto se moze objasniti mehanickim svojstvima, mikrostrukturom i velicinom zrna. Preciznije,
odnos prisutnih defekata u strukturi i velicina zrna su kod ovih uzoraka bili najpovoljniji.
Sitnozrna struktura prisutna u uzorcima sinterovanim na 1300 °C je najzasluznija za veliku
otpornost ove serije na kavitaciju. Naime, ukoliko su vrednosti veli€ine zrna i poroznost manje,

veée su Sanse da tvrdoca materijala bude veca, a odatle i kavitaciona otpornost. Manja
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otpornosti materijala na kavitaciju sa porastom veli€ine zrna tumaci se spreCavanjem kretanja
dislokacija na granici zrna, koje na dislokacije deluju kao barijere. Sitnozrna struktura imaju vecu
gustinu granica zrna koje ¢e zaustavljati i ometati kretanje dislokacija, pa ¢e ovakav materijal
pokazati vecu otpornost na kavitaciju. Pored toga, veliku gustinu granica zrna karakterise veliko
izvijanje i oSteéenje povrsine u poredenju sa krupnozrnom strukturom, sto je jo$ jedan razlog da
materijal ima vec¢u otpornost ka kavitacionom ostecenju.

Sa druge strane, razlog za veliku otpornost na kavitaciju uzoraka sinterovanih na 1600 °C
moze se nacéi u veoma maloj poroznosti bez obzira Sto su ovi uzorci imali relativno krupnozrnu
strukturu. Ocigledno je da kod ove serije uzoraka veci uticaj na ponasanje u uslovima kavitacije
ima poroznost nego veli¢ina zrna.

Uocljivo je da se kavitacioni udar desava prvo na granici zrna agregata i matriksa. Porastom
vremena izlaganja materijala kavitaciji, gubitak matriksa raste do konacnog gubitka zrna
agregata sa povrsine uzoraka. Za razliku od metalnih materijala, kod vatrostalnih materijala ne
dolazi do deformacije i izvijanja povrsine uzorka prilikom izlaganja kavitaciji.

Generalno, dobijeni rezultati pokazuju da buduéa primena niskocementnih betona
sinterovanih na 1300 °C i 1600 °C mozZe da se usmeri i na primenu u uslovima gde je otpornost

na kavitaciju neophodna.
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Zakljucak

Cilj ove teze bio je da se utvrdi da li je niskocementni vatrostalni beton pogodan za primenu
u uslovima naglih promena temperature i kavitacione erozije. Pored toga, analiziran je uticaj
temperature sinterovanja ispitivanih uzoraka na njihovo ponaSanje u pomenutim uslovima.
Teza je obuhvatala sintezu i potpunu karakterizaciju ispitivanog materijala, posebno svojstava
koji bi mogli imati uticaj na ponasanje u uslovima naglih promena temperature i kavitacije. Sa
ciliem analize uticaja temperature sinterovanja na termostabilnost, tokom termosoka su
pracene promene slededéih parametara: stepen razaranja povrsine (P/Po)povriina, Stepen razaranja
unutrasnjosti (P/Po)unutraznjosti, longitudinalna i transverzalna brzina ultrazvuka (V. i V1), Jungov
modul elasti¢nosti (E) i pritisna ¢vrstoéa (o). Tokom kavitacije pracene su promena mase i
stepen erozije povrsine zavisno od temperature na kojoj su uzorci sinterovani.

Klasicha procedura za testiranje vatrostalnih materijala na termosSok izvedena
standardizovanom metodom naglog hladenja u vodi, koja spada u grupu destruktivnih metoda,
podrazumevala je vizuelnu inspekciju povrSine uzorka koja predvida zavrSetak testiranja
trenutak kada je 50 % povrsSine uzorka razoreno. Broj ciklusa ne daje odgovore na pitanja
vezana za stepen oStecenja i pad ¢vrstoce koji su bitni za definisanje primene i vek trajanja
vatrostalnih betona. Zbog toga su u okviru ove teze implementirane nove nedestruktivne
metode za pracenje ponasanja uzoraka pri termosoku: ultrazvuéna ispitivanja i analiza slike.
Pokazalo se da su primenjene metode brze, pouzdane i nedestruktivne, kao i da su omogudile
minimalan broj uzoraka neophodnih za testiranje.

Teza je obuhvatila sintezu uzoraka niskocementnog betona na bazi glinice,i njihovo
sinterovanje na tri razliCite temperature 1100°C, 1300°C i 1600°C u trajanju od tri sata.
Analiziran je uticaj temperature sinterovanja na strukturna, mehanicka i fizicka svojstva, kao i
na ponasanje uzoraka pri termosSoku i kavitaciji. Karakterizacija materijala je pokazala da
temperatura sinterovanja ima veliki uticaj na fazni sastav, mikrostrukturu, fizicka i mehanicka
svojstva, Sto treba imati u vidu prilikom analize i ispitivanja termostabilnosti i otpornosti na

kavitaciju uzoraka.
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Pokazalo se da su svi ispitivani uzorci dobri kandidati za primenu u uslovima gde se zahteva
velika otpornost materijala na termosok, posto su bili stabilni i izdrzali vise od 40 ciklusa
termoSoka bez pucanja, dok je stepen degradacije materijala bio dosta ispod 50 %. Kao
najstabilniji su se pokazali uzorci sinterovani na 1300 °C, Sto je potvrdio rezultat da su izdrzali
vise od 110 ciklusa naglog hladenja i zagrevanja.

Prisustvo defekata na povrsini i u unutrasnjosti materijala praceno je programom Image Pro
Plus za analizu slike. Pored toga, stvaranje i razvoj defekata u unutrasSnjosti uzoraka tokom
termosoka praceno je ultrazvuénom pulsnom tehnikom, merenjem brzine prostiranja
ultrazvu€nog talasa i modula elasticnosti. Na ovaj nacin, kvantifikovan je stepen razaranja
povrsine i unutrasnjosti uzorka tokom termosoka, Sto se pokazalo kao veoma pogodan metod
za pracenje promene stepena ostecenja izazvanih termosokovima.

Evidentno je da kod svih uzoraka postoji odreden stepen degradacije povrsine i
unutrasnjosti i pre pocetka termosSoka. Takode je uoceno da razliite strane uzorka imaju
razli¢éite vrednosti stepena osteéenja, Sto predstavilja jedan od pokazatelja anizotropije
materijala. Najveéu anizotropiju pokazali su uzorci sinterovani na 1100 °C, dok se stepen
anizotropije smanjuje sa porastom temperature sinterovanja. Takode treba pomenuti da razlike
u vrednostima stepena degradacije povrSine rastu sa porastom broja ciklusa termosSoka, u
najvecoj meri kod uzoraka sinterovanih na 1100 °C i u najmanjoj kod sinterovanih na 1600 °C.
Postojanje odredenog nivoa oSteéenja pre termoSoka se tumaci prisustvom defekata, obi¢no
pora i prskotina u mikrostrukturi koje imaju bitan uticaj na svojstva materijala.

U slucaju ispitivanih uzoraka, izmereni stepen ostecenja povrsSine i unutrasnjosti tokom
termosoka bio je takav da stvaranje i rast prskotina nije prelazilo nivo razaranja materijala.
Takode se uocava da su prskotine i defekti na povrsini i unutar uzoraka vidljivi i detektovani
pre ispitivanja termostabilnosti, ali je bilo evidentno da se njihov rast tokom testa odvija
veoma sporo.

Ultrazvuéna merenja koris¢ena su za odredivanje brzine ultrazvuka i modula elasti¢nosti,
kao i prisustvo defekata u unutrasnjosti uzoraka, odnosno da detektuju i prate stvaranje

(nukleaciju) i razvoj (Sirenje) prskotina unutar materijala koji je podvrgnut termosoku. Tokom
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testa doslo je do smanjenja brzine ultrazvu¢nog talasa odakle se moze se zakljuditi da dolazi do
stalnog razvoja i rasta prskotina, Sto je bilo pokazatelj da je doslo do degradacije materijala.

Promena brzine ultrazvuka i Jungovog modula elasti¢nosti korelisana je sa brojem ciklusa
termosoka, stepenom oStedenja povrSine i unutrasnjosti uzorka. U svim slu¢ajevima bio je
uocljiv trend opadanja ultrazvuéne brzine tokom testiranja, dok je stepen korelacije u svim
slu¢ajevima bio veliki. Rezultati brzine ultrazvuka potvrduju postojanje poroziteta uzorka pre
termosoka, dok su promene ultrazvuéne brzine takve da je u pocetku, do 20. ciklusa, nagib V-N
krive najvedi, Sto je pokazatelj da se prskotine stvaraju na pocetku eksperimenta odmah nakon
nekoliko ciklusa termoSoka, dok se njihov rast odvijao veoma sporo.

Pad brzine kako transverzalnog tako i longitudinalnog talasa tokom celog eksperimenta bio
je najveci kod uzoraka tretiranih na 1600 °C, tako da je kod ove serije uzoraka degradacija
unutar materijala bila najveéa. Promene ultrazvucnih brzina kod sve tri serije su pokazale da je
materijal veoma stabilan tokom testiranja i da ¢e pokazati odlicno ponasanje pri termosoku,
posto pad brzine nije bio mnogo ispod vrednosti brzine pre termosoka, odnosno da broj
stvorenih prskotina i njihov rast neée voditi brzoj degradaciji ¢vrstoc¢e i modula elasti¢nosti.
Izracunate vrednosti Jungovog modula elasti¢nosti mogu se korelisati sa brojem ciklusa naglog
hladenja, pokazujuéi da sa povecanjem broja ciklusa dolazi do smanjenja modula elasti¢nosti.
Rezultati potvrduju da je pre izlaganja termoSoku materijal bio porozan, ali da je njegova
degradacija bila veoma stabilna. Vrednosti modula elasti¢nosti u tri pravca ukazuju da su uzorci
sinterovani na sve tri temperature anizotropni, heterogeni i veoma elasticni. Opadanje modula
elastinosti moze se tumaciti skupljanjem uzoraka, porastom poroznosti, promenama u
unutrasnjim elasticnim svojstvima izmedu hidratisanih i dehidratisanih faza, mikroprskotinama
unutar mikrostrukture usled unutrasnjih naprezanja i skupljanja zrna tokom dehidratacije.

Rezultati promene pritisne ¢vrstoce dobijeni su standardnom laboratorijskom procedurom
koja spada u destruktivne metode ispitivanja. Promene pritisnih ¢vrstoca sve tri serije betona
tokom testa na termosok pokazuju izraZzenu linearnu zavisnost promene sa brojem ciklusa.
Najbolju korelaciju promene pritisne Cvrstoce sa brojem ciklusa termosoka pokazali su uzorci
sinterovani na 1100 °C i 1600 °C, dok su najveéi pad ¢vrstoce pokazali uzorci sinterovani na

1600 °C. Sa druge strane, kao najstabilniji se pokazao beton sinterovan na 1300 °C, s obzirom da
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je pad pritisne ¢vrstoce tokom termosSoka najmaniji za ovu seriju uzoraka; gubitak ¢vrstoée posle
110. ciklusa iznosio je samo 21 %. Na osnovu kriticne ¢vrstoée (40 - 50 % od orginalne)
predviden je kritican broj ciklusa koje neki uzorak moze da izdrzi. Predviden kriti¢ni broj ciklusa
do pucanja pri termosoku uzoraka sinterovanih na 1100 °C iznosi 83 ciklusa naglih hladenja i
zagrevanja, sinterovanih na 1300 °C iznosi 241 ciklus, a uzorka sinterovanih na 1600 °C iznosi 68
ciklus. Prvi pokazatelj da je materijal sinterovan na sve tri temperature veoma stabilan tokom
termosoka dali su rezultati merenja brzine ultrazvuka i stepena oStecenja (povrsSine i
unutrasnjosti), dok je potvrda stigla od eksperimentalnih vrednosti pritisnih ¢vrstoca.

Na osnovu rezultata dobijenih analizom slike (stepen oStecenja povrSine i unutrasnjosti
uzorka) i ultrazvucnih merenja razvijeni su odgovarajuc¢i empirijski modeli za degradaciju
¢vrstoce materijala tokom termosoka koji predvidaju vek trajanja materijala u uslovima naglih
promena temperature i broj ciklusa termoSoka do pucanja. Rezultati razvijenih modela su
validovani sa rezultatima stvarne pritisne ¢vrsto¢e, odredene standardizovanom metodom, na
osnovu Cega je odredeno koji model najpribliznije predstavlja pokazatelj promene &vrstoce
tokom termosSoka i najadekvatnije odgovara ponaSanju materijala. Prva grupa modela
zasnovana je na rezultatima dobijenim iz merenja brzine ultrazvuka (transverzalnog i
longitudinalnog talasa), druga grupa na bazi stepena razaranja povrsine i tre¢a na stepenu
razaranja unutrasnjosti uzorka.

Jedan od ciljeva ove teze bio je analiza parametara koji uticu na ponasanje materijala pri
termosoku i da se na taj nacin ukoliko je moguce poboljsa termostabilnost. Prvi parametar
otpornosti na termosok (R) pokazuje isti trend za sve tri temperature sinterovanja; R raste sa
brojem ciklusa termosoka, Sto se mozZe objasniti padom c¢vrstoce i Jungovog modula tokom
testa na termosok. Linearna regresiona analiza je pokazala da parametri otpornosti na lom
dobro da koreliSu sa brojem ciklusa naglog hladenja u vodi, dok najbolju korelaciju pokazuju
uzorci sinterovani na 1600 °C. Pored toga, koeficijent korelacije uzoraka sinterovanih na 1100 °C
i 1300 °C je vrlo visok. Parametar R najbrze raste kod uzoraka sinterovanih na 1600 °C, dok ¢e
kod uzoraka sinterovanih na 1100°C i 1300°C najsporije doci do stvaranja prskotina s obzirom
da parametar R kod njih najsporije raste. Vrednost parametra otpornosti na osteéenje (Rm)

opada tokom termosoka, Sto je oekivano posto parametar oStecenja pokazuje veci uticaj na
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degradaciju ¢vrstoée. Uzorci Cije su vrednosti R” parametra bile najnize i najviSe, pokazali su
vecu degradaciju ¢vrstoc¢e do oko npr. 32 % i 31,8 % za uzorke sinterovane na 1600 °Ci 1100 °C,
posle 40 ciklusa termosoka. U slucaju uzorka tretiranog na 1300 °C kod kojih su vrednosti
parametara R” bile izmedu uzoraka sinterovanih na 1600 °C i 1100 °C, pad c¢vrstoce nakon 40.
ciklusa je iznosio samo 16,7 %. Stoga, moZe se reéi da se gubitak ¢vrstoce poklapa sa
predvidanjima vezanim za parametar R”. Na osnovu linearne regresione analize primecuje se da
kod uzoraka sinterovanih na 1100 °C ima prilicnog rasipanja rezultata i da nema pouzdanog
trenda. Jedino se pouzdano moze tvrditi da sa porastom broja ciklusa dolazi do pada vrednosti
parametra otpornosti na oSteéenje R”. Sli¢nu promenu pokazuju i uzorci sinterovani na 1300 °C
i 1600 °C, stim da je kod ovih uzoraka rasipanje rezultata parametra R” bilo mnogo manje
izrazeno.

Keramicki i vatrostalni materijali imaju veoma dobra mehanicka svojstva ukljucujuéi tvrdocu
i ¢vrstoéu, odliénu otpornost na habanje, veliku otpornost na visokim temperaturama i na
termosok, tako da se moglo ocekivati da ée imati i dobru otpornost na kavitaciju. Stepen
oSteéenja povrSine uzoraka i brzina erozije prilikom kavitacije pra¢en je na dva nacina:
analitickom metodom preko gubitka mase i analizom slike fotografija povrSine uzoraka pre i
tokom testa, ¢ime su praéene morfoloSoke promene kavitacionih osteéenja. Na osnovu gubitka
mase sa vremenom testiranja se uocava da su vrednosti brzine kavitacione erozije veoma niske
i medusobno bliske u slu¢ajevima uzoraka sinterovanih na 1300 °C i 1600 °C, Sto je pokazatelj
velike otpornosti na kavitaciju, dok su uzorci sinterovani na 1100 °C pokazali veoma losu
otpornost na kavitaciju. U poredenju rezultata dobijenih tokom testa otpornosti na kavitaciju
niskocementog betona sa metalnim materijalima zakljucuje se da su vrednosti gubitka mase
veoma sli¢ni. Stoga se moze zakljuciti da ispitivani materijal sinterovan na 1300 °C i 1600 °C
pokazuje odlicnu otpornost na kavitaciju. Rezultati stepena osteéenja povrsine tokom kavitacije
pokazuju da je povrSinska erozija u veoma dobroj korelaciji sa vremenom, dok je nivo erozije
povrsine uzoraka sinterovanih na 1300 °C i 1600 °C slicno gubitku mase. Uzorci sinterovani na
viSim temperaturama (1300 °C i 1600 °C) pokazuju maniji stepen ostecenja tokom testiranja na
kavitaciju, dok uzorci sinterovani na 1100 °C su posle samo 30 minuta pokazali neprihvatljivo

veliki stepen oSteéenja.
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Najbolju otpornost na kavitaciju i najmanju povrsinsku eroziju pokazali su uzorci sinterovani
na 1300 °C, $to se mozZe objasniti mehanickim svojstvima, mikrostrukturom i velicinom zrna.

Generalno, dobijeni rezultati pokazuju da niskocementni betoni sinterovani na 1300 °C i
1600 °C pokazuju veoma dobru otpornost na kavitaciju, dok se buduca primena ovog materijala
kao klasi€nog vatrostalnog materijala moZze usmeriti i na primenu u uslovima gde je otpornost

na kavitaciju neophodna.
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Mpunor 1.

U3sjaBa 0 ayTopcTBY

U3sjasroyjem Aa je AOKTOpCKa AncepTauuja nog HacnoBom

ISPITIVANJE UTICAJA TEMPERATURE SINTEROVANJA
NA TERMOSTABILNOST NISKOCEMENTNIH
VISOKOALUMINATNIH VATROSTALNIH BETONA

e pesynTaT CONCTBEHOr UCTPaXMBAUKOr paaa,
e [la HMCaM KpLuWo/na ayTopcka Npasa v KOPUCTUO MHTEMEKTyanHy CBOjUHY APYTMX nuua.

Motnuc
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Mpunor 2.

W3jaBa o kopuwhemy

Osnawhyjem Yuwsepantetcky Gubnuoteky ,Csetozap Mapkosuh® ga y Ourvtanuu
penoanTopujym YHusepauteta y Beorpagy yHece MOjy AOKTOPCKY AWcepTauMjy nog
HacCNoOBOM:

ISPITIVANJE UTICAJA TEMPERATURE SINTEROVANJA
NA TERMOSTABILNOST NISKOCEMENTNIH

VISOKOALUMINATNIH VATROSTALNIH BETONA
Koja je moje ayTopcko deno.

Carnacat/Ha cam fa enexTporcka Bepavja Moje guceptauuje Gyae gocTynHa y OTBOPEHOM
NpUCTYNy.

Mojy AokTopcky AucepTaumjy noxpaweHy y [UruTanHu penosutopujym YHusepauteTa y
Beorpany mory aAa kopucTe cBW koju NowTyjy ogpeabe cagpkane y onabpaHom TUNY NHUEHLE
Kpeatwere sajeqHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce ognyunoina.

1. AyTopcTeO
2. AyTOpCTBO - HEKOMEPLWjANHO
@y‘ropmao — Hekomepluwjanso — Ges npepape
4, AYTOPCTBO — HEKOMEPLMjaNHO — AENUTKH NOS WCTUM YCROBUMa
5, AytopcTeo — Ges npepage

8. AYTOPCTBO — A@NMTW NOA NCTUM YCNOBUMA

{(Monumo ga 3aoKpy:KWTe camo jeaHy Of LWECT NoHYReHnX NMUeHLM. KpaTtak onuc nuueHuw gar
je Ha cnenehoj cTpaHuuK.)
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