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Fizicko-hemijsko raspadanje kre¢njaka ugradenih u objekte Beogradske tvrdave
i mogucnost konsolidacije

SAZETAK

Beogradska tvrdava, spomenik kulture od izuzetnog znacaja za Republiku Srbiju, izgradena je od
kre¢njaka badenske starosti. Njihova litoloSka heterogenost, u sadejstvu sa uticajima okruzenja,
rezultira visokim intenzitetima raspadanja. Korelacijom intrinzi¢nih sa ekstrinzi¢nim faktorima,
definisani su fizicko-hemijski procesi raspadanja ugradenih mikrofacija krecnjaka. Aplikacijom
neorganskih konsolidanata na karbonatnoj bazi (nano-kreca i Ca-acetoacetata) i alkoksisilana, te
korelacijom fizicko-mehanickih svojstava pre i nakon tretmana, ispitana je efektivnost u pogledu
zaustavljanja dekohezije krec¢njaka.

Odredivanjem petroloskih, tehnickih svojstava i mapiranjem formi raspadanja Mraéne kapije kao
studije slucaja, ustanovljene su dominantne forme: dubinsko i reljefno raspadanje pra¢eno zrnastom
dezintegracijom. Kategorije oSteCenja rezultiraju visokim linearnim i progresivnim indeksima, a
zona najveceg stepena oStecenosti je posledica kontakta sa permanentnim izvorom vlage. Glavni
mehanizmi raspadanja Mra¢ne kapije, mehani¢ko delovanje leda i soli, hemijske promene izazvane
vatrom 1 rastvaranje usled ciklicnog vlazenja/suSenja, u korelaciji sa rezultatima drugih kapija,
ekstrapoliraju se i na ostale objekte Beogradske tvrdave.

Strukturna svojstva kre¢njaka kontroliSu dinamiku apsorpcije konsolidanata i promenu porne mreze
supstrata. Rekohezija zrna je postignuta sa svim konsolidantima, ali u razliitom intenzitetu.
Alkoksisilani iniciraju intenzivniju promenu fizicko-mehanickih svojstava, dodatno smanjujuci
kompatibilnost sa ispitivanim krecnjacima, dok su karbonatni konsolidanti kompatibilni sa
supstratom, ali male dubine deponovanja. Regulacija brzine evaporacije i ponavljanje ciklusa
aplikacije imaju uticaj na efektivnost karbonatnih konsolidanata.

Kljuéne reci: krecnjaci, forme i intenziteti degradacije, fizicko-hemijsko raspadanje, konsolidacija,
nano-kre¢, Ca-acetoacetat, alkoksisilani, Mra¢na kapija
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Physicochemical decomposition of limestone built into the objects of the Belgrade fortress
and the possibility of consolidation

ABSTRACT

The Belgrade Fortress, a cultural monument of exceptional importance for the Republic of Serbia,
was built of limestone of Baden age. Their lithological heterogeneity, in conjunction with
environmental influences, results in high degradation intensities. Physicochemical degradation
processes of built limestone microfacies were defined by correlating intrinsic with extrinsic factors
of decay. The effectiveness in stopping decohesion of limestone by applying inorganic consolidants
on carbonate base (nano-lime and Ca-acetoacetate) and alkoxysilanes, was determined by
correlation of physical-mechanical properties before and after treatment.

By determining the petrological, technical properties and mapping the weathering forms of the Dark
Gate, used as a case study, the dominant forms were established: back- and relief weathering,
followed by granular disintegration. Damage categories result in a high linear and progressive
index. The zone of the greatest damage intensity is a consequence of contact with a permanent
source of moisture. The main mechanisms of disintegration of the Dark Gate, mechanical action of
ice and salt and chemical changes caused by fire and dissolution due to cyclic wetting / drying, are
correlated with the results of other gates and extrapolated to other objects of the Belgrade Fortress.

The structural properties of limestone control the dynamics of consolidant absorption and changes
in the pore network of the substrate. Recohesion of grains was achieved with all consolidants, but at
different intensities. Alkoxysilanes initiate a more intense change in physical and mechanical
properties, further reducing compatibility with the tested limestones, while carbonate consolidants
are compatible with the substrate, but with small deposition depths. Regulation of evaporation rate
and repetition of application cycle have an impact on the effectiveness of carbonate consolidants.

Keywords: limestone, weathering forms and intensities, physicochemical degradation,
consolidation, nano-lime, Ca-acetoacetate, alkoxysilanes, Dark Gate
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1. UvOD

Upotreba kamena u gradnji je rasirena kroz ¢itavu ljudsku istoriju. S obzirom da su kre¢njaci stene
lake za eksploataciju i obradu, znaCajan broj gradevina koje danas Stitimo kao spomenike kulture
izgraden je upravo od ovih stena. Vremenska trajnost kamena, odnosno sposobnost da tokom
vremena zadrzi inicijalnu veli¢inu, oblik, ¢vrsto¢u i izgled, zavisi od intrinzi¢nih faktora stene
(mineralnog i hemijskog sastava, sklopa i fizicko-mehanickih svojstava) kao i ekstrinzi¢nih (klime,
atmosferskih agenasa, soli, biolodkih i antropogenih faktora) (Bell, 1993, Steiger et al., 2014;
Zornoza-Indart and Lopez-Arce, 2019). Ovi faktori deluju zajedno u brojnim kombinacijama i
pokre¢u fizicko-hemijske procese koji dovode do vremenskog raspadanja kamena. Hemijskim
procesima menja se hemizam kamena i njegov mineralni sastav, ¢ime se menjaju i njegova
prvobitna svojstva. Kod karbonatnih stena, osim gubitka materijala usled rastvaranja kalcita,
hemijski procesi uticu i na razlaganje putem ispiranja lakse rastvorljivih komponenti. S jedne strane
to izaziva slabljenje strukture u unutrasnjosti, a s druge, deponovanje rastvorenih supstanci na
povrsini kamena u vidu kompaktne kore. Fizicka degradacija nastaje usled razvijanja unutrasnjih
napona koji se stvaraju cikliénim mrznjenjem vode/leda, Kkristalizacionim/hidratacionim pritiscima
rastvorljivih soli ili bioloSkom kolonizacijom Sto sve zajedno dovodi do gubitka kohezione veze
izmedu mineralnih zrna, odvajanja 1 gubitka kamenog materijala. Fizicki 1 hemijski procesi u
prirodi obi¢no deluju udruzeno i uticu jedni na druge. Fizicka degradacija pospeSuje hemijsko
raspadanje jer povecava napadnu povrsinu i olakSava pristup vodi, vazduhu i1 drugim pokretljivim
fazama (Bilbija i Matovi¢, 2009), a sloZzenost procesa dalje rezultira nelinearnim i ¢esto haoti¢nim
progresivnim raspadanjam kamena (Doehne and Price 2010). Sve navedeno ukazuje na
kompleksnost proucavanja vremenske trajnosti kamena, a time i ocuvanja kulturnih dobara
izradenih od kamena.

Egzaktno lociranje formi i intenziteta raspadanja kamena, registrovanje kategorija oStecenja uz
ispitivanja petro-fizickih svojstava ugradenog litotipa, omoguéava sveobuhvatnu procenu stanja
spomenika, te povezivanje sa prisutnim intrinzi¢nim i ekstrinzi¢nim faktorima, jasno definisanje
fizi¢ko-hemijskih procesa raspadanja i njihovih uzroka. Sve to su neophodni koraci za pravilno
donoSenje odluke o konzervatorsko-restauratorskom tretmanu koji je potrebno primeniti na
spomeniku kulture izgradenom od kamena.

Istrazivanja na polju konzervacije kulturnog nasleda vezana su za materijalni aspekt kulturnog
dobra i imaju za cilj zaustavljanje trenutnih Stetnih procesa ili uévrséivanje strukture, ¢ime daju
doprinos o¢uvanju njegove autenti¢nosti i znacaja kroz ocuvanje originalnog materijala (Agnew
2003, Ashurst 2007). Konzervacija podrazumeva razlicite vrste i intenzitete intervencija, zavisno od
tipa i stepena oStecenja, a konsolidacija je krucijalna za sanaciju aktivnog procesa raspadanja koji se
ogleda u dekoheziji zrna kamena. Pored jasnog definisanja uzro¢nika raspadanja, za odluku o
tretmanu potrebno je ispitati efektivnost i kompatibilnost potencijalnih sredstava za konsolidaciju
(konsolidanata) 1 postupaka aplikacije sa litotipom koji ¢e se tretirati. Svest o mogucéim nezeljenim
posledicama neadekvatnih intervencija, intenzivirala je istrazivanja na polju konzervacije kamena
(Fassina, 2008), gde je konsolidacija kre¢njaka podrucje intenzivnog visedecenijskog proucavanja.
Generalno, istrazivanja su bila usmerena na razumevanje uticaja intrinzi¢nih faktora na uspeSnost
tretmana, unapredenje metoda konsolidacije, razvoj novih materijala i nedestruktivnih ili
mikrodestruktivnih metoda za ocenu efektivnosti konsolidacije, kao i prikupljanje podataka o
efektivnosti tretmana i njihovoj kompatibilnosti sa supstratom kroz studije slucaja primene
konsolidanata na razli¢itim mikrofacijama. Optimalno, konsolidant bi trebalo da se deponuje u
pornom sistemu kre¢njaka po dubini degradirane zone i da poveze dekoherentan materijal, bez da
znacajno promeni fizicko-mehanicka svojstva kre¢njaka.

Savremena konzervatorska praksa podrazumeva konsolidaciju kamena primenom organskih i
neorganskih konsolidanata. U grupi organskih konsolidanata izdvajaju se proizvodi na bazi
alkoksisilana (pre svega tetraetoksisilana - TEOS), koji u reakcijama hidrolize i kondenzacione
polimerizacije formiraju polimer silicijuma (Wheeler, 2005; Doehne and Price 2010). lako



primarno namenjeni konsolidaciji peS¢ara, modifikacija dodavanjem katalizatora je omogucila bolju
kompatibilnost sa karbonatnim supstratom, $to medutim, nije uticalo na njihovu selektivnu primenu
u praksi (Scherer and Wheeler, 2009). Pored toga $to su ovi konsolidanti u upotrebi dugi niz godina
i mada je ustanovljeno da uspes$nost tretmana zavisi pre svega od supstrata, nacina aplikacije i
klimatskih uslova tokom oc¢vr§¢avanja (Franzoni et al.,, 2014; Mynck et al., 2014), stepen
kompatibilnosti alkoksisilana sa kre¢njacima i dugoroc¢ni efekti takvih tretmana jo$ nisu u dovoljnoj
meri istrazeni.

Kada je re¢ o neogranskim konsolidantima, istraZivanja na polju nanotehnologije u oblasti
konzervacije u poslednjih dvadesetak godina, rezultirala su formiranjem sususpenzije nano ¢estica
kalcijum-hidroksida u alkoholima, tzv. nano-kre¢ (Salvadori and Dei 2001; Ziegenbalg 2008).
Primene ovog materijala za konsolidaciju kre¢nih maltera i kre¢njaka, dokazale su karbonizaciju
deponovanog Ca(OH), i potvrdile pozitivan rezultat u povrsinskoj konsolidaciji, bez negativnog
uticaja na promenu fizickih svojstava supstrata (Croveri et al. 2004; Dei i Salvadori 2006; Natali et
al. 2014). Osnovni problem primene nano-krec¢a u konsolidaciji kamena je dubina deponovanja koja
je generalno milimetarskih razmera, a zavisi od vrste rastvaraca, kineti¢ke stabilnosti i reaktivnosti
disperzije, nacina aplikacije, brzine isparavanja, kao i od fizi¢kih karakteristika supstrata (Daniele
and Taglieri, 2010; Lopez-Arce et al., 2010; 2011; D’Armada and Hirst, 2012, Ghaffari et al., 2012;
Slizkova and Frankeova, 2012; Baglioni et al., 2014; Borsoi et al., 2015, 2016a, 2016b, 2017;
Papatzani and Dimitrakakis, 2019). Generalno, veliki broj varijabli koje uticu na deponovanje nano-
kreca joS uvek zahteva ispitivanja kojima ¢e se proveriti i optimizovati njegova efektivnost u praksi
(Zornoza-Indart et. al, 2016). Sa druge strane, istraZzivanja se nastavljaju sa ciljem pronalazenja
novih reSenja kojima bi se omogucilo dubinsko u¢vrséenje kre¢njaka deponovanjem polimorfnih
modifikacija CaCO3 u pornom sistemu, kao Sto su sinteza hidroksi-apatita (Sassoni et al., 2011) il
kalcijum-acetoacetata (Skrlep et al., 2014), a ¢iji rezultati ve¢ ukazuju na odredene prednosti u
odnosu na nano-kre¢ (Pondelak et al., 2017).

Generalno, za uspeh konsolidacije od presudne vaznosti su holisticko sagledavanje situacije, samog
objekta i njegovog okruzenja, te izbor odgovarajuée vrste konsolidanta i nacina izvodenja tretmana.
Neadekvatne intervencije, kao $to su primena konsolidanata koji su nekompatibilni sa originalnim
kamenom ili njihova neadekvatna aplikacija, za posledicu mogu da imaju nastavak procesa
raspadanja, a u nekim slucajevima ¢ak i ubrzano raspadanje u veoma kratkom roku (Doehne i Price
2010). Stoga osnovu svakog konzervatorskog tretmana ¢ini identifikacija intrinzi¢nih i ekstrinzi¢nih
faktora raspadanja, kao i ispitivanje uticaja konsolidanta na promenu svojstava kamena i dalji
mehanizam raspadanja, a sam ishod tretmana je nemoguce predvideti bez prethodnih detaljnih
istrazivanja gde ¢e se svaki spomenik kulture tretirati kao jedinstven slucaj.

Dosadasnja preovladujuca praksa u konzervatorsko-restauratorskim radovima na spomenicima
kulture Srbije bazirala se na restauraciji oSte¢enih blokova kamena tzv. ,,veStackim kamenom®
(hidrauli¢ni kre¢ni, produzni cementni ili cementni malter), naj¢es¢e bez konsolidacije oStecenog
supstrata koja bi sprecila gubitak originalnog materijala 1 ojacala strukturu kamena. Pokazalo se da
takva praksa c¢esto dovodi do nastavka procesa raspadanja i vremenom, do odvajanja ,,vestackog
kamena“ od supstrata (Frankovi¢ et al., 2017). Razlog izostajanja konsolidacije u izvodenju
konzervatorsko-restauratorskih projekata, lezi u kompleksnosti i osetljivosti problematike primene
konsolidanata u konzervaciji kamena, nedostatku standardizovanih konzervatorskih postupaka i
nedostatku sveobuhvatnih istrazivanja u okvirima kulturnog nasleda Srbije.

Beogradska tvrdava je kulturno dobro od izuzetnog znacaja za Republiku Srbiju. lzgradena je od
tzv. lajtovackih kre¢njaka — sedimenata badenske starosti, taloZzenih na obodima koralnih grebena
toplog Panonskog mora. Strukturna heterogenost krecnjaka koriscenih u gradnji Beogradske
tvrdave i vekovna izloZenost razlicitim faktorima raspadanja, rezultirali su visokim intenzitetom
degradacije, najces¢e u formi gubitka kamenog materijala, Sto je u pojedinim slucajevima
naruSavalo i integritet samih objekata. Potreba za ocuvanjem ovog vaznog spomenika kulture
Republike Srbije, posebno njenih kapija kao reprezentativnih arhitektonskih objekata koje cesto



sadrze i dekorativne elemente izradene od kamena, predstavljala je motivaciju za sprovodenje ove
sveobuhvatne studije. Cilj doktorske disertacije je bio odredivanje petroloskih, hemijskih i fizicko-
mehanickih svojstava krec¢njaka ugradenih u kapije Beogradske tvrdave, karakterizacija prisutnih
oStecenja, definisanje intrinzi¢nih i ekstrinzi¢nih faktora raspadanja, definisanje mehanizama
degradacije krec¢njaka i kroz savremeni pristup konzervaciji, ispitivanja mogucénosti njihove
konsolidacije, odnosno zaustavljanja dekohezije mineralnih konstituenata uz ocenu stepena

kompatibilnosti tj. promene fizicko-hemijskih i mehanic¢kih karakteristika supstrata. Planiranje i

realizacija istraZivanja bazirali su se na slede¢im polaznim hipotezama:

— Forme i intenzitet raspadanja kre¢njaka Beogradske tvrdave uslovljeni su intrinzi¢énim -
petroloskim i fizickim karakteristika kamena (poroznost, distribucija veli¢ine pora i upijanje
vode) i ekstrinziénim faktorima (atmosferskim i mikroklimatskim faktorima, poloZajem i
nacinom gradnje objekta, antropogenim uticajem).

— Mapiranje tipa i kategorija oSte¢enja omogucava determinisanje uzroka raspadanja i indeksa
raspadanja, kao indikatora brzine raspadanja i urgentnosti konzervatorskog tretmana.

— Aplikacijom konsolidanata na karbonatnoj osnovi i alkoksisilana na karbonatni kamen moze se
posti¢i zaustavljanje dalje zrnaste dezintegracije u uslovima postizanja bliskih fizi¢kih svojstava
izmedu konsolidovanog i ,,zdravog“ kamena.

— Dubina precipitacije aktivne materije u porama kamena moze se kontrolisati regulacijom brzine
isparavanja nanetog konsolidanta.

— Konsolidanti na karbonatnoj osnovi, zbog svoje hemijske prirode, imaju bolju kompatibilnost sa
poroznim karbonantnim supstratom u odnosu na alkoksisilane.

— Strukturna svojstva supstrata imaju uticaj na efektivnost konsolidacije karbonatnim
konsolidantima.

— Razlike u efektivnosti primene karbonatnih konsolidanata u odnosu na alkoksisilane
omogucavaju definisanje najefikasnijeg sredstva za konsolidaciju karbonatnih medijuma.

IstraZivanja su bazirana na petrografskoj identifikaciji stena ugradenih u kapije Beogradske tvrdave
uz detaljno litolosko mapiranje Mracne kapije u Donjem gradu, kao i mapiranje formi i intenziteta
raspadanja. Korelacija rezultata sa postojecim literaturnim rezultatima drugih kapija omogucila je
definisanje intenziteta i mehanizama fizicko-hemijskog raspadanja kre¢njaka Beogradske tvrdave.
SloZeni eksperimentalni tretmani konsolidacije sprovedeni su na reprezentativnim uzorcima
kre¢njaka aplikacijom neorganskih konsolidanata na karbonatnoj bazi (nano-kre¢a i Ca-
acetoacetata) i konsolidanata na bazi alkoksisilana. Validacija tretmana obuhvatila je analizu
rezultata ispitivanja fizicko-mehanickih karakteristika pre i nakon izvedenog eksperimenta.

Rezultati istrazivanja ove doktorske disertacije, omogucili su realnu ocenu stanja spomenika i
stepena osStec¢enosti na osnovu mapiranja formi i intenziteta raspadanja na fasadama Mrac¢ne kapije,
zatim identifikaciju zona najvefeg stepena oStecenosti, ocenu brzine raspadanja ugradenih
kre¢njaka i urgentnosti konzervatorske intervencije. Utvrdivanje intrinzi¢nih i ekstrinzi¢nih uzroka
raspadanja i njihova korelacija, kao i korelacija sa zonama najvece oStecenosti, omogucili su
postavljanje glavnih mehanizama degradacije krec¢njaka. Odredivanjem strukturnih i fizicko-
mehanickih karakteristika ugradenih kre¢njaka, definisani su intrinzi¢ni faktori raspadanja i
dobijeni parametri za odredivanje ocene uspeSnosti tretmana konsolidacije. Kvantifikovanje
efektivnosti tretmana konsolidacije kre¢njaka omogucilo je ocenu razlike u efektivnosti primene
karbonatnih konsolidanata i alkoksisilana.



2. GEOGRAFSKI POLOZAJ | ISTORIJAT BEOGRADSKE TVRDAVE

Beogradska tvrdava se nalazi u starom jezgru Beograda, u okviru Kalemegdanskog parka sa kojim
¢ini kulturno-istorijsku celinu. Locirana je na 44° 49' 15,61" severne geografske Sirine i 20° 27
14,36" istocne geografske duzine, a sa zaSti¢enom okolinom zauzima povrSinu od oko 80 hektara
(SI. 1). Tvrdavu ¢ine utvrdenja Gornjeg i Donjeg grada. Gornji grad je izgraden na zavr$nom
grebenu Sumadijske geoloSke ploce, tzv. terazijskoj terasi, na nadmorskoj visini od 125,5 m. Litice
grebena gledaju prema Velikom ratnom ostrvu i u$éu reke Save u Dunav, odakle teren prelazi u
ravnicarski panonski basen. Donji grad je smeSten na njegovim odsecima i niskoj savsko-dunavskoj
terasi (Stevanovi¢, 1988).

Sl. 1. Geografski poloZaj Beogradske tvrdave

Geografski polozaj tvrdave, strateski veoma dobar, omogucio je kontinuitet naseljavanja ovog
prostora od praistorije (Tasi¢, 1988) do danas (Popovi¢, 2006). Prvo utvrdenje je rimski vojni logor
koji datira iz vremena utvrdivanja limesa na Dunavu u I veku (SI. 2a). Oko njega se razvijao anticki
Singidunum, od 46. godine do hunskog ruSenja 441. godine (Bojovi¢, 1988). Utvrdenje je
obnovljeno u VI veku, za vreme cara Justinijana, jer je ponovo postalo strateski vazno za odbranu
Carstva (Kali¢, 1988). Tokom celog srednjeg veka, Beograd je bio popriste pograni¢nih borbi i
imao je strateski karakter za sve drzave u Cijem se sastavu nalazio (Vizantije, bugarske, Samuilove,
srpske, ugarske i turske drZave). Zbog toga je tvrdava bila njegov vazan, centralni deo, te je
konstantno gradena, dogradivana i ojacavana, prilagodavajuci se novim zahtevima ratovanja. U tom
periodu, kao znacajnije faze razvoja utvrdenja izdvajaju se izgradnja vizantijskog kastela na
prostoru danasnjeg platoa kod Pobednika u XII veku i Zapadnog podgrada na savskoj padini za
vreme kralja Milutina u X111 veku (Kali¢, 1988; Popovi¢, 2006) (SI. 2a).

Beograd je doziveo nagli uspon u periodu vladavine despota Stefana Lazarevica (1404-1427.), koji
uspostavlja prestonicu 1 znacajno prosiruje utvrdenje koje je obuhvatilo Unutrasnji, Gornji i Donji
grad sa Zapadnim podgradem (Sl. 2b) (Popovi¢, 2006). Spoljni bedemi utvrdenja imali su kosu
kamenu eskarpu, Sto je originalna i karakteristicna odlika srpskih srednjovekovnih fortifikacija
(Tufegdzi¢, 2009). Od 1427. godine do pada pod tursku vlast 1521. godine, tvrdava je bila vazno



vojno-upravno sediSte juzne Ugarske, a zatim i centar Beogradske banovine (Kali¢, 1988).
Izgradene su isturene fortifikacije — barbakane na isto¢nim kapijama Donjeg i Gornjeg grada
(danasnji kompleks Zindan kapije), te topovske kule (danasnja kula NebojSa i Jaksi¢eve kula) sa
utvrdenjem Isto¢nog podgrada (SI. 2b). Za vreme turske vlasti, tvrdava gubi pograni¢nu i
odbrambenu funkciju, grad ekonomski jaca i razvijaju se civilna naselja. U to vreme je izgradena
¢esma Mehmed-Pase Sokolovi¢a na Gornjem gradu (Popovi¢, 2006).
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Sl. 2. Faze izgradnje tvrdave kroz istoriju: a) Beogradska utvrdenja od I do XIV veka; b) Beogradski grad 1521. godine;
¢) Beogradska tvrdava 1736. godine (dopunjeno Popovi¢, 2006)

Prva rekonstrukcija Beogradske tvrdave u cilju prilagodavanja artiljerijskom ratovanju, izvrSena je
u periodu 1689-1717. godine po projektu Andrea Kornara, izgradnjom dva bastiona —
Starenbergovog ispred Isto¢ne kapije gornjeg grada i Lorenskog sa zapadne strane, u sklopu kojeg
je podignuta i danasnja Kralj kapija. Obimna rekonstrukcija tvrdave je nastavljena i u drugoj fazi
(1723-1739.) prema projektu pukovnika Nikole Doksata de Moreza kada je tvrdava dostigla svoj
maksimalni prostorni i odbrambeni domet, a Beograd transformisan u savremen evropski utvrdeni
barokni grad (SI. 2c) (Popovi¢, 2006).

Beogradskim mirom, 1739. godine, grad je predat Turcima uz uslov da se poruse sva utvrdenja
izgradena nakon 1717. godine. Pod turskom vlas¢u, podignuto je sedam novih kapija na pravcima
glavnih komunikacija, a Stambol kapija je postala glavna tvrdavska kapija (Popovi¢, 2006).
Predajom kljuceva grada knezu Mihailu Obrenovi¢u 1867. godine, tvrdava je izgubila odbrambenu
funkciju. Na prilazima kapijama izgradeni su zemljani nasipi, a od 1869. godine, pocelo je uredenje
kalemegdanskog parka, sa Savskim SetaliStem i javnim spomenicima. Tvrdava je pretrpela velika
razaranja bombardovanjima u oba svetska rata. Osim u ratnim dejstvima, utvrdenja su stradala i
usled razvoja grada, izgradnje Zeleznicke pruge i saobracajnice kojima je prese¢en Donji grad, kao i
uredenjem Savskog SetaliSta sa Velikim stepeniStem. Na nekadasnjem prostoru srednjovekovnog
zamka, 1928. godine, postavljena je statua Pobednika, rad vajara Ivana Mestrovi¢a (Popovi¢, 2006)
(SI. 3).

Zahvaljujuéi pograni¢nom, strateski vaznom polozaju, burna istorija Beogradske tvrdave rezultirala
je izuzetnim bogatstvom kulturno-istorijskih slojeva koji svedofe o razvoju evropske vojne
arhitekture od antike do kraja XVIII veka (Popovi¢, 2006). Zbog toga je Beogradska tvrdava 1946.
godine proglasena za kulturno dobro, a 1976. godine kategorisana kao kulturno dobro od izuzetnog
znac¢aja za Republiku Srbiju.! Saznanja o istoriji Beogradske tvrdave kontinuirano se nadograduju
arheoloskim istrazivanjima i proucavanjima istorijskih izvora, a istrazivanjima nacina gradnje i
konzervatorsko-restauratorskim radovima Cuvaju se njeni materijalni ostaci i omogucavaju se
prezentacija i koris¢enje ovog bogatog i vrednog kulturnog nasleda.

' Odluka Odeljenja za zatitu i nau¢no prou¢avanje spomenika kulture pri Umetni¢kom muzeju br.1108 od 2.12.1946,
ReSenje Zavoda br. 290/4 od 31.5.1965.; Odluka, ,,SI. glasnik SRS* br. 14/79 (Beogradskonasledje.rs, 2012).
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2.1. Arhitektura kapija Beogradske tvrdave

U arhitekturi Beogradske tvrdave posebno mesto zauzimaju njene kapije, jer u okviru vojne,
prevashodno utilitarne arhitekture, na njima dekorativni elementi najviSe dolaze do izrazaja
(Vulovi¢, 1972). Danas je u okviru Beogradske tvrdave sa¢uvano 26 kapija, koje datiraju iz
razli¢itih perioda gradnje, od kojih je Sest odabrano za predmet proucavanja ovog rada (Sl. 4,
Tabela 1).

Najstarije oCuvane kapije, datiraju iz prve polovine XV veka. To su Despotova, Juzna i Mala kapija
u Gornjem gradu, kao i PristaniSna kapija u Donjem gradu. Kapije Gornjeg grada podignute su u
okviru dvojnih bedema, te se sastoje od dva lu¢na prolaza. Despotova kapija je najbolje ocuvana.
Iznad njenog unutradnjeg prolaza nalazi se odbrambeni balkon (,,maSikula“) sa tri konzole, a ispod
su oCuvani tragovi polukruzne nise, u kojoj se najverovatnije nalazila predstava Bogorodice —
zastitnice grada. Spoljasnja Despotova kapija se sastoji od zidanog luka iznad kojeg je postojala
drvena galerija oivicena zidom sa zupcima (Beogradskatvrdjava.co.rs, 2015a). Lucni prolazi su
oblikovani pravilno klesanim blokovima kamena, dok su ostali delovi gradeni poluoblikovanim ili
neoblikovanim kamenim elementima nepravilnog sloga. Juzna kapija, na jugoistoénom bedemu
Gornjeg grada, ima istu arhitekturu kao Despotova samo drugih proporcija, jer je bila glavna kapija
za ulazak u utvrdenje. Mala kapija (zapadna kapija Gornjeg grada), sluzila je kao komunikacija
izmedu zamka i savske padine (Popovi¢, 2006).

Sredinom XV veka, prebacivanjem fronta na isto¢nu stranu, JuZna kapija je zazidana®, a Despotova
kapija postala glavni ulaz u Gornji grad. Ispred nje, u istom, srednjovekovnom stilu, izgraden je
kompleks polukruznog utvrdenja (barbakana) sa danasnjom Zindan kapijom. U Donjem gradu
izgradena je Istocna kapija I, takode ojacana barbakanom.

Iz vremena prve rekonstrukcije Beogradske tvrdave s kraja XVII veka, datiraju kapija Savske
padine i Kralj kapija, kao i Defterdarova, Sahat i Leopoldova kapija, a u Donjem gradu Vodena
kapija I 1 II 1 Istocna kapija II. Defterdarova kapija ima prolaz od opeke, bo¢ni zidovi su od kamena
i imaju niSe sa prelomljenim lukovima. Kapija Savske padine je zidana u kamenu, ima luk od

U XVII veku, Juzna kapija je inkorporirana u kurtinu jugoistoénog bedema, te je danas vidljiva samo sa unutragnje
strane Gornjeg grada.



pravilnih kvadara koji se naizmeni¢no uvlace 1 ispustaju sa dekorativnim detaljem na temenom

kamenu 1 profilisanim horizontalnim vencom iznad luka (Vulovi¢, 1972).

Sahat i1 Kralj kapija imaju
zidove i svod od pravilnih
kamenih blokova, sa bocnih
strana takode imaju niSe, a
pored njih  manje bocne
prostorije  (Popovi¢,  2006).
Glavna fasada Sahat kapije, u
duhu  baroka, ima dva
polukruzna pilastra sa kamenim
kuglama i blago profilisan
kordonski venac iznad kojeg su
tri  polukruzna  timpanona
(Beogradskatvrdjava.co.rs,

2015b). U vreme druge
rekonstrukcije tvrdave u XVIII
veku, zazidana je Sahat kapija, a
do nje podignuta nova, Juzna
kapija  (danaSnja  Barokna
kapija). IzvrSene su izmene na
Kralj i Leopoldovoj kapiji, kada
su izmedu ostalog, fasade kapija
dobile barokni izgled (Popovic,
20006). Iznad ceonog kamena u
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luku  Leopoldove  Kapije, L1
uklesani su inicijali L.P.
(Leopoldus Primus), u spomen
na osvajanje Beograda 1688.
godine. Kapija Karla VI podignuta je kao trijumfalna kapija na ulazu u grad, te je veoma bogato
dekorisana i to: spoljna fasada ratnickim trofejima i carskim monogramom, a unutrasnja fontonom
sa grbom — veprovom glavom probodenom strelom. Pomenuti dekorativni elementi baroknih fasada
imali su funkciju glorifikacije centralizovane vlasti HabzburSke monarhije (Sto$i¢, 1998).

Sl. 4. Situacioni plan Beogradske tvrdave sa lokacijom kapija (dopunjeno
Vulovié, 1972)

Sve kapije podignute nakon turske okupacije 1739. godine (Stambol, Karadordeva, Vidin, Sava,
Mracna i Dunavska) imaju fasade dekorisane obradom spoljnog luka i jednostavnim pilastrima, sa
plasticnom dekoracijom u vidu manjih rozeta. Iznad luka Stambol kapije je plitka niSa u kojoj je
stajala natpisna ploca iz 1750. godine. Fasade Vidin i Mrac¢ne kapije imaju niSe u kojima su
verovatno bile ploce sa sultanskom tugrom, kao §to je slucaj sa jedinom ocuvanom plo¢om iznad
srednjeg luka Dunavske kapije. Kapije imaju bo¢ne prostorije za smestaj straze, drvene mostove i
vratnice od hrastovih greda, osim Dunavske koja je imala gvozdene reSetke (Vulovi¢, 1972;
Popovi¢, 2006).

Kapije Beogradske tvrdave imale su strateSku funkciju u komunikaciji unutar utvrdenja 1 u
povezivanju sa glavnim drumskim pravcima van utvrdenja. Njihova arhitektura je uslovljena
pozicijom 1 funkcijom u okviru utvrdenja, ali 1 fortifikacionim reSenjima koja su bila aktuelna u
vreme njihove gradnje. S obzirom na veliku frekvenciju kretanja i istaknuto mesto u vizuri
utvrdenja, pored utilitarne, kapije imaju izrazenu estetsku komponentu. Posebna paZznja je
posvecivana dekorativnom oblikovanju njihovih fasada, posebno onih na glavnim komunikacionim
pravcima i ulazima u utvrdeni grad. Zbog navedenih odlika, kapije Beogradske tvrdave danas imaju
izuzetnu spomenic¢ku vrednost i zauzimaju istaknuto mesto u okviru o¢uvanih delova utvrdenja. Iz
potrebe da se prezentuju na nacin koji ¢e istaci njihov kulturno-istorijski znacaj, proizilazi teznja za
oCuvanjem autenti¢nosti, kako stilske, tako 1 materijala kojima su gradene.
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Nazv kapije

Period
gradnje

Istorijske
rekonstrukcije

Sanacija i restauracija

Despotova
kapija

1404. i
1427.

1936. dozidivanje delova porusenih u I
svetskom ratu

1977. rekonstrukcija spoljasnje kapije
1997. restauracija spoljnog luka unutradnje
kapije i odvodenje atmosferskih voda
2002. stati¢ka sanacija, restauracija
konzola unutradnje i izrada delova praga
spoljadnje kapije

Leopoldova
kapija

1688. i
1690-1717.

1723. godine
kapija je dobila
baroknu fasadu

1960. zamena oStecenih blokova,
fugovanje i patiniranje spoljasnje fasade i
svoda, hidroizolacija svoda

1998. rusenje zida sa puskarnicama iznad
kapije

2001-02. zamena oStec¢enih kamenih
blokova

Kralj
kapija

1693-1696.

Izmedu 1717. 1
1736. godine

kapija je dobila
baroknu fasadu

2007-08. hidroizolacija svoda i temelja,
kompletna restauracija kapije,
konzervacija-restauracija kamenih blokova
obe fasade i prolaza kapije

Kapija
Karla VI

1942. rekonstrukcija oste¢enih delova
fasada zamenom blokova ili ve§tackim
kamenom

1965-67. hidroizolacija svoda, staticka
konsolidacija, ispravljanje deformacija na
lukovima, rekonstrukcija bo¢nih prostorija,
zastita ostecenih kamenih fasada

Unutradnja
Stambol
kapija

1718.
1730.

Nakon 1740.

2002-03. sanacija vlage i restauracija
glavne fasade

2008. restauracija i zaStita svodova i
zidova od opeke unutraSnjeg prolaza,
opremanje bo¢nih prostorija za galerijski
prostor

Mracna
kapija

1740-1760.

Nepoznat vremenski period - restauracija
blokova kamena cementnim malterom
2008. restauracija centralnog prolaza,
svoda od opeke, bo¢nih prostorija i
toparnica, ¢iséenje kamenih delova obe
fasade

2.1.1. Polozaj, istorijat 1 arhitektura Mracne kapije

Mracna kapija se nalazi u Donjem gradu Beogradske tvrdave, na oko 50 m udaljenosti od reke
Save. Podignuta je u okviru istoimenog bastiona na pravcu juznog prilaza tvrdavi, izmedu
unutradnje i spoljne Sava kapije (SI. 4) (Vulovi¢, 1972). Sa isto¢ne strane, bastion Mra¢ne kapije je
u kontaktu sa padinom koja se spusta sa Gornjeg grada tvrdave, sa kojim je povezan Velikim i
Malim stepeniSnim silazom (Sl. 5). Bastion je delimi¢no poruSen izgradnjom bulevara vojvode

Bojovica koji prolazi neposredno pored kapije sa zapadne strane.
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Sl. 5. Pozicija Mrac¢ne kapije

Tacan period ili pocetak gradnje kapije nije poznat, ali se na osnovu podataka iz turskih arhiva i
planova iz Ratnog arhiva u Becu, zna da je izgradena za vreme turske okupacije posle 1739. godine,
zajedno sa Vidin, Sava i Dunavskom kapijom (Popovi¢, 2006). Bila je poznata pod razli¢itim
imenima — Savska, Sabac¢ka, Bosanska i Mraéna — na turskom Karanlik kapusi (Vulovi¢, 1972).

Kapija je asimetri¢na u osnovi, sastoji se od frontalnih fasada, centralnog prolaza i bo¢nih prostorija
sa kaminima za smeStaj straze (Sl. 6a). Iznad svoda kapije je zemljani nasip debljine od oko 1,5 m,
pokriven travnatim pokrivacem. Iznad centralnog prolaza, na delu prema jugoistocnoj (JI) fasadi,
nalaze se toparnice restaurirane u prvoj deceniji XXI veka. Prema vrsti ugradenog materijala, kapija
je heterogene strukture. Spoljasnja JI fasada je gradena iskljuc¢ivo od blokova kre¢njaka, dok su
unutradnji deo kapije i severozapadna (SZ) fasada gradene kombinacijom blokova kre¢njaka i
opeke, vezanih kre¢nim malterom. U fasade kapije su ugradena 283 obradena, pravougaona, rede
trapezasta, kamena bloka prose¢ne dimenzije 50x25 cm. PovrSina JI fasade je 32 m? a povrsina
dela SZ fasade izradenog od kamena je 11,4 m®.

SZ fasada se sastoji od portala i bo¢nih fasadnih zidova bez dekorativnih elemenata (Sl. 6a).
Kameni blokovi se nalaze u donjoj polovini, u devet redova sa isto¢ne i osam sa zapadne strane,
dok je luk portala izraden od opeke. Sa zapadne strane, u fasadi se nalazi prozor jedne od bo¢nih
prostorija.

JI fasada kapije sastoji se od obradenog luka i jednostavnih pilastera, a verovatno je nastala u dve
faze (SI. 6b). U prvoj fazi je izgraden unutrasnji deo koji se sastoji od luka, sa dekorativnom
rozetom u temenu. Iznad luka je niSa pravougaonog oblika, za koju se pretpostavlja da je sadrzala
plocu sa sultanskom tugrom. Na istoj visini su prorezi za mehanizam pokretnog dela mosta. Kao
druga faza moze se smatrati barokna obrada u vidu profilisanog portala i zavr$nog venca (Vulovié,
1972).

U centralnom prolazu, sa obe strane su ulazi ka bo¢nim prostorijama u vidu prelomljenog luka, sa
zapadne strane dva, a sa istocne tri otvora (Sl. 6¢). Lu¢ni svod kapije i bo¢ni zidovi, kao i
prelomljeni lukovi bo¢nih prolaza, zidani su opekom. U donjoj zoni, do visine oko 1 m, ugradeni su
kameni blokovi u 3 ili 4 reda, prate¢i nagib terena koji je u blagom padu ka JI fasadi. Na
povrSinama pojedinih kamenih blokova u centralnom prolazu, urezani su grafiti sa oznakama
janjicarskih korpusa iz perioda kada je Beograd bio pod turskom vlas¢u (Foti¢, 2010). Pored zapisa
na arapskom jeziku, na blokovima kapije su urezivani i zapisi na latinici, iz razdoblja austrijske
okupacije 1739-1791., i na ¢irilici, s obzirom da je nakon predaje grada knezu Mihailu 1867.
godine, u kapiji straZarila srpska vojska (Beogradskatvrdjava.co.rs, 2015c).



zavrsni venac

profilisan portal

Sl. 6. Mrac¢na kapija: a) izgled severozapadne fasade; b) izgled jugoisto¢ne fasade; c) tlocrt kapije

cey e

Kapija je gorela, moguce i u viSe navrata. Na arhivskim fotografijama vidljivi su tragovi gorenja na
unutrasnjim fasadama, istocno orijentisanim delovima spoljaS$njih fasada i unutraSnjem luku JI
fasade (SI. 7). Vidljivi tragovi cementnog maltera na pojedinim blokovima kamena JI fasade,
ukazuju da su u nekom periodu vrSene i manje intervencije na fasadama.

Tokom istrazivackih radova 2006. godine, konstatovano je prisustvo vlage po unutrasnjoj povrsini
svodova bo¢nih prostorija sa istocne strane, $to je ukazalo na oStecenje hidroizolacionog sloja
svodova kapije.® Restauratorski radovi u centralnom prolazu i bo¢nim prostorijama vrieni su 2008.
godine. Zidovi od opeke su oc¢is¢eni, zamenjene su nedostajuce i veoma oStecene opeke i izvrSeno
je fugovanje zidova. Iste godine su izvedeni radovi na bastionu iznad Mracne kapije. Tom prilikom
restaurirane su toparnice i obnovljena je staza od lomljenog kamena, ali su izostali radovi na
hidroizolaciji same kapije. Blokovi kamena na fasadama Mracne kapije su tom prilikom oc¢iS¢eni
peskiranjem, ¢ime su uklonjene naslage cadi i delimi¢no crne kore, ali se ovaj nacin ¢iS¢enja
pokazao suvise agresivnim za veoma oSteCene i fragilne blokove kamena (SI. 8). Radovi na
konzervaciji i restauraciji su prekinuti da bi se obavila dodatna istrazivanja u cilju donoSenja odluke
o daljim konzervatorskim postupcima koje je potrebno primeniti.

® Informacije o istrazivackim radovima i konzervatorsko-restauratorskim intervencijama na Mra¢noj kapiji — arhivska
dokumentacija Zavoda za zaStitu spomenika kulture grada Beograda.
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Jugoistocna fasada
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.luguistqét_ia fasada - Jugoisthéna fasada

i e

Sl. 7. Izgled fasada Mraéne kapije tokom perioda 1970.-2007. godine (Arhiva ZZSKGB)

11



3. GEOLOSKA GRADA SIRE OKOLINE BEOGRADSKE TVRDAVE

Beogradska tvrdava se nalazi na jednom od tri rta koja obrazuju prostrani Beogradski rt —
brezuljkastu oblast severne Sumadije, koja polazi od Avale i Umke, a zavrSava odsekom na obali
Save i Dunava, izmedu Obrenovca na zapadu i Grocke na istoku (Cviji¢, 1909). Zapadni,
Ostruznicki rt, je najniZi i1 izgraden od gornjokrednog fliSa — ostruznickih peS€ara. Druga dva,
Kalemegdanski, sa oko 120 m nadmorske visine i Visnji¢ki, nesto visi, izgradeni su od peskovito-
kre¢njacko-laporovitih stena miocenske i delimi¢no kvartarne starosti. Na severu, rtovi zadiru ka
sremsko-banatskoj ravnici koja je nekada bila pokrivena pleistocenim jezerima i mocvarama, a
zatim aluvijalnim nanosima i lesnim terasama (Stevanovié¢, 1988). Kalemegdanski rt je zaravnjen,
prekriven lesom i predstavlja severni zavrSetak ,terazijskog stadijuma“ — beogradske terase
nekadasnjeg Panonskog mora (Cviji¢, 1909). Na njoj je izgraden Gornji grad Beogradske tvrdave, a
na odsecima i na niskoj savsko-dunavskoj terasi, izgradeni su Zapadno i Isto¢no podgrade i Donji
grad (Stevanovic, 1988).

Geolosku gradu Sireg podrucja Beograda, ¢ine stene mezozojske i kenozojske starosti. Mezozojski
sedimenti su predstavljeni gornjojurskim i krednim tvorevinama, dok su u neogenu i kvartaru

nastajale formacije srednjeg i gornjeg miocena, pliocenske tvorevine i klasticni sedimenti kvartara
(SI.9).

LEGENDA

@ Lokacija Beogradske tvrdave

o | Peskovii alevroliti

Peskovi i glinoviti peskovi

: +i| Peskovi

[ = } Peskovi i lesolike gline
=  Peskovii alevriti¢ni peskovi

_ Alevriti

Pantevo-L 34-114

“ | Lesolike gline, sugline i supeskovi

K VARTAR
H

1« | Les-peskovi i peskoviti alevroliti
pmr Peskovi i $ljunkovi sa Corbicula fluminalis

Sivoplavicaste laporovite i gvozdevite gline (pont)

"w | Glinoviti laporeci, glinci, peskovi i §ljunkovi (panon)

NEOGEN

w; | Kreénjaci, gline i peskovite gline (sarmat)
w: | Kreénjaci, gline i peskovi (torton)

b Vapnoviti peS¢ari i glinci (senon)

‘ IE Fli8: pescari i glinci

© ! Alevroliti i laporci

& | Peséarii alevroliti

KREDA

[ »r| Peséari i kalkareniti

*|| Bankoviti kre¢njaci (urgonski slojevi)
@ Laporci, glinci i alevroliti

Glinci i laporci

; =) Flis: pescari i glinci, rede laporci i kre¢njaci (neokom)
; m Pescari, laporci i glinci

Sl. 9. Detalj osnovne geoloSke Karte - list Beograd, 1:100000 (Markovi¢ i dr., 1985)
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3.1. Mezozoik
Mezozojske tvorevine su predstavljene sedimentima gornjojurske i kredne starosti.

3.1.1. Gornja jura (J3)

Karbonatne stene gornjojurske starosti, predstavljene su slojevitim i bankovitim kre¢njacima, ¢esto
izrazito sprudnog karaktera, najvece debljine oko 100 m. Rasprostranjene su blizu oboda
Panonskog basena, u dolini Topc¢iderske reke i njenim pritokama, a manji izdanci nalaze se na
obodu Maki3a i u gornjem toku Zelezni¢ke reke. Sprudne karbonatne tvorevine, talozene u sredini
visoke energije vode, karakteriSu se prisustvom raznovrsne makro faune: hidrozoa, korala,
gastropoda, algi, molusaka, kao i fragmentima briozoa i krinoida (Markovi¢ i dr., 1985).

3.1.2. ,.Neokomski flis“ (J,K)

Jursko-kredni peskovito-glinoviti sedimenti, najbolje otkriveni u slivu Topciderske reke i u Sirem
podrucju grada Beograda, u svojim gornjim delovima sadrze proslojke karbonatnih sedimenata sa
gornjojurskom faunom, ali su bez objektivnih dokaza za jasno biostratigrafsko izdvajanje
(Markovi¢ i dr., 1985).

3.1.3. Donja kreda (K3)

Donjokredne sedimentne stene su najrasprostranjenije mezozojske tvorevine. To su stene glinovito-
laporovito-peskovitog sastava sa tankim interkalacijama laporovitih kre¢njaka i kalkarenita (*Ky),
valendijsko-otrivsko-baremski cefalopodski slojevi izgradeni od laporaca, glinaca i alevrolita (*Ky),
zatim slede stene urgonske facije: bankoviti kre¢njaci (3K1), pescari i kalkareniti (K,;*) i pescari i
alevroliti (K,°). Ukupna debljina donje krede je 350 m (Markovi¢ i dr., 1985).

Berijaska starost stena je odredena na osnovu bogate lamelibranhijatske i brahiopodske faune,
pored kojih se nalaze ostaci ehinodermata, korala i rede cefalopoda (Petkovi¢, 1925; 1937,
Gocanin, 1937, 1938; Andelkovi¢ 1967, 71, 73). Peskoviti kre¢njaci su slojeviti do bankoviti, sive
boje, brecastog izgleda, sa kvrgama roznaca (Markovi¢ i dr., 1985). U okolini Rusnja i Ripnja, na
padinama StraZevice i KoSutnjaka, razvijeni su valendijsko-otrivsko-baremski laporci, glinci,
alevroliti i tamnosivi kre¢njaci u kojima se nalazi pretezno amonitska fauna (Zujovié, 1893;
Petkovié¢, 1925; Gocanin, 1938; Petkovi¢ i Markovi¢, 1951). Na osnovu detaljnijih proucavanja,
Andelkovi¢ (1973) u cefalopodskim slojevima razlikuje krupnozrne pescare, sitnozrne
konglomerate, kalkarenite i peskovite kalkarenite preko kojih leZe Zuckasti i plaviCasti peskovi 1

laporci. Urgonska facija donje krede (*K1) razvijena je u oblasti donjeg toka Topéiderske reke, na
uzem podrucju Beograda, Topc¢ideru, Kosutnjaku, Dedinju i Banovom brdu. Sedimentne stene
urgonske facije obuhvataju kre¢njake, pescare, kalkarenite i rede peskovite glince koji se vertikalno
i bo¢no smenjuju u zavisnosti od uslova razvoja i sedimentacije. Karakter sedimenata i autohtona
fauna (izuzimajuc¢i naplavljene cefalopode) ukazuju na uslove sedimentacije u visokoenergetskoj
plitkovodnoj sredini jer se, pored Cisto sprudnih kre¢njaka, nalaze subsprudni krecnjaci i pescari,
koji su bo¢no verovatno prelazili u fliSne i dubokovodnije tvorevine sinhrone po vremenu stvaranja
sa urgonskim slojevima okoline Beograda (Markovi¢ i dr., 1985).

Preko facije urgonskih slojeva i njihovih ekvivalenata u okolini Beograda, u lokalnostima kao Sto
su Topé&idersko brdo, Kosutnjak i Dedinje, zatim Miljakovac i Zarkovo, razvijeni su klastiti aptske
starosti — pescari i kalkareniti sa raznovrsnom faunom: gastropode, lamelibranhijate, brahiopode,
korali, ehinodermati i orbitolinide i dr. (Andelkovi¢, 1973, 1978).

Donji deo albskog kata grade konglomerati, gvozdeviti i glaukonitski peScari i naslage oolita
gvozda, dok u gornjem delu preovladuju peskoviti laporci, glinci i sitnozrni pescari. Najbrojniji 1
najmarkantniji predstavnici faune su mekusci, amoniti, belemniti, lamelibranhijati i gastropode, kao
I predstavnici brahiopoda, ehinodermata i dr. (Markovi¢ i dr., 1985).
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3.1.4. Gornja kreda (K5)

Gornju kredu, ¢ine senonski fli§ i nefliSne sedimentne stene ukupne debljine 450 m. U senonskom
flisu (K2*®), koji je zastupljen u slivu Ostruznicke i Zelezni¢ke reke, ritmi¢no se smenjuju pescari,
laporci i glinci. U neflisnim sedimentnim stenama, u slivu Topéiderske reke, kao i na Cukarici,
smenjuju se laporoviti alevroliti i alevrolitski laporci (K.*®). Preovladuju slojevi fino laminiranih
alevrolita, debljine do 20 cm ¢iju povlatu ¢ine pescari i sitnozrni konglomerati. Senonske nefli$ne

stene su predstavljene karbonatnim peScarima i glincima (K23), a otkriveni su u Topcideru u blizini
letnje pozornice (MaSin Majdan), kao i na suprotnoj, levoj obali Topciderske reke (Markovi¢ i dr.,
1985).

3.2. Kenoziok

Kenozojske tvorevine ¢ine stene neogene (miocenske i pontske) 1 kvartarne starosti.

3.2.5. Miocen (M)

Tvorevine srednjeg miocena (M) imaju Siroko i uglavnom uniformno razviée na teritoriji
Beograda i $ire okoline, $to je rezultat marinske srednjomiocenske transgresije Paratetisa kada je
karbonatna sedimentacija dostigla svoj maksimum (Schmidt et al., 2001; Harzhauser and Piller,
2007; Wiedl et al., 2012, 2013). Medu brojnim basenima, sub-basenima i zalivima nastalim kao
rezultat transgresije mora centralnog Paratetisa (Andelkovi¢ et al., 1989), teritorija Beograda sa
okolinom je predstavljala sistem viSe plitkovodnih basena u kojima se odvijala miocenska
sedimentacija. U Beogradskom basenu tada su se deponovali konglomerati, laporci, gline, pesak,
pescari i kreénjaci koji su tektonskim kretanjima podeljeni u blokove — spustene ili izdignute tokom
neoalpskih tektonskih dogadaja (Marovi¢ et al., 2007; Tolji¢, 2016).

Tvorevine srednjeg miocena na teritoriji Beograda i njegove Sire okoline, leZze direktno preko
gornjokrednih ili donjomiocenskih sedimentnih stena. Velikim rasprostranjenjem posebno se
odlikuju sedimenti badena (marinskog karaktera) i sarmata (brakicnog karaktera), ne samo na
podruc¢ju Beograda, ve¢ na ¢itavom JI obodu Panonskog basena centralnog Paratetisa
(Schwarzhans et al., 2015). Usled tektonskih kretanja i medusobne povezanosti basena i sub-
basena, istalozeni sedimenti se odlikuju razviéem brojnih facija bogatih raznovrsnim
biodiverzitetom.

Bogatstvo makro- i mikrofaune u stenama srednjeg miocena decenijama privlaci paznju istrazivaca.
Prva prouc¢avanja faune podruéja Beograda je sproveo Zujovié¢ (1886, 1889), a Pavlovi¢ (1890) je
prvi dao popis faune okoline Beograda. Detaljnim biostratigrafiskim istrazivanjima beogradskih
miocenskih naslaga bavio se Petrovi¢ (1962, 1970, 1985, 1987, 1995 i 1996; Petrovi¢ i Sumar,
1990), a znacajan doprinos dali su i Stevanovi¢ (1959, 1970, 1977), Veljkovi¢-Zajec i Dzodzo
(1953), Knezevi¢ i Sumar (1993, 1994), kao i Mitrovié (1998) i Mitrovié¢ i Rundi¢, (1991, 2006).
Od savremenih radova potrebno je ista¢i rezultate koji su dali znacajan doprinos, jo§ uvek
nedovoljno razjasnjenom, stratigrafskom razvoju srednjeg miocena u ovom delu jugoistocnog
oboda centralnog Paratetisa medu kojima se isticu Rundi¢ i dr. (2011, 2013, 2017, 2019), Gani¢ i
dr. (2016), Jovanovi¢ (2018), Mandi¢ i dr. (2019) 1 Jovanovic i dr. (2020).

Badenske tvorevine (M.?) otkrivene su na teritoriji centra Beograda ispod sedimenata sarmata-
panona, na podru¢ju izmedu Pancevackog mosta na severu, Save na zapadu, Vracara na istoku i
Mokroluskog potoka, na jugu, kao i na zapadnoj padini Torlaka (Jajinci, Banjica) i u dolini
Topciderske reke (Rakovica, KneZevac, Miljakovac). Ovo je istovremeno i najveéa otkrivenost
badenskog kata na povrSini teritorije Srbije, pa je posledi¢no i najbolje proucena. Osnovna
karakteristika badenskih sedimenata je obilje brojne i raznovrsne faune, a prema asocijaciji
foraminifera, biostratigrafski je potvrdeno razvi¢e ranog, srednjeg i gorenjeg/kasnog badena
(Petrovi¢ 1962, 85). Litoloski posmatrano, badenske sedimente ¢ine klasticni sedimenti (peskovi,
pescari i glinovito-laporoviti sedimenti) i kre¢njaci.
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Medu klasticnim sedimentima najmarkantnija jedinica su rakovicki peskovi, dok se medu
karbonatima isti¢u tzv. lajtovacki kreEnjaci®, sa masivnim razviéem litotamnijsko-briozojskih
sprudnih kre¢njaka koji su istovremeno i predmet proucavanja ovog rada.

Rakovicki peskovi su kvarcni peskovi Zutosive boje sa sofivima pesc€ara i razli¢ito distribuisanim
fosilima. Obic¢no leze ispod lajtovackog krecnjaka ili konglomerata, a debljina ovih sedimenata u
Rakovici je oko 30-40 m (Stevanovi¢, 1977). Na bazi roda foraminifera ova jedinica je
klasifikovana kao Elphidium crispum-Ammonia viennensis Ecozone (Petrovi¢, 1962, 85), pa je veé
dugi niz godina od strane pojedinih autora njena starost datirana u gornji/kasni baden (Petrovi¢ and
Sumar, 1990, Gani¢ i dr., 2016; Mandié i dr. 2019; Rundi¢ i dr. 2019). Najnovija hronostratigrafska
revizija rakovickih klastita sprovedena na bazi korelacije rezultata istrazivanja kre¢njackih
nanoplanktona, foraminifera i mekuSaca, ukazuje da ovi klastiti predstavljaju peskove plitkovodne
(priobalne) sredine (Marovi¢ i dr., 2007) razvijene u ranom badenu (Jovanovi¢ i dr., 2020).
Rakovicki peskovi se javljaju i ispod Beogradske tvrdave, ali je na ovoj lokalnosti jedinica znatno
siromasnija faunom (Gani¢ i dr., 2016).

Lajtovacki kre¢njaci su karbonatne tvorevine spruda, talozene na obodima koralnih grebena toplog
Panonskog mora i kao takve predstavljaju prelaznu zonu izmedu sprudnih i nesprudnih tvorevina
(Wiedl et al., 2013). Nekadasnji jedinstveni sprud, a kasnije, tektonskim pokretima podeljen na
manje blokove, prostire se od TaSmajdana ka severozapadu, potanja ispod Kosovske ulice (na 40 m
dubine) i ponovo izbija na povrSinu na kalemegdanskom odseku. Na TaSmajdanu, na strmim
odsecima iznad stadiona (SI. 10a), mozZe se pratiti u Sirini preko 100 m i visini do 10 m, dok je na
kalemegdanskom odseku profil vidljiv na dva mesta - iznad amama i ispod Pobednika (SI. 10b, c)
(Rundi¢, 2010).°

Na Tasmajdanu, na kalemegdanskom odseku kod ,,pe¢ine* prema Savi, na odseku kod Savskog
pristanista i u Pop Lukinoj ulici kre¢njaci su masivni, kod spomenika Pobednik bankoviti, dok su
slojeviti i plocasti ka zooloSkom vrtu, u Donjem gradu, naroc€ito u blizini kontakta sa podinskim
rakovickim peskovima kod amama (Stevanovi¢, 1977). Sprud se na levoj obali Save javlja na
razli¢itim dubinama na prostoru izmedu us¢a Save u Dunav i Starog savskog mosta na primer na
dubini ispod 29 m u zoni izmedu Muzeja savremene umetnosti i us¢a Save u Dunav (KneZzevi¢ i dr.,
nepublikovano).

Lajtovacki kre¢njaci imaju sve karakteristike sprudnog razvica pa se karakteriSu prisustvom algi,
kolonija briozoa, Skoljki, puzeva, morskih jezeva i drugih organizama sa krupnim i masivnim
skeletima (Panti¢, 1988; Mitrovi¢-Petrovi¢ 1 Radulovi¢, 2012). Prema dominantnoj vrsti
sprudotvornog organizma koja gradi krecnjak, izdvajaju se sledece (bio)facije lajtovackih
kre¢njaka: Amfisteginska (najmlada — gornji baden), briozojska i litotamnijska (srednji-gornji
baden - biostratigrafska pozicija badenskih kre¢njaka jo§ uvek nije pouzdano determinisana)
(Rundi¢, et al., 2013). Dok se prva biofacija karakteriSe velikim prisustvom foraminifera roda
Amphistegina, Litotamnijsko-briozojske kre¢njake karakteriSe razvic¢e crvene alge — Lithotamnium
ramisissimum koje grade kolonije grudvastog oblika, pre¢nika do preko 10 cm (Mitrovié-Petrovié i
Radulovi¢, 2012). Razli¢ita priroda gradivnih sprudotvornih organizama kao i promenljivo ucesce
klasticne komponente, uticali su na heteorgenost sastava i strukture lajtovackih kre¢njaka te se
pored relativno €istog kre¢njaka sa vrlo visokim procentom CaCOjz, mogu naci i prelazni varijeteti,
od karbonatnog peséara do konglomerati¢nog kre¢njaka (Knezevi¢ i dr., nepublikovano).

U sklopu beogradskog Dunavskog kljuca, kod sela Visnjice, javlja se specifican oblik lajtovca, tzv.
»puzarac”. Kao i prethodno opisane biofacije, i ovaj tip lajtovca je joS od rimskog doba i srednjeg
veka koris¢en kao gradevinki kamen posebno u viSevekovnoj izgradnji Beogradske tvrdave.

* Termin ,,lajtovac* poti¢e od nemacko naziva Leitha kalk za stene beckog basena. Naziv su dobile po planini Leitha
gde su prvi put nadene i proudene (Knezevié i dr., nepublikovano).

® Tagmajdanski i kalemegdanski profili su zastiéeni 1968. godine kao prirodni spomenici — objekti geonasleda (Rundié,
2010).
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Sl. 10. Otvoreni profili litotamnijskih kreénjaka; a) deo profila kod Tasmajdanskog stadiona; b) profil iznad amama; c)
profil odseka kalemegdanskog rta ispod Pobednika

Kreénjaci, gline i peskovite gline sarmata (Ms') otkriveni su u manjim zonama ispod panona, po
obodu badenskih i krednih izdanaka. U donjem delu sarmata preovladuju sive gline, peskovite
gline, laporci sa proslojcima peska, dok su gornjem delu dominantni kre¢njaci, dolomiti¢ni
kre¢njaci, organogeni krec¢njaci (Stevanovi¢, 1977). Sarmatski slojeviti ili bankoviti organogeni
kre¢njaci imaju vece rasprostranjenje od lajtovackih kre¢njaka i nastali SU u vreme braki¢ne faze
razvoja Panonskog mora, u uslovima niZeg saliniteta, te su u njihovoj gradi dominantne
formanifere, puzevi i Skoljke (Knezevi¢ i dr., nepublikovano). Karbonatni horizont postepeno
naviSe prelazi u laporce, koji su u pocetku jo$ uvek sarmatski, lagunski sedimenti sa ribama
(Stevanovi¢, 1977), a zatim prelaze u bele laporce panona.

Panon (M3%) je predstavljen glinovitim laporcima, glincima, peskovima i $ljunkovima. Ako se
izuzme les, to je najrasprostranjenija formacija na teritoriji Beograda promenljive debljine. Pored
belih, sivih i Zutomrkih laporaca, konstatovani su i tanki proslojci peska i kre¢njaka (Markovi¢ i dr.,
1885). Na savskoj padini, izmedu Pobednika i ,,pec¢ine* na Kalemegdanu, panon lezi diskordantno
na lajtovackom kre¢njaku (Stevanovi¢, 1977).

Pontski sedimenti (Pl;) imaju najmanje rasprostranjenje i predstavljeni su laporovitim do
gvozdevitim glinama 1 alevritima, sitnozrnim peskovima i konglomeratima.

3.3. Kvartar

Recéno-jezerski sedimenti (ja-m/r) otkriveni su na desnoj obali Save u lokalnosti Makisa i
predstavljeni su Sljunkovima i Sljunkovitim peskovima obrazovanim pri dosta visokoj energiji
sredine, sa Cestim smenjivanjem i promenama pri depoziciji materijala, §to odgovara recnoj ili
recno-jezerskoj sedimentaciji. Mikrofosilni sadrzaj u celini upucuje na slatkovodnu i plitkovodnu
sredinu.

Holocenske tvorevine su rasprostranjene u okviru aluvijalne ravni Dunava i Save, a predstavljene
su sedimentima fluvijalnog tipa u kojima su izdvojene: recne terase predstavljene glinama i
peskovima (t), facija mrtvaja-staraca predstavljana barskim alevritima (am), facija povodnja
predstavljena peskovima i alevritiénim peskovima (ap) i facija korita - ade, plaze (a) ¢iji su osnovni
¢lanovi peskovi sa primesama glinovite 1 alevriticne komponente (Markovi¢ 1 dr., 1885).
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4. UPOTREBA KRECNJAKA U GRADNJI BEOGRADSKE TVRDPAVE

Kao osnovni materijal u gradnji Beogradske tvrdave, sve do pocetka XVIII veka, koris¢en je
kamen. U vreme druge austrijske rekonstrukcije, opeka postaje dominantan gradevinski materijal,
dok je kamen kori$¢en uglavnom samo za uglove bastiona i ravelina, konzole osmatracnica i fasade
kapija (Popovi¢, 2006).

O poreklu kamena koris¢enog za gradnju tvrdave postoji vrlo malo objavljenih literaturnih
podataka. Zakljucci o vrsti kamena i potencijalnim kamenolomima izvedeni su samo na bazi
vizuelnih osmatranja i ,uzorkovanja®“ bazalnih delova kamenih zidina i kula, bez detaljnih
petroloskih analiza i rezultata kompleksnih istraZivanja (Stevanovi¢, 1988). S obzirom da su prva
utvrdenja gradena na vrhu kalemegdanskog rta, koji je prema analogiji sa drugim primerima iz
okoline Beograda (TaSmajdan, ViSnjica, Torlak), verovatno §tr¢ao u vidu ostenjaka (Stevanovic,
1988), logi¢no je pretpostaviti da je za gradnju u antici i tokom srednjeg veka koris¢en autohton
lajtovacki kre¢njak, posebno stoga §to je, kao relativno mlada geoloska tvorevina, meksi i laksi za
eksploataciju i obradu (Knezevi¢ i dr., nepublikovano). Konstatovano je nekoliko kamenoloma u
podnoZju rta:

— na mestu Velikog barutnog magacina (dostizao je visinu do donje platforme ispod
Pobednika);

— na savskoj padini kod ,,pe¢ine” i na Pumruku (pristanistu), gde su i danas vidljivi useci
ispod Kosanci¢evog venca antropogenog porekla;

— U Istoénom podgradu, na podru¢ju danasnjeg Zooloskog vrta (Stevanovi¢, 1988).

Za izgradnju utvrdenja u XV veku, osim litotamnijskih kre¢njaka, koriS¢eni su i krecnjaci sa
podrucja Makisa, a kasnije 1 kompaktniji varijeteti sarmatskog krec¢njaka (Panti¢, 1988, Knezevic 1
dr., nepublikovano). Smatra se da je za utvrdenja u XV veku, pored kamenoloma na savskoj padini,
koris¢ena znacajna koli¢ina sekundarnog materijala dobijenog razgradnjom kasnoantickog
utvrdenja, kao i kamen sa severnih padina Kosmaja, §to je u vezi i sa na¢inom gradnje zapazenom
na jednom delu severoisto¢nog bedema izmedu kula V 1 VI, koji se sre¢e kod manastirskih
kompleksa iz XV veka na Kosmaju (Popovi¢, 2006). Kamenolomi litotamnijskog kre¢njaka na
Sirem podrucju grada, pre svega na TaSmajdanu, kori§¢eni su u kasnijim fazama izgradnje tvrdave,
nakon 1740. godine (Popovi¢, 2006), dok je tokom XIX veka pocela i eksploatacija krednog,
topCiderskog kre¢njaka (Stevanovi¢, 1988).

Brojna rusenja i razgradnje Beogradske tvrdave, te koris¢enje tog materijala u kasnijim epohama
gradnje, onemogucavaju jasno sagledavanje situacije kada je u pitanju poreklo upotrebljavanog
kre¢njaka (Stevanovi¢, 1988). Ipak, neosporno je da su za zidanje utvrdenja u svim fazama,
koriS¢eni najve¢im delom litotamnijski badenski kre¢njaci (Panti¢, 1988). Tokom XX veka,
prilikom restauracija objekata, osim upotrebe sarmatskog kre¢njaka iz Barajeva (Panti¢, 1988),
sporadi¢no su koriS¢eni blokovi drugih vrsta sedimentnih stena kao npr. belovodskog pescara u
fasadi unutrasnje Stambol kapije.

Novija proucavanja potvrduju upotrebu lajtovca kao dominantnog materijala za gradnju Beogradske
tvrdave, uz upotrebu sarmatskog kre¢njaka u pojedinim fazama gradnje. O raSirenoj eksploataciji
lajtovackog kre¢njaka u antici svedoc¢e nadgrobni spomenici iz Singidunuma, kao i ¢injenica da je
transportovan Dunavom i kori§¢en za gradnju rimskog vojnog logora Viminacium kod Kostolca.
(Knezevi¢ i dr., nepublikovano).
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5. KLIMABEOGRADA

Klima u Beogradu je umereno kontinentalna. Usled karakteristika reljefa, teritorija Beograda je
izloZzena prodorima polarnih i subtropskih vazduSnih masa, pa klimu karakteriSe varijabilnost
meterolodkih elemenata. U svim godiSnjim dobima, smenjuju se topli i hladni periodi. Pored toga,
urbanizacija grada i brojnost populacije, za posledicu imaju formiranje gradskog ostrva toplote koje
uzrokuje specificne klimatske uslove u gradu (UnkaSevié, 1994).° U tabeli 2, dat je pregled
osnovnih klimatskih podataka za teritoriju Beograda za referentni period 1981-2010., a na slikama
Sl. 11-13, mesecni prikazi za temperaturu, relativnu vlagu i koli¢inu padavina u istom referentnom
periodu (Hidmet.gov.rs, 2020a).

Tabela 2. Klimatske karaktreristike na podru¢ju Beograda za referentni period 1981-2010. (Hidmet.gov.rs, 2020a)
Temperatura vazduha (T)

Srednja godiSnja T vazduha >12°C
Najtopliji mesec (srednja meseéna T) jul (23 °C)
Najhladniji mesec (srednja mese¢na T) januar (1,4 °C)
Broj letnjih dana (max. dnevna T > 25 °C) 91-100

Broj tropskih dana (max. dnevna T > 30 °C) 31-40

Broj tropskih no¢i (min. dnevna T > 20 °C) 17

Broj mraznih dana (min. dnevna T < 0 °C) 58

Broj ledenih dana (max. dnevna T <0 °C) 11-20

Relativna vlaZnost vazduha (RH)

Prosecna godisnja RH | 67,7 %
Padavine

Prosecna godisnja koli¢ina padavina 601 - 700 mm

Prosecan broj dana sa koli¢inom padavina > 0,1 mm 121 - 140

Prosecan broj dana sa koli¢inom padavina > 10 mm 21-25

Prosecan broj dana sa sneznim pokriva¢em 26 - 50

Insolacija

Prosecno godi$nje trajanje sunca 2101 - 2200 h

Broj. vedrih dana (oblac¢nost < 2/8) 71-80

Broj tmurnih dana (obla¢nost > 6/8) 91 -100
Pod uticajem  globalnog m PR
otopljavanja, porasta veliCine 25 25T N 230
grada, ali i prirodnih faktora, 2 }//sz\\\\{
klima u Beogradu ima trend o1 /12.8,//.—— = \\\
porasta temperature | £ 10 — 1/,5// e NN\

Rakicevi¢, 1991). Od 2000. S TS

( . ) 0 W \\\‘19
godine do danas, u Beogradu .
Je _Zabelezeno 14 najtoplijih I o0 m W vV VI VI VIl X X X XI
godina za period 1981-2019. Inesec
(Hidmet.gOV_rS, ZOZOb) =—+=Tmax =—s==T srednja =—T min
Prosecna godisnja temper%tura SI. 11. Mese¢ne maksimalne, minimalne i srednje temperature vazduha u
vazduha u referentnom periodu Beogradu za referentni period 1981-2010. (Hidmet.gov.rs, 2020a)

1888-1995. iznosila je 11,7 °C

(UnkaSevi¢, 1994), dok je u poslednjih 7 godina porasla na 14,07 °C (Hidmet.gov.rs, 2020b).
Godisnja varijacija dnevne amplitude temperature u gradu iznosi 4-5 °C, a dva puta je veéa leti nego
zimi. Kao i u slucaju kolebanja temperature, dnevna kolebanja relativne vlaznosti vazduha su veca
leti (27 %), nego zimi (12 %), dok su na prolece i jesen jednaka i iznose 24 % (UnkaSevi¢, 1994).

® Gradska klima se odlikuje porastom temperatura vazduha za 2-3 °C u odnosu na okolinu, smanjenjem relativne
vlaznosti vazduha, posebno u zimskim mesecima, povecanjem srednje godi$nje koli¢ine padavina za 17 % u odnosu na
seosku sredinu, promenama pravca vetra i strujanja vazduha. Takode, urbana sredina se odlikuje pove¢anom koli¢inom
aerosola i Gestica u atmosferi, $to uti¢e na pojavu fotohemijskog smoga pri toplom vremenu, a zimi, U odsustvu jakih
vetrova, na izmaglicu (smanjenu vidljivost) i posledi¢no poveéanje koeficijenta slabljenja suncevog zrafenja
(UnkaSevi¢, 1994).
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Obilne padavine u Beogradu
donose cikloni iz zapadnog
Sredozemlja. Pocetkom maja,
vlaZan atlantski vazduh prodire
sa severozapada, pa su maj i
jun najkisniji meseci sa Cestim
lokalnim  pljuskovima  sa

RH (%)

grmljavinom. Pored glavnog I o m IV Vv VI VI VII IX X X XI
maksimuma padavina u junu i mesec

minimuma u februaru, Kkoji =RH stednja

pripadaju kontinentalnom Sl. 12. Prose¢na relativna vlaZnost vazduha u Beogradu za referentni period
pluvometrijskom rezimu, 1981-2010. (Hidmet.gov.rs, 2020a)

javljaju se i1 sekundarni

maksimum u oktobru i minimum u septembru, Kkoji nastaju pod uticajem glavnog maksimuma
padavina u Jadranskom primorju. Kraj leta se odlikuje kra¢im ili duzim suSnim periodima, dok se
krajem septembra i pocetkom oktobra javlja pozno Miholjsko leto (Unkasevi¢, 1994). Beograd se
karakteriSe velikim kolebanjima koli¢ine padavina na meseénom i godiSnjem nivou. Najmanje
kolebanje padavina ima april, a najvece decembar (Rakicevi¢, 1960). U zimskim mesecima,
maksimum padavina je u no¢nim ili ranim jutarnjim satima, a u letnjim, izmedu 16 i 19 Casova.
Trajanje kiSnih perioda je najces¢e 1-2 dana, sa postepenim smanjivanjem cestine kiSnih perioda do
7 dana. Vrlo su retki periodi sa duzim trajanjem kiSe (UnkaSevié¢, 1994). Padavine sa vrednostima
pH < 5,6, za period od 1978. do 1991. godine, javljaju se gotovo tokom cele godine (93% ukupnih
padavina), dok je 26,3 % padavina sa pH < 4,5. Na kiselost padavina tokom leta najvise utice
azotna kiselina kao proizvod fotohemijske transformacije oksida azota poreklom od saobracaja
(Unkasevi¢, 1994).

200
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200

150

100

Koli¢ina padavina (mm)

50

B Prosek 1981-2010.
B Maksimum koli¢ine padavina i godina maksimuma

Bl Minimum koliéine padavina i godina minimuma

Sl. 13. Prose¢na mese¢na suma padavina za referentni period 1981-2010., maksimalna i minimalna koli¢ina za Beograd
(Hidmet.gov.rs, 2020a)

Za beogradsku klimu karakteristi¢na je koSava — jugoistocni vetar koji najéeS¢e duva tokom jeseni i
zime. Topla koSava ima juzni smer i fenskog je karaktera, dok je hladna koSava burskog karaktera,
dolazi iz istocnog smera 1 moZe dosti¢i orkansku brzinu od 30 m/s. U junu i julu najcesce se javljaju
vetrovi iz zapadnog pravca, dok se tokom prolec¢a i jeseni oseéa fenski efekat koji uslovljava porast
temperature (Unkasevi¢, 1994) (SI. 14).
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Zagadenost vazduha u Beogradu
(koncentracije SO, i ¢adi), mere se od
1978. godine. U periodu od 1978. do
1991. godine, usled emisije SO, iz
termoelektrana Obrenovac i Kolubara,
kao 1 industrija u Pancevu, Smederevu
i Sapcu, zagadenost vazduha je bila
velika — izmerene su srednje godisnje
koncentracije SO, u rasponu od 72,6
do 143,3 ],tg/mS, a C¢adi u intervalu 43,2
do 66,6 pg/m® (UnkaSevié, 1994).
Srednje godiSnje koncentracije SO,
nakon tog perioda opadaju, da bi u
periodu od 2010. do 2019. godine,
izmerene vrednosti bile u opsegu od 11
do 43 pg/m>. U poslednjih 10 godina,
zagadenje suspendovanim cesticama je
veliko, koncentracija PM10 Cestica je u
opsegu od 29 do 52 pg/m’. U
poslednjoj dekadi, zagadenosti
vazduha u Beogradu doprinosi i
prisustvo NO, (27 - 63 pg/m°) i
prizemnog O3 (27,6 - 73 pg/m?®), dok je
godisnja koncentracija CO niska (0,42
- 1 pg/m® (Tabela 3). Glavni izvori
pomenutih zagadivaa su drumski i
vazdusni saobracaj.

Tabela 3. Kvalitet vazduha u Beogradu u periodu 2010-2019. godine (Sepa.gov.rs, 2020)

NNW NNE

WHNW

1] >1 >5 >12
@ >28 ® 38 >50

>61 km/h

ENE

® 19

Sl. 14. RuZa vetrova za Beograd
(Meteoblue.com, 2006)

Koncentracija u pg/m°
SO, PM10 PM2,5 NO, O3 CO
Godina sV br.dana | SG | br.dana sGvV SV br.dana | SG | br.dana | SG maé(.
>GDV | V | >GDV ~>GDV | V | >GDbV | Vv %‘? y
2010 15 1 37 52 / 34 3 70 12 0,89 7
2011 19 1 52 132 / 34 4 73 27 0,8 6,6
2012 17 0 48 106 / 34 3 52 33 1 5,6
2013 15 0 30 44 / 32 1 73 46 0,61 6,2
2014 14 0 29 48 / 30 0 65,7 13 0,6 3,8
2015 13 0 45 83 / 37 18 27,6 0 0,6 45
2016 41 1 34 52 23 46 24 49,2 0 0,5 0
2017 43 0 40 76 / 63 46 39,2 0 0,5 0
2018 28 2 37 59 33 43 19 447 0 0,42 0
2019 11 0 33 63 26 27 0 59,5 4 0,45 | 3,59

ug/m®; NO, >85 pug/m*; O3 >120 pg/m°.

Legenda: SGV - srednja godiSnja vrednost; GDV — grani¢na dozvoljena vrednost za: SO, >125 pg/m’; PM10 >50

’ Grani¢na vrednost koncentracije CO u vazduhu iznosi 10 pg/m®.
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6. FIZICKO-HEMIJSKO RASPADANJE KAMENA

Izvaden iz stenske mase, u kojoj se nalazio u stabilnim uslovima, kamen pocinje da bude izloZen
fizicko-hemijskim uticajima nove sredine, da sa njom reaguje i ispoljava odredene promene. Nova
sredina se odlikuje prisustvom svetlosti i smeSe gasova iz vazduha, te oscilacijama temperature i
relativne vlaZnosti vazduha (de Guichen, 1995). Od momenta vadenja iz stenske mase 1 ugradnje
kamena u objekat, po€inje dugotrajan proces prilagodavanja novoj sredini.

Termin ,vremensko raspadanje* (engl. weathering) ozna¢ava promenu fizi¢ko-mehanickih i
hemijskih svojstava kamena pod uticajem prirodnih atmosferskih agenasa (Verges-Belmin, 2008).
Fizi¢ko-hemijski procesi koji se odigravaju na povrsini, ali i u unutradnjosti kamena, mogu se
ispoljiti nakon kraceg ili veoma dugog vremena. VVremenska trajnost kamena ogleda se u njegovoj
sposobnosti da se odupre vremenskom raspadanju i zadrzi originalnu veli¢inu, oblik, ¢vrstocu i
izgled u duzem vremenskom periodu (Bell, 1993). Vremenska trajnost, kao i vrste promena koje
nastaju, zavise od petrografske prirode kamena i od prirode uticaja kojima je on izloZen (Bilbija i
Matovi¢, 2009).

Vremensko raspadanje sa jedne strane zavisi od intrinzi¢nih faktora kamena: mineralnog i
hemijskog sastava, sklopa i fizicko-mehanickih svojstava. Sa druge strane, stepen i vrsta nastalih
ostecenja zavise od izlozenosti kamena brojnim ekstrinzi¢nim faktorima sredine u kojoj se nalazi.
To su: mikroklimatski uslovi (T i RH), sastav vazduha (aerozagadenje), voda (atmosferska i
podzemna), vetar, insolacija, prisustvo biljnog i zivotinjskog sveta, kao i fizicke sile (zemljotresi,
klizista, sleganje tla, i sl.). Antropogeni uticaj je takode znacajan faktor vremenskog raspadanja
kamena (istorijski dogadaji, koriS¢enje objekta, zanemarivanje, vandalizam, neadekvarne
konzervatorske intervencije, i dr.). Svi navedeni faktori najces¢e deluju zajedno, u razliitim
kombinacijama, te brzina i efekti procesa raspadanja mogu biti veoma razli€iti 1 direktno uzroc¢no-
posledi¢no povezivanje nije jednostavno definisati (McCabe et al., 2007).

Fizicko raspadanje je svaki proces mehanickog dezintegrisanja kamena u manje fragmente bez
promene mineralnog i hemijskog sastava. Nastaje kao rezultat izlozenosti kamena pritisku/stresu
koji nadmaSuje njegovu mehanicku otpornost i prouzrokuje gubitak kohezione veze izmedu
mineralnih konstituenata (Steiger et al., 2014). Dok jacina stresa moze varirati od izuzetno velikih,
indukovanih zemljotresom, do relativno malih — izazvanih kristalizacionim ili hidratacionim
pritiskom rasta kristala u porama kamena, krajnji produkt je uvek gubitak integriteta ugradenog
kamenog elementa. Fizi¢ko raspadanje kamena je karakteristi¢no za oblasti hladne, suve ili veoma
tople aridne klime. Zastupljeno je i u oblastima kontinentalne klime, gde ciklusi mrznjenja i
znacajnijih dnevnih oscilacija temperature prouzrokuju pucanje kamena. Nacin, intenzitet 1 brzina
fizickog raspadanja, osim klimatskih (posebno mikroklimatskih) faktora, zavise od nacina gradenja,
istorijata, izlozenosti vibracionim faktorima (saobracaj) i nacina odrzavanja objekta. Osim
navedenih ekstrinzi¢nih faktora, intrinzi¢ni faktori kamena su od presudnog znacaja za njegovu
otpornost prema procesima fizickog raspadanja, gde dijageneza i geoloSka starost stene imaju vaznu
ulogu (Bell, 1993).

Hemijsko raspadanje obuhvata procese hemijskog rastvaranja ili alteracije mineralnog sastava, a
time i promene hemijskog i mineralnog sastava i sklopa kamena, odnosno njegovih prvobitnih
svojstava (Steiger et al., 2014). U zavisnosti od mineralnog sastava, hemijsko raspadanje se moze
odvijati u dva pravca, kao rastvaranje bez ostatka i razlaganje putem ispiranja lakse rastvorljivih
komponenti gde otporniji ostatak ostaje kao krajnji produkt raspadanja (Bilbija i Matovi¢, 2009). U
prirodi prakti¢no ne postoji litotip otporan na hemijsko raspadanje pa je faktor protoka vremena od
velikog uticaja na njihovu podloznost rastvaranju/razlaganju. Svi mineralni sastojci kamena se
rastvaraju u vodi, koja u prirodi nikad nije potpuno ¢ista, ve¢ je nosilac razli¢itih agenasa hemijskog
raspadanja (Bilbija i Matovi¢, 2009). Brzina rastvaranja zavisi od rastvorljivosti minerala, aktivne
(reaktivne) povrsine, vremena izloZenosti, stepena zasicenosti rastvora i njegove viskoznosti (Bell,
1993). S obzirom da se hemijsko raspadanje moze odvijati isklju¢ivo u prisustvu vode,
karakteristi¢no je za humidne klimate. U oblastima sa umereno-kontinentalnom klimom, hemijsko
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raspadanje je izrazeno u vlaznom delu godine, a stepen i brzina raspadanja zavise od temperature i
vlaznosti vazduha.

Raspadanje kamena pod uticajem okruzenja uvek je rezultat cikliénih promena i ponavljanja
dogadaja (Torraca, 2005). S obzirom da se faktori fizickih 1 hemijskih procesa preplicu i uticu jedni
na druge, tesko je govoriti o ¢isto fizickom ili ¢isto hemijskom raspadanju. Fizicka degradacija
pospesuje hemijsko raspadanje jer povecava reaktivnu povrsinu i olakSava pristup vodi, vazduhu i
drugim pokretljivim fazama (Bilbija i Matovi¢, 2009). Hemijskim raspadanjem slabi struktura
kamena, rastvaranje minerala utice na povecanje poroznosti i smanjenje Cvrsto¢e pospesujuci
fizicku razgradnju (Bell, 1993).

6.1. Faktori vremenskog raspadanja kamena

6.1.1. Intrinzi¢ni faktori

Nacin na koji intrinzi¢ni faktori deluju na vremensku trajnost ugradenog kamena uslovljeni su
njegovim petrografskim karakteristikama — mineralnim i hemijskim sastavom i sklopom, a potom i
njegovim fizicko-mehani¢kim svojstvima koja su odraz strukture, teksture, porne mreze i dr. (Sl.
15). Strukturna i teksturna heterogenost kamena rezultiraju razliitim ponasanjem kamena prema
ekstrinzi¢nim faktorima pa time i formama raspadanja (Mckinley et al., 2006; Mckinley and Warke,
2007; Esbert et al., 2008). Podloznost kamena dezintegraciji je zavisna od svih diskontinuiteta koji
u njemu postoje, kao 1 od heterogenosti u pogledu oblika, veli¢ine i na¢ina medusobnog srastanja
konstituenata (Siegesmund and Torok, 2014).

FAKTORI RASPADANIA KAMENA
I
| | ) |
INTRINZICNI EKSTINZICNI
1
I 1 I T 1
Petrografski Klima Atmosferski Soli Bioloska Antropogeni
sastav agensi kolinizacija fakton
| Sklop Vodavlaga |=H Led
Fizicko- T v
||, emperatura == etar
svojstva
Atmosferski
zagadivaédi

Sl. 15. Faktori vremenskog raspadanja kamena (modifikovano Zornoza-Indart and Lopez-Arce, 2019)

Poroznost kamena, kao teksturni parametar, rezultat je depozicionih i postdepozicionih procesa, a
kao fizicko svojstvo odrazava zapreminu pornog prostora u kamenu, tip pora (otvorene/zatvorene),
distribuciju veli¢ine pora, povrSinu pora, njihovu medusobnu povezanost i povezanost sa
spoljasnjim okruzenjem (Fort, 1996). Uzimajuci u obzir znacaj navedenih podataka, smatra se da je
poroznost direktan pokazatelj osetljivosti kamena na fizicke, hemijske i bioloske faktore raspadanja
¢ak znacajniji 1 od mineralnog i hemijskog sastava obzirom da uslovljava njegova mehanicka
svojstva i determiniSe odnos prema vodi (Ordonez, 1996; Esbert et al., 2008). Veli¢ina pora je
krucijalan parametar koji reguliSe kretanje fluida kroz porni sistem kamena. Dok pore veliine 1
mm - 1 pm omogucavaju visok stepen upijanja vode, veli¢ina pora ispod 1 pm i njihova medusobna
povezanost smatraju se kriticnim za podloznost kamena raspadanju. One omogucavaju lako
kapilarno kretanje fluida, a kada su dodatno i dobro povezane, olakSavaju difuzno kretanje rastvora
uz istovremeno povecanje intenziteta i povrSina rastvaranja kamena. Osim toga, u porama veli¢ina
0,1-1 pm kristalizacioni i hidratacioni pritisci leda i soli su redovno destruktivni po kamen (Bugani
et al., 2007; Benavente, 2011). Visok sadrzaj kapilarnih pora uslovljava i1 vecu specifi¢nu povrSinu
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koja istovremeno predstavlja povrSinu dostupnu za kondenzaciju i kapilarno zadrzavanje vlage, a
time i agresivno delovanje svih komponenti koje fluidima udu u kamen (Benavente, 2006). Na
osnovu navedenog, jasno je da porna struktura kamena direktno utiCe na njegovu sposobnost
upijanja vode, kapilarnu apsorpciju, higroskopnost, odnosno sveukupno na vremensku trajnost
kamena. Voda u bilo kom obliku inicira destruktivno delovanje u formi kristalizacije soli ili leda,
bioloSke kolonizacije i/ili procesa rastvaranja mineralnih sastojaka uz istovremeno smanjenje
¢vrsto¢e kamena usled gubitka kohezionih veza izmedu minerala (Benavente, 2006; Bell, 2000).
Stepen hrapavosti unutrasnje povrsine kamena (zidova pora i mikrodiskontinuiteta) direktno utice
na stepen zadrzavanja fluida i adheziju svih komponenti koje taj fluid unosi u kamen (rastvorljive
soli, aerosol i dr.). Veca hrapavost povrsine je direktno proporcionalna ve¢em zadrzavanju rastvora
a time i veem intenzitetu rastvaranja kao i vecoj adheziji nizih i viSih biljaka (Tomaselli et al.,
2000; Prietro i Silva, 2005; Scardino et al., 2006, 2008; Korkanc i Savran, 2015; Miller et al.,
2012).

Buduéi da petrografski sastav i sklop svakog kamena ima svoju osobenu interakciju sa
ekstrinziénim faktorima sredine u kojoj se nalazi, pa time i razliitu osetljivost prema fizi¢ko-
hemijskim procesima raspadanja, od izuzetnog je znacaja detaljno proucavanje njegove unutrasnje
prirode kao preduslova za pravilan izbor i projekciju konzervatorskog tretmana.

6.1.2. Ekstrinziéni faktori

U grupi ekstrinzi¢nih faktora koji agresivno deluju na vremensku postojanost kamena, primarni
znacaj ima sredina u kojoj se nalazi objekat. Agresivnost sredine, nezavisno od litotipa ugradenog
kamena, zavisi od parametara koji je deklariSu i koji se smatraju faktorima raspadanja: klimatskih,
odnosno mikroklimatskih parametara i sastava atmosfere, sa akcentom na prisustvo aerozagadivaca,
prisustva vode, flore i faune u okruzenju, dejstva prirodnih hazarda (zemljotresi, klizista, poplave i
sl.), ali i niSta manje znacajnog antropogenog uticaja (Sl. 15). Svi ovi faktori medusobno sinergetski
deluju na kamen i, zavisno od intrinzi¢nih faktora petrografske vrste, iniciraju odredene procese
njegovog vremenskog raspadanja (McCabe et al.,, 2007). Delovanje dinami¢kog sistema
ekstrinzi¢nih faktora je u funkciji iniciranih promena intrinzi¢nih faktora, a njihova vremenska
relacija se moze definisati pozitivnom korelacijom kod najveceg broja petrografskih vrsta, narocito
kod poroznih kre¢njaka, kao vrste kamena veoma podloZne vremenskom raspadanju.

Na fasadama objekata Cesto se moze primetiti razli¢it stepen oste¢enosti elemenata izradenih od iste
vrste kamena. Pod pretpostavkom da su za gradnju koriS¢eni blokovi kamena ujednacenog kvaliteta,
ovo moze biti posledica njegove razli€ite orijentacije u odnosu na ravan anizotropije, ukoliko je za
gradnju koriS¢en kamen izrazene teksturne heterogenosti. Pored toga, vrsta povrSinske obrade i
polozaj samog bloka u objektu utiCu na stepen njegove izlozenosti atmosferilijama, S§to se
manifestuje razli¢itim formama i intenzitetom raspadanja. Najzad, istorijski dogadaji kojima je
objekat bio izlozen (paljenja, ruSenja i sl.), mogu ostaviti dugoro¢ne posledice na danasnje stanje
ugradenog kamena. Poznati efekat ,seCanja“ povrSine kamena, reflektuje nivo aerozagadenja
vazduha u proslosti, pa njihova dugoro¢na akumulacija ima vaznu ulogu i u recentnim procesima
raspadanja, iako oni danas viSe nisu prisutni u atmosferi (Bell, 1993).

Za pravilno definisanje mehanizma raspadanja kamena ugradenog u spomenike kulture, potrebno je
prvenstveno poznavati njegova petrografska svojstva i definisati uticaj svakog od gore pomenutih
faktora okruzenja, uzimajuéi u obzir polozaj blokova u okviru gradevine, interakciju sa okolnim
materijalom, kao i relevantne istorijske ¢inioce.

6.1.2.1. Klimatski faktori

Gradevinsko naslede je izloZzeno konstantnom delovanju atmosferilija, pa je poznavanje klimatskih
prilika izuzetno vazno za tumacenje i1 predvidanje njegovog ponasanja tokom vremena. Klasi¢ne
klimatske karte pruzaju uopstenu sliku o uticajima koje kamen trpi u gradevinskim konstrukcijama
na odredenom geografskom podrucju, medutim one nisu dovoljne da bi se razumeli procesi
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vremenskog raspadanja. Meteoroloski podaci kao §to su temperatura, koli¢ina padavina, brzina i
pravac vetra, solarna radijacija, relativna vlaznost vazduha i kvalitet vazduha, relevantni su
parametri za utvrdivanje mehanizma vremenskog raspadanja, ali jedino ako se interpretira njihovo
sadejstvo u funkciji vremena (Brimblecombe, 2014). Na primer, koli¢ina padavina je znacajan
podatak, jer uti¢e na stepen rastvaranja kamena usled agresivnog delovanja kisnice. Kisa nosena
vetrom moze uneti veliku koli¢inu vode u porozni kamen. Pad temperature ispod nule izazvace
vecu Stetu ukoliko je kamen pre toga bio zasi¢en vodom. Stoga je podatak o koli¢ini padavina
potrebno posmatrati u sadejstvu sa temperaturnim oscilacijama i uticajem vetra. Ove 1 slicne
kombinacije parametara, koji ne moraju da se deSavaju istovremeno, znacajne su za proucavanje
ponaSanja kamena (Brimblecombe, 2014). Za pravilno razumevanje procesa vremenskog
raspadanja kamena u spomenicima kulture, vazni su kontinuirano pra¢enje vremenskih prilika i
interpretacija meteoroloSkih podataka u kontekstu posmatranog objekta.

Pored identifikacije aktuelnih uzroénika i mehanizama vremenskog raspadanja, za procenu rizika od
gubitka vrednosti spomenika kulture u duZzem vremenskom periodu, u obzir se mora uzeti i faktor
klimatskih promena. Novija istrazivanja usmerena su na razvoj metodologije za procenu
»ranjivosti kulturnog nasleda u kontekstu klimatskih promena. Ona je definisana kao stepen
podloznosti identifikovanih vrednosti spomenika kulture efektima klimatskih promena i zavisna je
od izloZenosti, osetljivosti i adaptivnog kapaciteta spomenika kulture na pomenute efekte (Daly,
2014).

6.1.2.2. Temperaturne promene

Uticaj temperature na raspadanje kamena ogleda se u termickoj dilataciji minerala pri oscilacijama
temperature. U podru¢juma kontinentalne klime, dnevne temperaturne razlike na povrsini kamena
izloZzenog Suncevom zracenju mogu dosti¢i i 40 °C (Weiss, 1992). lako koeficijent termalne
ekspanzije za vecinu stena nije veliki, ciklusi oscilacija temperature mogu da generiSu stres koji
izaziva oSteCenje. Na ove promene osetljiv je povrSinski sloj kamena (prvih 10 mm), dok
zagrevanje po dubini zavisi od njegove termalne provodljivosti (Smith et al., 2011). Usled
akumulacije napona izazvanih skupljanjem i Sirenjem minerala, dolazi do gubitka kohezije zrna, te
stvaranja mikropukotina koje se manifestuju deformacijom kamena ili zrnastom dezintegracijom.
Kalcit je poznat kao mineral izraZzene termalne anizotropije (zagrevanjem se izduZuje po ¢ osi, a
hladenjem skuplja po a osi,). Ova pojava u elementima proizvedenim od karbonatnih stena, inicira
akumulaciju napona koji vremenom rezultiraju mikrofrakturama, a potom i znacajnim
deformacijama ¢ak u veoma kratkom vremenskom roku od ugradnje (Hale and Shakoor, 2003;
Steiger et al., 2014). Temperaturne promene u kombinaciji sa promenama RH vazduha diktiraju
razvoj procesa kondenzacije i evaporacije na povrsini kamena a njihovo cikli¢no ponavljanje moze
proizvesti znacajnu destrukciju u povrSinskoj zoni (Camuffo, 1986, 2014).

Visoke temperature, koje se mogu razviti usled dejstva vatre, prouzrokuju niz ostecenja koja su
izazvana povecanjem poroznosti, gubitkom mehanic¢ke otpornosti kamena 1 hemijskim promenama
minerala. Otpornost na termalni stres zavisi od mineralnog sastava (termalne ekspanzije minerala),
sklopa (distribucije stresa u zavisnosti od kompaktnosti, orijentacije, oblika i veliine zrna) i
teksturnih karakteristika kamena, prisustva mikrodiskontinuiteta tj.postojanja mehanicki slabijih
zona. Kre¢njaci homogene teksture pokazuju manji stepen slabljenja mehanickih svojstava i
promene poroznosti pri izlozenosti visokim temperaturama. Do hemijskog raspadanja kalcita dolazi
na 600 °C kada se kalcijum-karbonat pretvara u kalcijum-oksid, uz oslobadanje ugljen-dioksida.
Hromatske promene usled dejstva visokih temperatura su promene hemijske prirode i zavise
isklju¢ivo od mineralnog sastava (npr. oksidacija i1 dehidracija gvozdevitih komponenti i
karbonizacija organskih komponenti) (Andriani and Germinario, 2014).

6.1.2.3. Vetar

Vetar koji nosi abrazivne ¢estice moze uticati na reljefno raspadanje kamena u aridnim podrucjima,
ali mnogo je znacajnija njegova uloga transportne sile koja unosi kisnicu u kamen. KiSa noSena
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vetrom pod kosim uglom udara u fasade velikom brzinom i tako se moze uneti znacajna koli¢ina
vode, posebno ukoliko su spojnice medu blokovima kamena oStecene ili isprane. Vetar u sadejstvu
sa kiSom uti¢e na putanje kretanja vode niz fasade kamenih objekata ¢ime se uklanjaju deponovane
Cestice aerosola, ¢adi 1 prasine (Camuffo, 1986). Udari vetra doprinose fizickom raspadanju
obzirom da podsticu odvajanje labilnih delova kamena (Brimblecombe, 2014). Pojedini autori isticu
eroziju vetrom kao jedan od mogucih uzroka alveolarnog raspadanja, iako je poreklo ove forme
raspadanja joS kontraverzno i predmet brojnih nau¢nih studija (Mustoe, 1982; Rodriguez-Navarro et
al., 1999). Ipak, najveci uticaj vetra, u kombinaciji sa promenom temperature, jeste u mehanizmu
kretanja vode, odnosno procesu kvaSenja i suSenja kamena koje rezultira njegovim daljim
raspadanjem. Na primer, vetar doprinosi brzem isuSivanju vlaznih delova kamena i time utice na
kretanje rastvora, subflorescenciju soli, §to u poslednjem slu¢aju za posledicu ima ljuspanje
povrsine kamena.

6.1.2.4. Vodalvlaga, led

Agresivan i Stetan uticaj vode na spomenike kulture izgradene od kamena, ve¢ dugi niz decenija je
predmet razmatranja brojnih naucnih publikacija (Amoroso and Fassina, 1983; Winkler, 1997,
Siegesmund and Snethlage, 2014). Prisustvo vode (u svim njenim fazama pojavljivanja) uzrokuje
hemijsku i fizicku degradaciju kamena i smatra se jednim od glavnih uzro¢nika raspadanja. VVoda, u
sadejstvu sa drugim faktorima raspadanja, pokrece razlic¢ite mehanizme degradacije kamena:

— omogucava hemijske reakcije izmedu minerala 1 kiselih gasova iz vazduha;

— omogucava rastvaranje i transport rastvorljivih soli kroz pore;

— uzrokuje fizi¢ke sile koje izazivaju unutra$nje napone i mogu da oStete ili ¢ak uniSte
strukturu kamena (ciklusi mrznjenja i otapanja vode, kristalizacija i hidratacija rastvorljivih
soli);

— omogucava razvoj vegetacije.

Izvori vode u kamenu su padavine, vlaga iz tla i vlaga iz vazduha, kao i voda koju unosi covek
(pranje ulica i fasada i sl.). Na sposobnost kamena da primi vodu/vlagu i na njeno kretanje kroz
kamen, utice stepen otvorene poroznosti, ali i preovladujuéi tip pora. Veli€ina, oblik, raspodela,
povezanost pora i njihova rasporedenost u kamenu, variraju u zavisnosti od vrste litotipa, ali i od
degradacionih procesa koji uti¢u na formiranje sekundarne poroznosti kod kamena ugradenog u
objekte (Borrelli, 1999).

Voda se kroz kamen krece u te¢nom i u gasovitom stanju. Na povrSini minerala, kiseonik ili
hidroksilna grupa svojom polarnoS¢u privlate molekule vode, a upijanje se vrs$i kroz pore
materijala. Koli¢ina vodene pare koju kamen moze da adsorbuje na odredenoj relativnoj vlaznosti
vazduha (higroskopni sadrzaj vlage) zavisi od poroznosti kamena® i parcijalnog pritiska vodene
pare. U gasovitoj fazi, voda se krece kroz pore kamena difuzijom vodene pare. Kad je temperatura
na povrSini kamena niza od tacke rose okolnog vazduha, dolazi do kondenzacije adsorbovane
vodene pare. Osim na povrsini, do kondenzacije moze do¢i unutar kamena, npr. ukoliko postoji
razlika u temperaturama sa spoljasnje i unutrasnje strane zida objekta (Amoroso and Fasina, 1983).

U te¢noj fazi, voda se kroz kamen kreée sorpcijom, difuzijom, osmozom, elektrokinezom ili pod
uticajem toplote (iz toplijih u hladnije zone kamena). Sorpcija je najefikasniji mehanizam transporta
vode, ali je moguca samo iz vodom zasi¢enih zona ka nezasi¢enim zonama. Kod ostalih
mehanizama, potrebno je da postoji kontinuiran film vode koji oblaZe zidove pora, odnosno oni se
odvijaju kada je sadrzaj vode toliki da su kapilare zasi¢ene vodom, a makropore oblozene. Kada
koli¢ina vode u kamenu dostigne kritican sadrzaj vlage (opadne toliko da povrSinske pore vise nisu
oblozene vodom), kretanje vode u te¢noj fazi vise nije moguce (Torraca, 2005).

U ciklusu kvasenja i suSenja vodom prvo se pune kapilarne pore, a potom pore vec¢ih pre¢nika (>
100 pum). U procesu susenja, koji u velikoj meri zavisi od atmosferskih uslova (temperature,

& Prisustva kapilarnih pora.
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pritiska, vlaznosti i cirkulacije vazduha), voda prvo isparava iz veéih pora, a zatim iz kapilara.
Evaporacija je znatno sporija od kvaSenja, jer se isparavanje odigrava samo na otvoru/ivicama pora,
a kapilarne sile imaju sposobnost dugog zadrzavanja vlage unutar pora (Torraca, 2005). Proces
suSenja se odvija u dve faze. Dokle god pore na povrSini kamena ostaju vlazne, voda se iz
unutrasnjosti krec¢e ka povrsini u tecnoj fazi i susenje je kontinuirano. Kada koli¢ina vode u kamenu
dostigne kriti¢an sadrzaj vlage, front vode se krece ka unutrasnjosti kamena. Nadalje se isparavanje
vrsi difuzijom vodene pare, usled ¢ega brzina isparavanja naglo opada. Desorpcija vodene pare iz
kamena je teZa od adsorpcije zbog fenomena histereze (RH vazduha na kojoj dolazi do desorpcije je
uvek niza od najnize RH vazduha na kojoj dolazi do adsorpcije) (Torraca, 2005).

Prisustvo vode u porama kamena je direktan uzro¢nik gubitka njegove mehanicke otpornosti.
Dokazano je da ¢vrstoca poroznog kre¢njaka znacajno opada u vodom zasi¢enom stanju u odnosu
na vrednosti ¢vrsto¢e u suvom stanju (Vasarhelyi, 2005; Torok and Vasarhelyi, 2010). Ovaj
negativan uticaj vode, ne samo §to prouzrokuje promenu ¢vrstoce 1 fizicku destrukciju ugradenog
kamenog bloka, ve¢ moze direktno uticati i na staticku stabilnost odredenih delova objekta.

Raspadanje kamena pod uticajem mraza regulisano je pritiskom na zidove pora koji se generise
rastom kristala leda i otpornoS¢u kamena na pritisak. Pored stepena zasi¢enosti kamena vodom,
veli¢ina i distribucija pora igraju vaznu ulogu i u ovom procesu, jer Kristali nastaju u velikim
porama, a dotok vode iz kapilara omogucéava njihov kontinuirani rast. Tek kada su velike pore
ispunjene, omoguceno je smrzavanje vode u kapilarama. Rast kristala u velikim porama ne izaziva
ostecenja, ve¢ pritisci koji nastaju ekspanzijom leda u kapilarama, medu kojima se posebno
kriticnim smatraju pore precnika 0,1-1 um (Torraca, 2005). S obzirom da oSteCenja nastaju
zamorom materijala usled ponavljanja ciklusa mrznjenja-otapanja, oscilacije temperature u zoni oko
0 °C prouzrokuju znacajna ostecenja kamena. Ovi ciklusi se mogu ponavljati i vise puta dnevno u
zavisnosti od izloZenosti kamena u okviru objekta Suncevom zracenju (Brimblecombe, 2014).

6.1.2.5. Aerozagadivaci

Aerozagadivaci (COz, CO, NOy, SO,, SO3, O3, CsHs, suspendovane Cestice ) su jos jedan od faktora
koji znacajno utice na rastvaranje minerala. Dospevaju na povrSinu kamena ili kroz kisele padavine
ili u formi aerosola ili suvih taloga gasovitih zagadivaca i Cestica koji se taloze na filmu
kondenzovane vlage na povrSini kamena. Osim prirodnih izvora iz kojih se emituju pomenuti
gasovi, sagorevanjem fosilnih goriva oslobadaju se velike koli¢ine CO, CO,, ¢adi i ugljovodonika
koje utiCu na povelanje kiselosti kiSe, pa samim tim pospeSuju rastvorljivost kre¢njaka
(Brimblecombe, 2014; Steiger et al., 2014). Kisele kise mogu da imaju pH oko 4, a kisele magle ¢ak
izmedu 2 i1 4 (rastvor je koncentrovaniji zbog manje koli¢ine vode). Kiselost atmosfere potice 1 od
prisustva SO, i NOx koji imaju sposobnost oksidiranja u sulfate i nitrate. Intenzivno sagorevanje
uglja i emisija SO, u atmosferu, imali su veliki uticaj na zagadenje vazduha u proslosti. Usled
akumulacije zagadivata na kamenu, procesi raspadanja kamena u spomenicima kulture se
nastavljaju i danas, iako je koli¢ina SO, u vazduhu u Evropi i Severnoj Americi znatno smanjena
usled smanjenog koris¢enja uglja. Danas su u atmosferi daleko prisutniji oksidi NOy i O3, kao i niz
organskih kiselina i policiklicnih aromati¢nih jedinjenja, poreklom iz naftnih derivata, koji takode
utiu na rastvaranje kamena (Brimblecombe, 2014).

Prisustvo CO, je najées¢i izvor kiselosti u vodi. Cista kisnica u ravnoteZi s atmosferom je blago
kisela sa pH oko 5,6. Ona rastvaracki deluje na minerale i dovodi do nastanka soli natrijuma,
kalijuma, magnezijuma i kalcijuma. Kalcit i dolomit ispoljavaju najveci stepen rastvorljivosti, a za
njima slede feldspati, minerali gline i kvarc kao najrezistentniji mineral (Steiger et al., 2014).
Rastvaranjem kalcita vodom, u rastvoru se aktiviraju joni H*, HCOs~, OH™ i Ca*". Ako je pH <5, u
rastvoru je dominantno prisustvo ugljene kiseline (H,CO3), izmedu pH 6-10 dominira bikarbonatni
jon (HCOj3'), a na pH >10 nestabilan ugljenikov oksid (CO3). lako je kisnica blago kisela, u dodiru
sa jonima CaCOs, njen pH se povecava na 8-8,2, te se rastvaranje kalcita odigrava najve¢im delom
prema sledecoj hemijskoj reakciji (Bell, 1993):
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CaCO; + CO, + H,0 2 Ca?* + 2HCO5" (1)

Karbonatne stene izloZene rastvaranju pokazuju znake raspadanja koji se ogledaju u hrapavljenju
povrsine, diferencijalnom rastvaranju i hromatskim promenama (detaljnije opisano u poglavlju 7).

Kao posledica rastvaranja kalcita prema reakciji 1, u ciklusima kvaSenja i suSenja koji mogu da
slede, dolazi do migracije rastvorenih jona iz unutraSnjosti kamena i njihovog deponovanja i
rekristalizacije u povrsinskim delovima pora i na samoj povrsini kamena. U unutrasnjosti kre¢njaka
dolazi do slabljenja veze izmedu karbonatnih minerala, a na povrSini se stvara sloj sa boljim
mehanickim svojstvima od supstrata. Ovaj sloj u pocetku moze delovati zastitno i tretira se kao
»plemenita patina“, medutim, ukoliko razlika u ¢vrstoé¢i izmedu povrsinske ,,patine” i oslabljenog
unutrasnjeg sloja ispod nje postane prevelika, dolazi do ljuskastog odvajanja povrsinskog sloja i
zrnaste dezintegracije novootvorene povrSine kamena (Bilbija i Matovi¢, 2009).

SO; agresivno deluje na kre¢njake. Rastvorljiv je u vodi i kao nezasi¢eno jedinjenje lako vezuje
kiseonik, daju¢i anhidrid sumporne kiseline (SO3). Katalizatori reakcije su visoka vlaznost vazduha
i prisustvo CO i NOy. U reakciji sa vodom nastaje sumporna kiselina (H,SO,) koja u daljoj reakciji
sa karbonatnim supstratom proizvodi kalcijum-sulfat (CaSO,) i vodu (H,O) (Bilbija i Matovi¢,
2009). Kalcijum-sulfat vezuje vodu i kristaliSe kao mineral gips (CaSO42H,0) prema sledecoj
reakciji:

SO, + O + H,O — H,S0O, (2)

H,SO, + CaCO3 + H,0O — CaSO, - 2H,0 + CO (3)

Pored sumporne, u reakciji sumpor-dioksida i vode, nastaje i sumporasta kiselina koja u reakciji sa
kre¢njakom daje kalcijum-sulfit (CaSOs3), a daljom reakcijom sa kiseonikom iz vazduha nastaje
kalcijum-sulfat:

SO, + H,0 — H,S0; (4)
H,SO; + CaCO3; — CaS0O;3- 2H,0 + CO, + 2H,0 (5)
2CaS03- 2H,0 + O, + 3H,0O — 2CaS0Oy4 - 2H,0 (6)

Produkt ovih reakcija su naslage gipsa koje se ponekad javljaju na povrsinama kre¢njaka izloZzenim
spiranju kiSnicom (Honeyborne, 1990). Gipsane kore ipak najceS¢e nastaju na povrSinama
zaSti¢enim od direktnog spiranja kisnicom, gde je vlaga prisutna u vidu vodene pare i kondenza.
Elementarni ugljenik i ¢ad, aerosoli prisutni u vazduhu usled nepotpunog sagorevanja fosilnih
goriva, inkorporiraju se u naslagu gipsa ¢ime se na povrsini kamena formira crna kora (engl. black
crust).

Ozon (O3) ne deluje direktno na rastvaranje minerala, medutim odgovoran je za oksidacione
procese u atmosferi — uti¢e na oksidaciju sumpor-dioksida, stvaranje smoga i na oksidaciju
organskih naslaga na fasadama. Policikli¢ni aromati¢ni ugljovodonici (npr. benzen CgHs) su slabo
isparljivi 1 vezuju se sa Cesticama iz atmosfere. Oni mogu da pomognu adheziju ovih Cestica za
povrSine, a takode mogu da budu izvor nutritijenata za odredene vrste mikroorganizama
(Brimblecombe, 2014).

6.1.2.6. Rastvorljive soli

Rastvorljive soli su jedan od najées¢ih uzrocnika fizickog raspadanja spomenika kulture od kamena
(Charola, 2000; Doehne, 2002), a njihovo poreklo moZe biti razli¢ito: soli mogu da se javljaju kao
prirodni sastojak kamena; mogu da budu unete u kamen putem kapilarnog kretanja vode/vlage iz
tla; da vode poreklo iz drugih gradevinskih materijala koji su u kontaktu sa kamenom (opeka,
cementni malteri); da nastaju usled talozenja i reakcije kamena sa acrozagadiva¢ima (najées$ée SOy i
NO).

Rastvori soli koji se javljaju u kamenu na spomenicima kulture najcesce su sastavljeni od anjona
hlorida (CI"), nitrata (NO3), sulfata (SO,%), karbonata (COs%) i bikarbonata (HCOs) i katjona
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kalcijuma (Ca®"), natrijuma (Na*), kalijuma (K*) i magnezijuma (Mg?"). Rastvori cirkulidu kroz
porni sistem kamena i kada dostignu zasiéenje, kristaliSu na povrsini ili unutar pora kamena. U
zavisnosti od jona prisutnih u rastvoru, moze kristalisati veliki broj razliitih soli, medu kojima
mogu biti i dvostruke soli (kao npr. K,Ca(SQO,), - H,O — singenit). Rastvorljive soli su higroskopne,
pa se mogu javiti kao anhidridi ili hidrati, npr. natrijum sulfat se moze javiti kao anhidrid (NaSO, —
tenardit) i dekahidrat (Na,SO, - 10 H,O — mirabilit) (Steiger et al., 2014).

Raspadanje kamena pod uticajem rastvorljivih soli je posledica kristalizacionih i hidratacionih
pritisaka koje one vr8e u porama kamena (Amoroso and Fasina, 1983). Proces raspadanja zavisi od
mineralnog sastava, poroznosti i distribucije pora u kamenu, vrste i koli¢ine prisutnih soli, njihove
rastvorljivosti i mobilnosti, koli¢ine vode, klimatskih uslova koji reguliu brzinu isparavanja, kao i
od mehanicke otpornosti kamena (Benavente et al., 2007; Ruiz-Agudo et al., 2007; Thomachot-
Schneider et al., 2011; Steiger et al., 2014). Kristalizacioni pritisci su glavni mehanizam destrukcije
poroznog kamena. Njihov intenzitet u velikoj meri zavisi od stepena zasi¢enja rastvora i
energetskog balansa kristala soli i povrSine kamena/pore, ali je svakako najveé¢i u najmanjim
porama (Charola and Lewin, 1979; Benavente et al., 2004, 2006, 2007). S obzirom na
higroskopnost rastvorljivih soli, za njihovu hidrataciju, kretanje kroz porni sistem i kristalizaciju,
nije potrebna voda u te¢noj fazi, ve¢ se ti procesi intenzivno odvijaju uz prisustvo vodene pare.
Relativna vlaznost vazduha na kojoj dolazi do hidratacije i dehidratacije soli, zavise od vrste soli i u
funkciji su temperature (Arnold and Zehnder, 1989). Vecina soli koje su prisutne u gradevinskim
materijalima reaguje na oscilacije RH vazduha u rasponu 55-85 % na temperaturama 10-40 °C
(Steiger et al., 2014), te njihova hidratacija/dehidratacija uzrokuje razvijanje napona u porama
kamena. Oslobodeni stres, kao krajnji ishod, rezultira mikroprslinama i dekohezijom mineralnih
zrna (LOpez-Arce et al., 2008). Destruktivan uticaj rastvorljivih soli se manifestuje kroz razlicite
forme raspadanja, a najceSée se povezuje sa zrnastom dezintegracijom, alveolizacijom,
potklobucenjem, ljuspanjem i ljuskanjem i stvaranjem crnih kora (detaljnije u poglavlju 7).

6.1.2.7. Bioloski uticaj

Rezistentnost kamena na biolosku kolonizaciju uslovljena je intrinzi¢nim faktorima kamena. Visoka
otvorena poroznost i sposobnost kapilarne apsorpcije podsticu kretanje vode, Sto stvara pogodne
uslove za biolosku kolonizaciju, naro¢ito u porama manjih pre¢nika koje imaju sposobnost duzeg
zadrzavanja vode/vlage (Warscheid and Braams, 2000). Sa druge strane, podjednako su znacajni i
ekstrinzi¢ni faktori okruzenja kamenog objekta (Zornoza-Indart and Lopez-Arce, 2019).

Bioloska kolonizacija kamena moze imati formu biofilma (sloja mikroorganizama inkorporiranog u
sluz ili Zelatinoznu kapsulu izgradenu od vancelijskih polimera) debljine od nekoliko mikrona do
oko 5 mm, biogenog sloja debljine preko 5 mm koga Cine korasti epiliti¢ni li§ajevi, cijanobakterije i
alge ili kolonija gljiva koje ne rastu u sloju ali svojim $irenjem mogu da prekriju vece povrsine u
vidu kore. Osim na povrsini kamena, svi pomenuti mikroorganizmi mogu se razvijati i u njegovoj
unutradnjosti. Bakterije koje sacinjavaju biofilm zahtevaju vece prisustvo vode, te se on najcesce
razvija u porama kamena. To utie na povecanje upijanja i zadrzavanja vode, ¢ime se podstice
hemijsko rastvaranje. Lepljivost bakterijske sluzi utice i na prikupljanje Cestica suspendovanih u
vazduhu, Sto rezultira tamnijom povrsinom kamena (Steiger et al., 2014).

Mikroorganizmi na povrSini kamena mogu imati zaStitnu ulogu u procesima rastvaranja pod
uticajem slivanja kiSnice, medutim osim $to mogu da budu estetski neprihvatljivi, mogu delovati i
destruktivno. Generalno, biolosko raspadanje kamena se manifestuje formiranjem patine ili kore,
hromatskim i estetskim promenama povrsine kamena, hemijskim rastvaranjem minerala kiselim
sekrecijama, te fizickim raspadanjem usled zrnaste dezintegracije (Miller et al., 2012).

Vise biljke se razvijaju u pukotinama i drugim osteCenjima gde dolazi do akumulacije humusa.
Svojim korenovim sistemima mogu izazvati fizicko raspadanje kamena. Na raspadanje kamena
moze uticati i fauna. Kolonije mrava ili drugih insekata koji se nastanjuju u Supljinama kamena
uticu na fiziCko raspadanje. Ptice i sisari takode mogu fizicki ostetiti spomenike kulture, a njihovi
ekskrumenti su i izvor nitrata u kamenu (Steiger et al., 2014).
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7. FORME/OBLICI VREMENSKOG RASPADANJA KAMENA

U nameri da se ujednaci terminologija koja se u praksi koristi za identifikaciju formi raspadanja
prisutnih na kamenim spomenicima, formirani su razli¢iti leksikoni deskripcije 1 klasifikacije
oste¢enja (Normal 1/88, 1990; Fitzner et al, 1995; VDI 3798, 1998; Vergés-Belmin et al., 2008).
Leksikoni omogucavaju karakterizaciju formi raspadanja, kao i prethodnih intervencija na
spomenicima kulture, pa su stoga najcesce koris¢eno sredstvo za dokumentovanje stanja spomenika
u konzervatorskoj praksi (Massa, Naldini i Rorro, 1991; Verges-Belmin, 1992). Sa ciljem da se
omoguci nau¢na rasprava o fenomenima i procesima raspadanja kamena na medunarodnom nivou,
Naucni komitet za kamen Medunarodnog saveta za spomenike i spomenicke celine (ICOMOS
International Scientific Committee for Stone) publikovao je ilustrovani leksikon (ICOMOS -1SCS
Illustrated glossary on stone deterioration patterns) koji standardizuje terminologiju i omogucéava
vizuelnu identifikaciju formi raspadanja (Vergés-Belmin et al., 2008). Danas je, u medunarodnoj
naucnoj i strucnoj zajednici, leksikon prihvaéen kao standardni alat koji omogucéava terminolosku
ujednacenost u imenovanju formi alteracije i raspadanja spomenika kulture izradenih od kamena.
Podeljen je na Sest grupa. Prva grupa objaSnjava termine, uglavnom sinonime, za opisivanje opstih
pojmova oste¢enosti kamena (alteracija, oste¢enje, propadanje, degradacija, raspadanje, vremensko
raspadanje). Ostalih pet grupa sistematizuje forme raspadanja prema vrstama na:
pukotine/deformacije, odvajanje, oSteCenja nastala gubitkom materijala, dekoloraciju/naslage i
bioloSku kolonizaciju. Svaka grupa sadrzi nekoliko termina koji vrSe dodatnu diferencijaciju
izmedu formi raspadanja u okviru iste grupe.

S obzirom da leksikon ne omogucava kvantifikaciju formi raspadanja, u svrhu realizacije ciljeva
ove doktorske disertacije, koris¢ena je Ficnerova klasifikaciona shema formi raspadanja (Fitzner et
al, 1995), korelisana sa terminima iz ICOMOS-ovog leksikona. U osnovi, termini za diferencijaciju
formi raspadanja su isti u obe klasifikacije, samo su njihovi stupnjevi grupisanja delimi¢no razliiti.
Ficnerov model grupiSe forme raspadanja u cetiri glavne grupe (gubitak kamenog materijala,
odvajanje dekoloracija/naslage-inkrustacije i pukotine/deformacije), sa cetiri nivoa njihove
deskripcije (detaljnije opisano u poglavlju 11.1.2).

U daljem tekstu detaljnije su objaSnjene samo forme raspadanja prisutne na objektima Beogradske
tvrdave koji su predmet istrazivanja.

Forme raspadanja manifestovane gubitkom kamenog materijala su: dubinsko raspadanje, reljefno
raspadanje i komadasto raspadanje (Fitzner et al, 1995).

Dubinsko raspadanje je relativno ujednacen gubitak materijala po celoj povrsini bloka kamena,
nezavisno od njegovih teksturnih karakteristika, ve¢ uvek paralelno sa povrsinom (Vergés-Belmin
et al., 2008). Ova forma je u direktnoj vezi sa tipovima raspadanja iz grupe odvajanja, tj. javlja se
kao posledica gubitka materijala izazvanog odvajanjem kora, ljuski i zrnastih komponentni kamena.

Reljefno raspadanje je termin koji opisuje morfoloske promene povrSine kamena usled parcijalnog
ili selektivnog raspadanja (Fitzner et al, 1995). Uzro€nici mogu biti hemijski, fizicki ili bioloski
procesi izazvani prirodnim ili antropogenim delovanjem. Zaobljavanje, kao podnivo reljefnog
raspadanja, odnosi se na eroziju povrsine, ivica ili uglova kamena, najcesce usled rastvaranja i
spiranja kiSnicom ili ponekad usled gubitka kohezije izmedu mineralnih zrna. Diferencijalno
raspadanje karakteriSe litotipove polimineralnog sastava (npr. glinoviti i peskoviti kre¢njaci), pa se
najcesce javlja usled rastvaranja i gubitka manje otpornih mineralnih sastojaka i/ili rastvaranjem i
ispiranjem veziva (Verges-Belmin et al., 2008), ili je posledica razli¢ite poroznosti teksturnih
¢lanova (lamina, setova). Kod kre¢njaka, otporniji alohemi ostaju da §tre iznad ostatka supstrata
koji podleze rastvaranju. Diferencijalno raspadanje je Cesto izrazeno kod karbonatnih stena sa
zicama ili krupnim skeletima zapunjenim sekundarnim kalcitom (Bilbija i Matovi¢, 2009), ali moze
nastati 1 pod uticajem selektivnog rastvaranja npr. lu¢enjem metabolickih produkata liSajeva
(Verges-Belmin et al., 2008). Alveolizacija ili alveolarno raspadanje se manifestuje formiranjem
Supljina (alveola) na povrsini kamena, centimetarskih ili metarskih dimenzija, koje mogu i ne
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moraju biti medusobno povezane. Ona moze biti uzrokovana nehomogenoscu fizickih ili hemijskih
svojstava kamena, ili je posledica gubitka kohezije izmedu mineralnih zrna. Nekada ovu formu
predstavlja samo jedna velika alveola koja zahvata ¢itavu povrSinu kamenog bloka (engl. coving)
(Vergés-Belmin et al., 2008).

Komadasto raspadanje se odnosi na gubitak kompaktnih delova kamena izazvan fizi¢ckim silama
usled konstrukcionih, antropogenih, prirodnih ili neprepoznatljivih uzroka (Fitzner et al, 1995).
Moze se joS opisati kao nedostaju¢i deo usled fragmentiranja (lomljenja kamena na komade
razli¢itog oblika i dimenzija) ili ovalno odvajanje pod unutrasnjim ili spoljaSnjim pritiskom (engl.
bursting ili chipping) (Vergés-Belmin et al., 2008).

Drugoj grupi formi raspadanja, koja generalno opisuje odvajanja, prema Ficnerovoj klasifikaciji
pripadaju ljuskanje, ljuspanje, odvajanje kore i zrnasta dezintegracija.

Ljuskanje (engl. scaling) je odvajanje ploc¢astih delova kamena, jedne ili viSe paralelnih ljuski, u
milimetarskoj ili centimetarskoj razmeri paralelno povrSini kamena, a nezavisno od teksturnih
karakteristika (Vergés-Belmin et al., 2008).° Ljuspanje (engl. peeling, flaking) je odvajanje delova
kamena u submilimetarskoj ili milimetarskoj razmeri, takode paralelno povrSini i nezavisno od
teksturnih karakteristika kamena. MoZe se javiti kao posledica ciklusa mrZnjenja/otapanja.
Potklobucéenje (izdizanje povrSinskog sloja kamena) i njegovo posledi¢cno odvajanje u vidu ljuske
(engl. contour scaling) moZe da bude izazvano subflorecsencijom, povrSinskom obradom kamena
(npr. pikovanjem) (Verges-Belmin et al., 2008), ili razlikama u ¢vrstoc¢i, poroznosti i termalnoj
ekspanziji povrSinske kore u odnosu na unutradnjost kamena, kada se ovo oStecenje naziva
odvajanje kore sa komponentama kamena (Fitzner et al, 1995).

Zrnasta dezintegracija je odvajanje individualnih zrna ili zrnastih agregata, koja obi¢no pocinje na
povrsini, ali moZe zahvatiti i nekoliko centimetara u dubini kamena (Verges-Belmin et al., 2008).
Sinonimi za ovu formu raspadanja su gubitak kohezije, dekohezija, disagregacija, pulverizacija. U
zavisnosti od veli¢ine zrna ili agregata zrna koji se odvajaju, ali i vrste stene, razlikuju se podvrste
ove forme raspadanja: mrvljenje (engl. crumbling) - odvajanje agregata zrna velicine do 2 cm;
zrnasta dezintegracija (engl. granular disintegration) - najcesce kod Kklasticnih i kristalastih
sedimentnih stena; puderasta ili kredasta dezintegracija (engl. powdering, chalking) - kod sitnozrnih
ili mikrokristalastih stena, Secerasta dezintegracija (engl. sugaring) - kod mermera; peskovita
dezintegracija (engl. sanding) - kod pescara i granita (Fitzner et al, 1995; Vergés-Belmin et al.,
2008). Ova forma raspadanja moze nastati usled rastvaranja i migracije rastvorljivih komponenti
kamena ili subflorescencije rastvorljivih soli, a oba procesa su posledica ponavljanja ciklusa
vlazenja i susenja.

Grupi dekoloracija/naslage-inkrustacije pripadaju individulane forme: dekoloracija, zaprljanost,
eflorescencija, kora i bioloSka kolonizacija (Fitzner et al, 1995).

Dekoloracija je promena originalne boje kamena. MoZe se manifestovati na dva nacina: obojenje —
hromatska promena izazvana hemijskim alteracijama minerala (oksidacijom jedinjenja gvozda ili
mangana) ili usled izlu¢ivanja biogenih pigmenata; izbeljivanje — posvetljenje boje takode izazvano
hemijskim alteracijama (redukcijom jedinjenja gvozda ili mangana) ili ispiranjem pigmenata
(Fitzner et al, 1995). Ukoliko obojenje ne poti¢e od jedinjenja koja se nalaze u kamenu, moze se
opisati 1 kao mrlja (npr. mrlje izazvane produktima korozije gvozda ili bronze u kontaktu s
kamenom). Kod karbonatnih stena izrazenih hromatskih karakteristika, usled rastvaranja, dolazi do
promene punocée boje — povrSina postaje mutna i dobija svetliju nijansu usled formiranja sloja
reklistalisalog kalcita na povrsini kamena (Bilbija 1 Matovi¢, 2009). Ova pojava se karakteriSe kao

° Po tome se ljuskanje razlikuje od delaminacije — forme raspadanja koja opisuje odvajanje koje prati teksturne
karakteristike kamena. Debljina i oblik lamina zavise od teksturne prirode kamena, pa delaminacija moZe, ali i ne mora,
biti orijentisana paralelno povrsini bloka kamena. Delaminacija viSestrukih tankih slojeva paralelno povrsini kamena,
naziva se eksfolijacija (engl. exfoliation) (Verges-Belmin et al., 2008).
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dekoloracija, dok je sloj rekristalisalog kalcita mikronske debljine. Ukoliko je proces rastvaranja i
rekristalizacije intenzivan, formira se kora.

Kora je koherentna naslaga — akumulacija rekristalisalinh rastvorenih supstanci na povrsini kamena.
MoZe sadrzati inkorporirane egzogene materije. Kod kreénjaka kora moze biti svetla, nastala
rekristalizacijom kalcita ili formiranjem gipsa usled interakcije kalcita i aerozagadivaca, mada su
¢esce gipsne kore crne boje usled inkorporiranih ¢estica suspendovanih u vazduhu. Crne kore mogu
uniformno prekrivati povrSinu u veoma tankom sloju ili mogu biti deblje, bubrezaste naslage koje
menjaju morfologiju povrSine krecnjaka. Naslage crnih kora su uglavnom tvrde, manje porozne i
imaju vecu termalnu ekspanziju od kre¢njaka, pa u zavisnosti od debljine i kompaktnosti nastale
kore, vremenom dolazi do njenog odvajanja. U prvoj fazi se pojavljuju potklobucenja, zatim se kora
postepeno odvaja od supstrata, dok u potpunosti ne otpadne. Novootvorena povrsina je najéesée u
fazi intenzivne zrnaste dezintegracije koja olakSava dalje agresivno delovanje atmosferskih faktora
na zdravu povrSinu kamena, ¢ime se proces ciklicno ponavlja (Honeyborne, 1990). U korama
formiranim na kamenu, utvrdeno je prisustvo organskih kiselina kao $to su mravlja ili sirértna
zajedno sa oksalatnom kiselinom. One mogu nastati kao produkt delovanja mikroorganizama ili
oksidacijom organskih jedinjenja iz vazduha (Brimblecombe, 2014).

Zaprljanost se manifestuje slabo vezanim naslagama atmosferskih Cestica, ¢adi, praSine, glinovitih

.....

(grafiti, premazi, lakovi i sl.).

Eflorecsencija je naslaga soli iskristalisalih na povrSini kamena koja je slabo vezana za supstrat.
Uglavnom je ¢ine rastvorljive soli. Kristalisanje rastvorljivih soli ispod povrSine kamena se naziva
subflorescencija ili kriptoflorescencija. Nije vidljiva dok ne prouzrokuje o$tecenje u vidu
odvajanja povrsinskog sloja kamena. Ukoliko je naslaga Cvrsto vezana za supstrat, naziva se
inkrustacija (npr. naslaga kamenca).

BioloSka kolonizacija moze biti kolonizacija mikroorganizmima (bakterijama, cijanobakterijama,
algama, mahovinama, gljivama i lisajevima) ili visim biljkama.

U Cetvrtu grupu formi raspadanja spadaju pukotine i deformacije. Pukotine nastaju delovanjem
fizicke sile koja uzrokuje stvaranje diskontinuiteta u kamenu. Razlikuju se pukotine koje nastaju
nezavisno od teksture kamena i one vezane za teksturne karakteristike stene. Mogu se javiti kao
individualne pukotine ili kao grupa (npr. zvezdaste pukotine ili krakelure — mreza sitnih pukotina)
(Verges-Belmin et al., 2008).
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8. KRATAK PREGLED RAZVOJA KONZERVACIJE SPOMENIKA
KULTURE

Istoriju ljudskog drustva prati potreba da se odredenim materijalnim tvorevinama pripisuje poseban
znacaj, te da se one izdvajaju i ¢uvaju. Kvalitet gradevinskog materijala i tehnologija gradnje osnov
su trajnosti gradevina. Prvi sauvani zapisi o tome, kao i o potrebi za odrZzavanjem vaznih
gradevina, poticu jos iz doba antike. Najpoznatije je Vitruvijevo delo ,,Deset knjiga o arhitekturi* iz
I veka p.n.e., koje je i danas relevantno, a kontinuitet brige o oCuvanju starina moze se pratiti i kroz
kasnije istorijske izvore (Burman and Drury, 2006).

U XIX veku, pod uticajem romantizma i razvoja istorije kao nauke, dolazi do Sireg i
organizovanijeg rada na zastiti starih spomenika, gde je istoricnost osnovni kriterijum vrednovanja
(Jovanovi¢, 1994). Principi zaStite spomenika — konzervacije i restauracije, uobli¢uju se kroz dva
pravca misljenja. Francuski arhitekta Viole le Dik, pobornik restauracije, zalagao se za
uspostavljanje Cistoce stila i vracanja spomenika u zamiSljeno prvobitno stanje. Njemu
suprotstavljeni engleski knjizevnik, istori¢ar umetnosti, esteti¢ar i slikar DZon Raskin, zalagao se za
postovanje slojeva koje je spomenik zadobio trajanjem, iz ¢ega su iznikli principi konzervatorskog
pristupa (Jovanovi¢, 1994). U to vreme, konzervacija i restauracija su bile usmerene na pojedina¢ne
gradevine, imale su tehniCki karakter i bile zasnovane na zanatskom iskustvu i tradicionalnim
tehnikama gradnje.

U prvoj polovini XX veka, u zamahu posleratne obnove, istorijskoj vrednosti spomenika dodaju se
elementi druStvenog i kreativnog znacaja. Fokus se, sa pojedina¢nih spomenika, pomera na
spomenicke celine. Metode konzervacije 1 restauracije ostaju iste, ali se njihove ideje i zadaci
znacajno obogacuju i prosiruju (Jovanovi¢, 1994). Formiranjem Lige nacija posle | svetskog rata, te
Ujedinjenih nacija i UNESKO-a nakon II svetskog rata, sistem zastite kulturnog nasleda dobija
medunarodni karakter. Formiraju se medunarodne organizacije posvefene ocuvanju, zatiti i
prezentaciji kulturnog nasleda®®, donose medunarodne povelje i konvencije'* kojima se postepeno
definiSe i ureduje Siroka oblast zastite kulturnog nasleda (Icomos.org, 2011; 2016). Veliki doprinos
uobli¢avanju teorije konzervacije u drugoj polovini XX veka dao je italijanski istori¢ar umetnosti
Cezare Brandi, kako svojim radom na mestu direktora Centralnog instituta za restauraciju u Rimu
(1939-1961.), tako i kapitalnim delom ,, Teorija restauracije, publikovanim 1963. godine (Mufioz-
Vinias, 2005). Konzervacija i restauracija postepeno izlaze iz umetni¢ko-zanatskih okvira i usvaja se
naucni metodoloski pristup (ispitivanje, analiza, interpretacija i sinteza) €iji je cilj razumevanje svih
aspekata kulturnog dobra i paZljivo razmatranje posledica svake intervencije (ICOM-CC, 1984).

Danas se pojam kulturnog nasleda shvata u najSirem smislu, kao sadrzalac svih znakova koji
dokumentuju aktivnosti i dostignuca ljudi tokom vremena (Feilden and Jokilehto, 1998). U tom
kontekstu, konzervacija podrazumeva sve procese brige o kulturnim dobrima koji su potrebni za
ocuvanje njihovog kulturnog znacéaja i autenti¢nosti materijala, uz poStovanje integriteta onoga Sto
je stiglo do nas, bez ugrozavanja njegove buducnosti (UNESCO, 1994; Feilden and Jokilehto, 1998;
Australia ICOMOS, 1999; Agnew, 2003).** Re¢ je 0 metodologiji zasnovanoj na kritickom procesu
koji se sastoji od Cetiri koraka: istrazivanja (metodi¢nog pregleda, ispitivanja i dokumentovanja
kulturnog dobra, njegovog istorijskog okvira i fizickog okruzenja); definisanja (kriticko-istorijskog

1% Medunarodni savet muzeja (International Council of Museums — ICOM) 1946. godine, Medunarodni centar za
istrazivanje oCuvanja i restauracije kulturnih dobara (International Centre for the Study of the Preservation and
Restoration of Cultural Property — ICCROM) 1957. godine i Medunarodni savet za spomenike i spomenicke celine
(International Council on Monuments and Sites — ICOMOS) 1964. godine.

! Najznagajnije su: Atinska povelja o restauraciji istorijskih spomenika iz 1933. godine, Medunarodna povelja o zastiti
i restauraciji spomenika i podruéja — ,,Venecijanska povelja“ iz 1964. godine i tri UNESKO-ve konvencije (HaSka
konvencija o zastiti kulturnih dobara u slu¢aju oruZanih sukoba iz 1954. godine, Konvencija 0 merama za zabranu i
spre¢avanje nedozvoljenog uvoza, izvoza i prenosa svojine kulturnih dobara iz 1970. godine i Konvencija o zastiti
svetske kulturne i prirodne bastine iz 1972. godine).

"2 Kulturni znagaj podrazumeva estetsku, istorijsku, nau¢nu, drustvenu ili duhovnu vrednost koju kulturno dobro ima za
prosle, sadadnje ili buduce generacije (Australia ICOMOS, 1999).
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definisanja i odredivanja znacaja kulturnog dobra na osnovu ocene objekta i njegove okoline);
analize (koriS¢enjem nau¢nih metoda i dijagnostikovanjem materijala i strukture kulturnog dobra u
cilju njegove konzervacije); strategije (uspostavljanja kratkorocnih i dugoro¢nih programa
konzervacije i upravljanja promenama, ukljuéujuc¢i redovne inspekcije, cikliéno odrZavanje i
kontrolu okruzenja) (Feilden and Jokilehto, 1998).

8.1. Nauka u konzervaciji kamena

Pod uticajem razvoja teorije konzervacije, od druge polovine XX veka poéinje da se razvija i nauka
u konzervaciji. Istrazivanja iz oblasti tehni¢ko-tehnoloskih nauka na polju konzervacije kulturnog
nasleda, vezana su za materijalni aspekt kulturnih dobara i imaju za cilj da daju doprinos ocuvanju
njihovog znacaja kroz oCuvanje autenticnosti originalnog materijala od koga su kulturna dobra
sacinjena (Agnew, 2003, Ashurst, 2007). Broj nau¢nih istrazivanja o fizicko-hemijskoj degdradaciji
kamena, kao i moguc¢nostima razvoja i primene novih materijala za konzervaciju, progresivno raste
u poslednjih dvadesetak godina (Fassina, 2008). Finansiranje multidisciplinarnih istraZzivanja kroz
fondove Evropske komisije uticalo je na formiranje mreze od oko osamdesetak istrazivaca koji
aktivno deluju u oblasti konzervacije kamena (Doehne and Price, 2010). Razvoj ove oblasti se moze
pratiti i kroz rastu¢i broj publikovanih istrazivanja kao posledice sve vece zainteresovanosti
istrazivaCa iz srodnih naucnih disciplina za reSavanjem brojnih problema i izazova u ovoj
multidisciplinarnoj oblasti. Rad komisija za standardizaciju (ISO, CEN, ASTM, RILEM) ima
presudnu vaznost u ujednacavanju naucnih pristupa problemima ocuvanja, odnosno konzervacije
kulturnog nasleda. Tehnicki komitet 346 Evropskog komiteta za standardizaciju (CEN/TC 346)
bavi se razvojem standarda u oblasti konzervacije kulturnog nasleda, koji su vezani za definisanje i
terminologiju, metode testiranja i analiza za karakterizaciju materijala i utvrdivanje procesa
propadanja kulturnih dobara, kao i za proizvode i tehnologije namenjene za planiranje i izvodenje
konzervacije, restauracije i odrzavanja (Fassina, 2008; Fassina 2015). Zbornici radova sa
Medunarodnog kongresa raspadanja i konzervacije kamena (The International Congress on the
Deterioration and Conservation of Stone), koji se odrzavaju na svake ¢etiri godine u kontinuitetu od
1972. godine, predstavljaju znacajan dokumentarni izvor o aktuelnim inovacijama i pravcima
razvoja nauke na polju konzervacije kamena. Generalno, istrazivanja su usmerena na
karakterizaciju i kvantifikaciju raspadanja kamena, razumevanje procesa raspadanja, unapredenje
metoda konzervacije, razvoj materijala za konzervaciju u pravcu poboljSanja kompatibilnosti sa
supstratom, razvijanja ekoloskih reSenja, i dr.
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9. KONZERVACIJA KAMENA

Konzervacija kamena obuhvata mere i postupke c¢iji je cilj ocuvanje pokretnih i nepokretnih
kulturnih dobara izradenih od kamena.™® Velika zastupljenost kamena kao materijala koris¢enog u
graditeljstvu i umetnickom stvaralastvu, ¢ini da se konzervacija kamena vezuje i prepli¢e sa Sirim
oblastima: arheoloSkom konzervacijom, arhitektonskom konzervacijom i konzervacijom muzejskih
predmeta. lako konzervacija svih vrsta kulturnih dobara ima zajednicki teoretski okvir i principe na
kojima se temelji, tendencija da se pomenute oblasti razdvajaju proistice iz razli¢itih konteksta u
kojima se kulturna dobra nalaze, a koji uslovljavaju nac¢ine njihovog cuvanja, koriscenja i
prezentovanja. Konzervacija kamena je usmerena na ocuvanje materijala od kojeg su kulturna dobra
nacinjena u svim pomenutim kontekstima.

Specificnost spomenika kulture, zbog sloZene strukture i kompleksne istorije, zahteva
uspostavljanje protokola konzervacije na nacin slian onom u medicini, gde Su anamneza,
dijagnoza, terapija i kontrola pandan prikupljanju relevantnih podataka (snimanju stanja kulturnog
dobra), identifikaciji uzroka raspadanja (dijagnostikovanju), odabiru i primeni odgovarajucih
konzervacijskih mera (strategiji konzervacije i konzervatorsko-restauratorskom tretmanu) i pra¢enju
efikasnosti izvedenih intervencija (monitoringu i odrzavanju) (SI. 16; ICOMQS, 2003). Pristup je
holisticki i zasnovan na interdisciplinarnosti.

petrofizicka
svojstva

f kamena

litologija
spomenika

kulturno-
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kontekst i
vrednosti

mehanizmi : forme
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SI. 16. Sematski prikaz metodologije konzervacije spomenika kulture od kamena

9.1. Snimanje i dijagnostikovanje stanja

Snimanje stanja o€uvanosti je prvi i neophodan korak za identifikaciju i1 razumevanje procesa
propadanja kulturnog dobra. Slozene strukture, kao $to su spomenici kulture, najcesce se analiziraju
sistemskim pristupom u kome proces razumevanja uzroka propadanja polazi odozdo prema gore

13 Zakon o kulturnim dobrima Republike Srbije, kulturna dobra definise kao ,,stvari i tvorevine materijalne i duhovne
kulture od opsteg interesa koje uzivaju posebnu zastitu utvrdenu ovim zakonom*. Kulturna dobra se dele na nepokretna
i pokretna. U zavisnosti od znacaja, kulturna dobra se razvrstavaju u kategorije: kulturna dobra, kulturna dobra od
velikog znacaja i kulturna dobra od izuzetnog znacaja (Sluzbeni glasnik RS broj 71/94).
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(engl. bottom-up), odnosno od objekta ka okruzenju (Magar and Pedeli, 2008). Analiza pocinje
razlaganjem sistema na gradivne elemente, pri ¢emu se definiSu ugradeni materijali (litotip kamena,
ali 1 drugi gradevinski materijali kao §to su malteri, opeka, drveni ili metalni elementi). Forme
raspadanja se posmatraju na svakom elementu pojedinacno, a zatim se ponovo povezuju i stavljaju
u odnos sa arhitektonsko-gradevinskom strukturom spomenika, prostorno-istorijskim kontekstom i
uticajima okruzenja, kako bi se utvrdili uzroci raspadanja i izdvojili glavni rizici po ocuvanje
objekta.

U cilju dijagnostikovanja uzroka raspadanja i dokumentovanja zateCenog stanja spomenika,
pristupa se mapiranju ugradenih petrografskih vrsta i formi raspadanja individualnih kamenih
elemenata. Mapiranje kao nedestruktivna metoda, omogucava beleZenje specifiénih informacija na
celoj povrsini ili objektu i omoguéava definisanje zona sa karakteristiénim formama raspadanja ili
zona sa znacajnim gubitkom materijala — potencijalnih indikatora uzroka raspadanja (Fitzner et al.,
1992a; Fitzner et al., 1992b; Siegesmund et al., 2002; Svahn, 2006; Doehne and Price, 2010; Siedal
and Siegesmund, 2014). Primenom specifi¢ne terminologije, promene na kamenu se klasifikuju kao
razli¢ite forme raspadanja na bazi morfoloskih i geometrijskih kriterijuma (Siedal and Siegesmund,
2014).

Kako bi izvrsili sveobuhvatnu procenu stanja spomenika, mnogi autori kombinuju identifikaciju
formi raspadanja sa drugim nedestruktivnim i mikro-destruktivnim metodama ispitivanja ¢iji je cilj
da se identifikuju petrofizicka svojstva kamena i produkti raspadanja (Macchiarola and Fiori, 2000;
Delgado Rodrigues and Ferreira Pinto, 2007; Odgers et al., 2008; Benavente et al., 2013; Matovi¢ et
al., 2014; Novakovi¢ et al., 2016; Frankovi¢ et al., 2017). U konzervatorskoj praksi se ¢esto javljaju
ograni¢enja vezana za: mogucénost uzimanja potrebne koli¢ine uzoraka, dostupnost dovoljno
informativnih metoda, vremenski i budZzetski okvir. Stoga je izrazena potreba za primenom
metodologije koja ¢e omoguciti jednostavnu 1 nedestruktivnu kvalitativnu i1 kvantitativnu procenu

stanja i stepena oStec¢enosti spomenika kulture.

Medunarodno prihvaéena metoda razvijena devedesetih godina XX veka, u naucnoj literaturi
poznata kao Ficnerov model mapiranja (Fitzner et al., 1995, 1997), omoguéava realno
dijagnostikovanje ugradenih litotipova i formi raspadanja, na osnovu ¢ega se vrsi kvantifikovanje
stepena 1 brzine dalje degradacije. Dugogodisnja primena i evaluacija metode u nauc¢noj praksi,
potvrdila je njenu efektivnost u pogledu kvantitativne registracije, dokumentacije i procene stanja
spomenika, pojedinacnih kamenih struktura i/ili skulptura (Heinrichs and Fitzner, 2000; Fitzner and
Heinrichs, 2002; Fitzner et al., 2002a; Heinrichs and Fitzner, 2007). Poslednje dve decenije ulazu se
napori u pogledu tehnoloskog razvoja metode sa ciljem postizanja brze i kvalitetnije obrade
rezultata mapiranja (Ball and Young, 2000; McCabe et al., 2007; Smith i Prikryl 2007; Kukela and
Seglins, 2011). Razvoj se krece u pravcu preciznijeg dokumentovanja stanja laserskim skeniranjem
i 3D modelovanjem, olak$avanja unosa podataka kroz razvoj softverskih resenja (metigo MAP®,
DIVISUAL®), stvaranja, uvanja i koris¢enja digitalne dokumentacije njihovim inkorporiranjem u
geografsko-informacioni sistem (GIS) radi dugoro¢nog pracenja stanja spomenika i spomenickih
celina (Heritage, 2000; Palumbo, 2000; Szambelan 2000; Siedler and Vetter, 2013).

Ficnerov model mapiranja, koris¢en u ovoj doktorskoj disertaciji, omogucava:

— kvantifikaciju i ocenu oste¢enja kamena na celom spomeniku ili pojedina¢nim strukturama;

— kvantifikaciju 1 ocenu oSte¢enja kamena u odnosu na starost spomenika, njegovu prostornu
orijentaciju i druge karakteristike;

— poredenje i rangiranje petrografske vrste kamena u odnosu na njegovu podloZnost
degradaciji;

— procenu potrebe za konzervacijom i hitnosti intervencije — mape kategorija osSte¢enja
lociraju one delove spomenika na koje treba da se fokusiraju intervencije;

— kontinuirano pracenje stanja i dugoro¢no odrzavanje spomenika;
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— rangiranje stanja ocuvanosti za veli broj spomenika, Sto je posebno korisno za
uspostavljanje strategije konzervacije prostorno kulturno-istorijskih celina (Fitzner and
Heinrichs, 2002).

Mapiranje oStec¢enja kori$¢enjem leksikona formi raspadanja kamena (Normal 1/88, 1990; Verges-
Belmin, 2008) omogucava deskripciju formi raspadanja, ali ne i kvantifikaciju stepena oStecenosti.
Prednost Ficnerovog modela je Sto, pored identifikacije formi raspadanja, ukljucuje i njihovo
diferenciranje prema intenzitetu, a time preciznu kvantitativnu analizu stanja oCuvanosti spomenika.
Standardizovanu klasifikacionu Semu formi raspadanja moguce je prilagoditi ispitivanom objektu,
odnosno uskladiti intenzitete individualnih formi o$tecenja i kategorije raspadanja sa veli¢inom
ugradenih kamenih elemenata i arhitektonskom vrednosti spomenika (Fitzner and Heinrichs, 2002).

Kvantitativna procena kategorija oSte¢enja omogucava izracunavanje linearnog i progresivnhog
indeksa ostecenja (Fitzner and Heinrichs, 2002). Linearni indeks oStecenja je deskriptor prosecne
kategorije oStec¢enosti, dok progresivni indeks naglaSava zastupljenost viSih kategorija oStecenja
(Fitzner et al., 2002b). Linearni i progresivni indeksi oSte¢enja su u rasponu od 0 do 5 i
predstavljaju procentualnu zastupljenost prosecne (linearni indeks) ili viSe kategorije oStecenja
(progresivni indeks) (Fitzner et al., 2002a). Mapiranje indeksa oste¢enja omogucava sagledavanje
obrasca oS$teCenosti, $to omoguéava rekonstrukciju mehanizama raspadanja i vodi pouzdanijem
razumevanju uzroka raspadanja koje daljim konzervacijskim postupcima treba umanjiti ili
eliminisati (Heinrichs and Fitzner 2000).

Strategija konzervacije koja ¢e se primeniti na spomeniku kulture obuhvata intervencije razli¢itih
razmera i intenziteta koje su odredene, kako fizickim stanjem, uzrocima raspadanja, tako i
predvidanjem buduceg okruzenja i planiranog korisé¢enja kulturnog dobra (Feilden and Jokilehto,
1998).

9.2. Konzervatorsko-restauratorski tretman

Pojam konzervacija obuhvata preventivnu konzervaciju, kurativnu konzervaciju i restauraciju.**
Preventivna konzervacija je organizovan sistem koji se koristi da bi se izbeglo ili kontrolisalo
moguce ostecenje ili unistenje kulturnih dobara. Mere 1 postupci koje se sprovode u cilju blokiranja
faktora raspadanja su posredni — ne sprovode se na kulturnom dobru ve¢ u njegovom okruzenju.
Kurativna konzervacija podrazumeva postupke koji se direktno primenjuju na kulturnom dobru u
cilju zaustavljanja trenutnih Stetnih procesa ili ucvrséivanja njegove strukture, dok se restauracija
odnosi na postupke direktno primenjene na stabilnom kulturnom dobru u cilju poboljSanja
vrednovanja, razumevanja i upotrebe (ICOM-CC, 2008). S obzirom da su kurativna konzervacija i
restauracija usko vezane i Cesto isprepletane, najces¢e se imenuju zajednickim terminom -
konzervatorsko-restauratorski tretman. Tako na primer, ¢iSéenje se moze izvoditi iz estetskih
razloga, ali sluzi i da se uklone Stetni uzrocnici ili produkti raspadanja (npr. mikroorganizmi, crne
kore, rastvorljive soli), te da se povrSina pripremi za dalje intervencije (Amoroso and Fassina,
1983). Restauracija nedostajucih elemenata omogucava bolje sagledavanje i razumevanje izgleda
spomenika, ali moze da doprinese i pravilnom odvodenju atmosferskih voda, ¢ime se eliminiSe
vazan uzro¢nik fizicko-hemijskog raspadanja.

Konzervatorsko-restauratorski tretman pociva na sedam principa ¢iji je cilj da odrede neophodnost
intervencija, ograni¢e njihov obim i da ustanove preciznu metodologiju tretmana (SI. 17). Pored ve¢
pomenutih dijagnostikovanja stanja i preventivne konzervacije, to su: minimalna intervencija,
kompatibilnost materijala, reverzibilnost intervencija, ,Citljivost” intervencija i dokumentovanje
intervencija (Berducou, 1990).

! Definicije termina konzervacija, preventivna konzervacija, kurativna konzervacija i restauracija preuzete su iz
Rezolucije o terminologiji koja oznacava konzervaciju materijalnog kulturnog nasleda (ICOM-CC, 2008).
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intervencija

Sl. 17. Osnovni principi konzervatorsko-restauratorskog tretmana

wCitljivost”
intervencija

Uvodenjem novih materijala tokom konzervatorsko-restauratorskog tretmana naruSava se
autenti¢nost materijala kulturnog dobra. Na kulturnom dobru, kada je jednom prepoznato kao takvo,
moze da se interveniSe samo radi o€uvanja njegovog integriteta ili radi ojacavanja kada je ugrozena
njegova materijalna struktura (Brandi, 2007). Potrebno je utvrditi neophodnost i obim svake
intervencije, a svako dodavanje originalnom materijalu mora biti opravdano, izvedeno u cilju
njegovog o¢uvanja uz poStovanje kulturnog dobra kao celine (Berducou, 1990). Svi matrijali koji se
apliciraju tokom tretmana moraju da budu kompatibilni sa originalnim materijalom kulturnog
dobra, kao i medusobno, i stabilni tokom vremena tako da ni u jednom trenutku, materijal koris¢en
za konzervaciju ne Steti predmetu. Kompatibilnost se odnosi na fizicko-hemijsku, mehani¢ku i
estetsku uskladenost materijala (Berducou, 1990). Reverzibilnost konzervatorsko-restauratorskih
intervencija bi teorijski znacila da svaka intervencija mora da bude izvedena tako da predmet moze
biti vracen u prvobitno stanje bez ikakvih Stetnih posledica (Berducou, 1990). Aplikacija materijala
za konzervaciju trajno menja originalni materijal jer promene nastaju u hemijskom sastavu ili u
mikro-strukturi predmeta. Stoga se moze govoriti o rastvorljivosti ili mogucnosti uklanjanja
materijala, pre nego o njegovoj reverzibilnosti (Oddy, 1999). Umesto potpune reverzibilnosti, u
praksi se ovaj princip odnosi na koriséenje materijala i postupaka koji nece smetati kasnijim
potrebnim intervencijama (Berducou, 1990). Dok su konzervatorske intervencije ogranicene
iskljuc¢ivo na ocuvanje integriteta kulturnog dobra, restauracija je usko vezana uz njegovo
predstavljanje javnosti. Restauracija se sprovodi samo kada je kulturno dobro izgubilo deo svoje
vrednosti ili funkcije kroz promene i propadanje u proslosti, a njena svrha je da omoguci bolje
razumevanje forme. Restauracija treba da teZi ponovnom uspostavljanju potencijalnog jedinstva
kulturnog dobra, samo ukoliko je to moguce bez ¢injenja umetnickih ili istorijskih falsifikata i bez
ponistavanja tragova njegovog prolaska kroz vreme (Brandi, 2007).

U konzervatorsko-restauratorskom tretmanu spomenika kulture razlikujemo intervencije kojima se
vr8i strukturalna sanacija objekta i zahvate koji se izvode na kamenim elementima: tretman
vegetacije 1 mikroorganizama, ¢iS¢enje, konsolidacija, stabilizacija odvojenih delova i restauracija
delova koji nedostaju (Odgers and Henry, 2012). Odgovaraju¢e metode i sredstva definiSu se
strategijom konzervacije, a kona¢ni odabir mora biti donet na osnovu izvrSenih ispitivanja i proba,
uz pazljivo razmatranje rizika, ogranicavajucih faktora, mana i prednosti svakog potencijalnog
tretmana (Amoroso and Fasina, 1983; Odgers and Henry, 2012).

Ciséenje ima za cilj, osim pobolj3anja estetskog izgleda, uklanjanje depozita/naslaga sa povrsine
kamena kao Stetnih faktora (npr. mikroorganizmi, crne kore i rastvorljive soli) i pripremu povrsine
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za dalje intervencije (Amoroso and Fasina, 1983). Cis¢enje mozZe biti hemijsko, fizi¢ko ili
mehanic¢ko, a najces¢e je kombinacija sva tri. Postupak koji ¢e se primeniti zavisi od vrste i
koherentnosti naslage, njene veze sa supstratom, kao i od litotipa i fizicko-hemijskih karakteristika
kamena (Amoroso and Fasina, 1983; Normandin and Slaton, 2006). Ciééenj ¢ ne treba da narusi tzv.
~plemenitu patinu“ kamena® i da ostavi rezidualni ostatak koji moZe ispoljiti $tetno dejstvo na
kamen u budué¢nosti (Amoroso and Fasina, 1983).

Konsolidacijom se sanira gubitak kohezije medu mineralnim komponentama kamena nastao
zrnastom dezintegracijom (Odgers and Henry, 2012). Podrazumeva natapanje strukture kamena
razli¢itim organskim ili neorganskim sredstavima, tzv. konsolidantima. Postupak konsolidacije,
vrste konsolidanata, kao 1 kriterijumi koje oni treba da ispune detaljnije su opisani u sledeCem
poglavlju.

Stabilizacija odvojenih delova se odnosi na premosc¢avanje odvojenih delova i ispunu Supljina u
kamenu nastalih ljuspanjem, ljuskanjem ili pucanjem. Zavisno od stepena odvojenosti, stabilizacija
se moze vrsiti lepkovima, injekcionim smesama ili malterima koji imaju adhezionu i kohezionu
funkciju. Veza izmedu odvojenih delova velikih masa ojaava se ankerovanjem nekorodiraju¢im
materijalima. U zavr$noj obradi, ivice odvojenih delova se uévrs¢uju opSivanjem kompatibilnim
malterima. Vazno je da malter ima isti stepen paropropusnosti kao originalni kamen ali da bude
neSto meksi, kako bi se ponasao kao ,,zrtveni sloj* pri kontaktu sa vodom, termickim dilatacijama i
kristalizacionim pritiscima (Durnan and Muir, 2006).

Restauracija se vrSi na onim elementima koji su izgubili formu i gde je potrebno povratiti je
dodavanjem materijala. Restauracija je uglavnom potrebna kada je gubitak materijala u kategoriji
veoma jake i jake oStecenosti. Dodavanje materijala moze biti u vidu ispuna nedostajucih delova
vestackim kamenom™, umetanjem inserata'’ ili zamenom kompletnih blokova kamena istim
litotipom (Durnan and Muir, 2006).

15 Nedestruktivna promena povrsinskog sloja nastala starenjem materijala.

16 Mesavina veziva i prirodnog kamenog agregata koji po boji i teksturi odgovaraju prirodnom kamenu.

7 Kada je samo deo kamenog elementa ote¢en, jedan od moguéih postupaka restauracije je umetanje istog litotipa koji
je obraden tako da ispuni deo koji nedostaje.
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10. KONSOLIDACIJA KAMENA

Konsolidacija kamena je postupak koji ima za cilj poboljSanje kohezije izmedu mineralnih
komponenti i adhezije izmedu oSte¢enih delova i zdravog jezgra kamena. Time se povecava
otpornost na sve vrste mehanickih naprezanja koja se mogu javiti u kamenu (Tabasso, 1995). Da bi
se postigli ti ciljevi, te¢ni konsolidant mora da prodre kroz povr$inu duboko u pornu strukturu
kamena (pore i mikro-pukotine). Njegovim oc¢vrs¢avanjem, do kojeg dolazi isparavanjem rastvaraca
ili hemijskom reakcijom (Price, 2006), nakon odgovaraju¢eg vremenskog perioda, ojacava se
struktura i smanjuje poroznost kamena, ali kretanje vlage mora ostati nesmetano (Tabasso, 1995).
Teorijski, konsolidant treba da prodre do ,,zdravog* kamena, a tretiran kamen bi trebalo da ima ista
fizicka svojstva kao i netretiran kamen, kako bi se izbeglo stvaranje unutrasnjih napona (Doehne
and Price, 2010). Preciznije, konsolidovan kamen bi trebalo da povrati izgubljenu pritisnu ¢vrstocu,
otpornost na habanje i na fizicko-hemijsko raspadanje. Pored toga, izgled kamena u pogledu boje i
teksture treba da ostane nepromenjen (Searls and Wessel, 1995; Price, 2006).

Uspesnost konsolidacije zavisi od viSe razlicitih faktora. Na dubinu prodiranja konsolidanta uticu
intrinzi¢ni faktori kao Sto su poroznost kamena (oblik, veli¢ina i medusobna povezanost pora),
sadrzaj vlage/vode u kamenu, vrsta i koli¢ina prisutnih rastvorljivih soli. Pored navedenog, uticu i
ekstrinzi¢ni faktori: povrSinski napon, kontaktni ugao i viskoznost konsolidanta, koncentracija
aktivne materije u rastvoru/disperziji, veli¢ina Cestica U disperziji, na¢in aplikacije konsolidanta i
mikroklimatski parametri sredine tokom aplikacije i kasnije, tokom oc¢vrs¢avanja (Honeyborne et
al., 1998). Do koje ¢e se dubine izvrsiti konsolidacija kamena zavisi i od brzine isparavanja
rastvora/disperzije, od reaktivnosti, koli¢ine i nacina deponovanja aktivne materije u porama
(Ghaffari et al., 2012; D’Armada and Hirst, 2012). Da bi se odabralo odgovarajuce sredstvo, kao i
da bi se kasnije potvrdila uspeSnost konsolidacije, u fazi dijagnostikovanja stanja spomenika,
potrebno je utvrditi do koje dubine je doslo do gubitka kohezije izmedu mineralnih zrna kamena.

10.1. Sredstva za konsolidaciju kamena

Sredstva za konsolidaciju kamena se generalno mogu podeliti na organska i neorganska (Doehne
and Price, 2010). | jedna i druga su raznovrsna i imaju dugu istoriju upotrebe. Organska sredstva
uglavnom postiZu konsolidaciju tako Sto se u kamen unesu u vidu rastvora ili disperzije gde, nakon
susenja, oblazu i vezuju dekoherentni materijal. Neka organska sredstva (kao epoksi-smole i
alkoksisilani) polimerizuju uz stvaranje nerastvorljivih popre¢nih veza. Neorganski konsolidanti se
deponuju i kristaliSu u pornoj strukturi kamena sa ili bez hemijske reakcije sa supstratom.

10.1.1. Organski konsolidanti

Tradicionalno kori§¢eni organski konsolidanti su prirodni i sinteticki materijali (voskovi, biljne
smole, celulozni i vinilni polimeri, akrilne smole, i dr.), u kamen najces¢e unoSeni rastvoreni u
organskim rastvara¢ima ili kao vodene disperzije (npr. akrilne disperzije). Najvazniji negativan
efekat ovih konsolidanata je impregnacija pora kamena, spre¢avanje kretanja vode i vodene pare
kroz kamen, uz moguéu akumulaciju napona u zoni prelaza izmedu impregniranog i
neimpregniranog dela kamena, te posledi¢no odvajanje konsolidovanog sloja kao povrsinske ljuske.
Upotrebom manje koncentrovanih rastvora i pazljivom aplikacijom, navedeni efekat se moZze
ublaziti tako da konsolidovan kamen ostane delimi¢no paropropusan. Organski konsolidanti,
medutim, imaju i druge negativne aspekte: osetljivi su na UV zracenje (izloZeni svetlosti menjaju
boju, a vremenom mogu da postanu krti i/ili nerastvorljivi); pogodna su osnova za razvoj
mikroorganizama; mogu da imaju nizu tac¢ku omeksavanja pa izloZeni Suncevoj radijaciji postaju
lepljivi, prikupljaju i vezuju cestice iz vazduha (Tabasso, 1995; Price, 2006; Baglioni et al. 2015). U
savremenoj konzervatorskoj praksi, akrilne smole i disperzije su i dalje u upotrebi za konzervaciju
kamena, medutim, njihova upotreba je sve ¢eSce ogranic¢ena na stabilizaciju drugih formi raspadanja
(npr. stabilizaciju ljuskanja i komadastog odvajanja injektiranjem u pukotine) (Price, 2006).
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10.1.1.1. Alkoksisilani (etil-silikati)

U grupi organskih konsolidanata, kao pogodni za konsolidaciju kamena, izdvojili su se proizvodi na
bazi alkoksisilana - tetraetoksisilana (TEOS) i metiltrimetoksisilana (MTMOS) (SI. 18, Horie,
2010). Uz pomo¢ vode, silani hidrolizuju i formiraju silanole uz oslobadanje alkohola. Daljom
kondenzacionom polimerizacijom nastaje polimer silicijuma (SI. 19) (Wheeler, 2005; Price 2006;
Doehne and Price, 2010; Horie 2010). Monomer sa manje od cetiri Kiseoni¢ne veze,
polimerizacijom daje hidrofoban®® karakter povrsine supstrata, dok monomer sa &etiri oksi-grupe
uslovljava hidrofilnost povrSine (Cai et al., 2016). Voda koja je potrebna za hemijsku reakciju moze
da bude atmosferska vlaga, vlaga u kamenu ili voda namenski dodata silanu (Price, 2006). Kada je
supstrat vlazan, penetracija konsolidanta je plitka jer dolazi do njegove prerane polimerizacije. Sa
druge strane, niska RH vazduha uti¢e na prebrzo isparavanje konsolidanta i njegovu akumulaciju pri
povrsini (Honeyborne et al, 1998). Za dobru dubinsku konsolidaciju potrebno je da kamen pre
aplikacije sadrZi $to manje vlage, a da RH vazduha, tokom i neposredno nakon aplikacije, bude
izmedu 50 i 80 %. Veza izmedu polimera se ne moze hemijski rastvoriti, Sto ovaj konsolidant ¢ini
nereverzibilnim (Price, 2006).

C,H CH,
/ /
O O
H.O, ‘
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O—Si—O0 H,C——Si @)
AN AN
C,H; CH,
O O
/ /
H,O, H,C
a) monomer tetraetoksisilana (TEOS) b) monomer metiltrimetoksisilana (MTMOS)

Sl. 18. Hemijske formule monomera silana: a) TEOS; b) MTMOS (Horie, 2010)

Alkoksisilani po¢inju da se primenjuju u konzervaciji kamena veé u prvoj polovini XX veka. Od
Sezdesetih godina, pobuduju sve vece interesovanje stru¢ne i naucne javnosti, te se sedamdesetih
godina pojavljuju prvi patenti konsolidanata na bazi tetraetoksisilana (TEOS), tetraetoksisilana-
metiltrietoksisilana (TEOS-MTEOS) i metiltrimetoksisilana (MTMQOS) (Wheeler, 2005). Iz tih
patenata razvijaju se komercijalni proizvodi Wacker H i OH®, a zatim i drugi sli¢ni proizvodi.*®
Konsolidanti sa oznakom OH? imaju hidrofilan karakter (sadrze TEOS), dok oni sa oznakom H
imaju hidrofoban karakter (sadrze TEOS-MTEOQOS).

Tokom prvih nekoliko nedelja nakon aplikacije, moze se javiti hidrofobnost povrSine kamena
tretiranih hidrofilnim konsolidantom. Efekat je prolazan, a nastaje zbog inicijalne nabubrelosti
koloidne silicije, u kojoj se nalaze zaostali monomeri TEOS, rastvaraca®! i alkohola. U toj fazi
koloidna silicija zatvara pore kamena i sprecava upijanje vode. Isparavanjem alkohola i daljom
polimerizacijom, gel se skuplja i puca. Tada se hidrofobnost kamena gubi jer se oslobada porni
prostor (Wheeler, 2005; Horie, 2010). Kamen, nakon ovog perioda, ostaje vodo- i paropropusan $to
je najveca prednost alkoksisilana u odnosu na druge organske konsolidante (Wheeler, 2005).

'8 Pridev hidrofoban se definise kao onaj koji odbija vodu, a hidrofilan kao onaj koji priviaci vodu.

19 Conservare H i OH®, Funcosil H i OH® (Remmers), Tegovakon V® (Goldschmidt), Brethane® RC70, 80 i 90®
(Rhone-Poulenc), i dr.

% OH (nemacki, Ohne Hydrophobie): bez hidrofobnog efekta.

21 Neki konsolidanti na bazi alkoksisilana sadrZe rastvarace.
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Sl. 19. Hemijska reakcija kondenzacione polimerizacije etoksisilana (Horie, 2010)

Komercijalni konsolidanti sadrze katalizatore 1 rastvarace kojima se ubrzavaju procesi ocvrs¢avanja
konsolidanata. Katalizatori su na bazi organokalajnih ili olovnih jedinjenja, dok su rastvaraci
najceS¢e metiletilketon, toluen, mineralni razredivaci, a u manjim koli¢inama se javljaju etanol i
aceton (Wheeler, 2005).

Alkoksisilani su prvenstveno namenjeni za konsolidaciju pescara. Aplikacijom MTMOS-a kod
pescara je potvrdeno formiranje ¢vrste, i koherentne amorfne silicije i uspostavljanje hemijske veze
sa zrnima kvarca/kvarcita. Kod kre¢njaka dolazi do formiranja amorfnih, slabih i nekoherentnih
gelova koji nisu hemijski vezani sa supstratom (Wheeler, 2005). Da bi se omogucila bolja
kompatibilnost sa karbonatnim supstratom, alkoksisilani su modifikovani. Odredeni
organoalkoksisilani iz grupe amina i fosfata deluju kao agens za kuplovanje izmedu kre¢njaka 1
tetraetoksisilana, te povecavaju Cvrsto¢u njima tretiranih kre¢njaka u odnosu na one tretirane samo
tetraetoksisilanom (Wheeler et al., 2000). Aplikacijom vinske kiseline na kre¢njake nastaje
kalcijum-tartrat tetrahidrat Sto se takode pokazalo efikasnim u povezivanju kre¢njaka i alkoksisilana
(Weiss et al., 2000). Pred-tretman kre¢njaka nanocesticama kalcijum-hidroksida promovise
adheziju i ubrzava hidrolizu alkoksisilana pri ¢emu nastaje amorfni hidratisani kalcijum silika-gel
(CSH), koji moze da premosti vece pore nego bilo koji od dva konsolidanta pojedinacno
(Ziegenbalg and Piaszczynski, 2012; D’ Armada and Hirst, 2012). Pored toga hidrofobnost povrSine
kamena se gubi mnogo ranije nego kod primene cistog alkoksisilana (Ziegenbalg and Piaszczynski,
2012).

Bez obzira na hemijsku nekompatibilnost i laboratorijski potvrdenu slabiju efektivnost primene
alkoksisilana na krec¢njacima (Wheeler et al., 2000; Pinter et al., 2008; Karatasios et al., 2017), u
konzervatorskoj praksi oni se neretko koriste za stabilizaciju zrnaste dezintegracije kre¢njaka. To
ukazuje na mogucnost da hemijska veza sa supstratom nije krucijalna za postizanje efekta
konsolidacije, ve¢ da se moze uspesno posti¢i i unosom materijala koji ¢e pruziti fizicku potporu
mineralnim komponentama kamena (Price, 2006). Medutim, studije pracenja vremenske
postojanosti izvedenih tretmana nedostaju. Primena alkoksisilana na kre¢njacima jo§ uvek nije u
dovoljnoj meri istrazena.
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10.1.2. Neorganski konsolidanti

U neorganske konsolidante ubrajaju se oni koji u kamenu deponuju razliite polimorfne
modifikacije CaCOsi oni koji hemijski reaguju sa supstratom (Hansen et al., 2003).

Aplikacija neorganskih jedinjenja, alkalnih silikata (vodenog stakla), fluata (magnezijskih ili
aluminijumskih fluorosilikata), barijum-hidroksida, amonijum-oksalata i amonijum-tartrata, zasniva
se na formiranju nerastvornih ili slaborastvornih jedinjenja koji na povrsini supstrata formiraju sloj
otporan na dejstvo vode 1 slabih kiselina (Bilbija 1 Matovi¢, 2009). Sa izuzetkom alkalnih silikata 1
fluata, koji se mogu primeniti na kamen silikatnog sastava, neorganski konsolidanti su namenjeni za
konsolidaciju karbonatnih stena (kre¢njaka, mermera) i peScara sa karbonatnim vezivom. Aplikacija
alkalnih silikata i fluata na kre¢njacima podsti¢e pojavu rastvorljivih soli, pa se njihova upotreba ne
preporuc¢uje (Honeyborne et al., 1998). Amonijum-oksalat i amonijum-tartrat reaguju sa
karbonatnim supstratom formirajuéi jedinjenja slabo rastvorljiva u vodi: kalcijum-oksalat, odnosno
kalcijum-tartrat-tetrahidrat (CTT) (Hansen et al., 2003). Oba jedinjenja formiraju mikronski sloj na
povrsini kamena i dobru zastitu od reljefnog raspadanja pod uticajem atmosferskih voda, ali su
neadekvatni za dubinsku konsolidaciju (Hansen et al., 2003). lako ovaj sloj ostaje vodo i paro-
propusan, njegova poroznost se smanjuje S$to uti¢e na brzinu kretanja vode i moze da ima Stetne
posledice ukoliko postoji infiltracija znacajnije koli¢ine vode iz drugog izvora (kapilarna vlaga,
prodor vode kroz pukotine i sl).

Barijum-hidroksid se pokazao uspe$nim u tretmanu crnih gipsanih kora (Honeyborne et al. 1998).
Takozvana firentinska ili Feronijeva metoda, podrazumeva tretman kamena amonijum-karbonatom
za kojim sledi aplikacija barijum-hidroksida (Baglioni et al., 2015).

Proces biomineralizacije je konsolidacija pod dejstvom mikroorganizama koji izlucuju razlicite
polimorfne modifikacije kalcijum-karbonata. Pored bakterija to mogu biti kvasci i alge, a takode je
utvrdeno da neke organske materije (npr. odredeni proteini iz morskih $koljki) znacajno poveéavaju
precipitaciju kalcita iz rastvora (Hansen et al., 2003). Koncept biomineralizacije je interesantan,
medutim jo$ uvek ima ozbiljna ograni¢enja koja sprecavaju njegovu Siru upotrebu u praksi: teskoce
u postizanju ravnomerne kolonizacije mikroorganizmima, vremensku nepostojanost formiranog
kalcijum-karbonatnog sloja, neadekvatnu dubinsku konsolidaciju i podloznost tretiranih povrSina
nekontrolisanom rastu nepozeljnih bioloskih vrsta (Hansen et al., 2003).

10.1.2.1. Kalcijum-hidroksid

Od neorganskih konsolidanata, za konsolidaciju kre¢njaka, istorijski je ¢esto koris¢en kalcijum-
hidroksid (gaSeni kre€), odnosno kre¢na voda (vodeni rastvor kreca). Hemijska i mineroloska
kompatibilnost sa supstratom, teoretski ga ¢ine sredstvom koje moze dati najbolje rezultate u
zaustavljanju zrnaste dezintegracije, sa najmanje negativnih efekata.

Kre¢ reaguje sa ugljen-dioksidom, koji je u kamen unet vodom u vidu ugljene kiseline (H,CO3),
dajuci kalcijum-karbonat i vodu (D’Armada and Hirst, 2012):

Ca(OH); + (H,0 + CO;) — CaCO3 + H,0 @)

Prednost primene kreéne vode na kre¢njacima, osim kompatibilnosti, leZi u vodo- i paropropusnosti
tretiranog kamena. Osnovni nedostatak je mala rastvorljivost kalcijum-hidroksida u vodi (1,7 g/l na
20 °C), koja deponuje oko 2,3 g kalcijum-karbonata $to zahteva veliki broj aplikacija kako bi se
proizveo konsoliduju¢i efekat (Honeyborne et al., 1998). Ispitivanjem efektivnosti konsolidacije
kre¢nom vodom na kre¢njaku katedrale u Velsu, nakon 44 ciklusa aplikacije kre¢ne vode (u trajanju
od 40 dana), zabelezeno je deponovanje kalcijum-hidroksida do 26 mm u dubinu, s tim Sto se
gotovo polovina koncentrisala u povrsinska 2 mm (Price et al., 1988). Pored toga 5to je veliki broj
potrebnih aplikacija kre¢ne vode nepraktican sa stanovista primene u konzervatorskoj praksi,
unosenje velike koli¢ine vode moze izazvati Stetne posledice u vidu pokretanja rastvorljivih soli i
drugih procesa propadanja povezanih sa vlazenjem i susenjem kamena (D’ Armada and Hirst, 2012).
Primena kreéne vode u praksi je ipak dala pozitivne rezultate (Honeyborne et al., 1998), pa su dalja
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istrazivanja usmerena na povecanje koncentracije kalcijum-karbonata u drugim vrstama medijuma
kako bi se izbeglo preterano natapanje vodom.

10.1.2.2. Nano-krec

Pionirski rad istrazivaca RSGI (Research Center for Colloid and Surface Science) iz Firence u
primeni nanotehnologije u oblasti konzervacije kulturnog nasleda, rezultirao je patentom suspenzije
kalcijum-hidroksida u alkoholima i proizvodnjom tzv. nano-kreca sa veli¢inom Cestica u opsegu 50-
150 nm (Baglioni et al., 2015; Salvadori and Dei, 2001). Stabilnost nano cestica kalcijum-
hidroksida u alkoholima je posledica elektrostatickog odbijanja izmedu pozitivno naelektrisanih
estica i njihovih izuzetno malih dimenzija. Cestice su plogastog heksagonalnog oblika i
predstavljaju kristalnu fazu portlandita (Ziegenbalg and Piaszczynski, 2012).

Nano-kre¢ u izopropil-alkoholu je komercijalno dostupan pod nazivom Nanorestore®
(koncentracija 5 g/l sa prosecnom velicinom cestica oko 150 nm). Istrazivanja primene ovog
materijala za konsolidaciju kre¢nih maltera i kre¢njaka, dokazala su karbonizaciju Ca(OH), i
potvrdila pozitivan rezultat u povrSinskoj konsolidaciji, bez stvaranja hidrofobnog efekta i promene
boje povrSine supstrata. Pozitivni rezultati su dokazani, pre svega, na kre¢nim fresko i Stuko
malterima, posebno u stabilizaciji pulverizovanih bojenih slojeva (Dei and Salvadori, 2006; Natali
et al., 2014). Ispitivanja primene na kamenu, takode su potvrdila dobru povrsinsku konsolidaciju
kod biokalkarenita (Croveri et al., 2004), poroznog karbonatnog peSCara i slabo poroznog
laporovitog kre¢njaka (Dei and Salvadori, 2006).

Nano-kre¢ pod trgovackim imenom CaLoSiL® dostupan je u razlic¢itim alkoholima (izopropil-

alkoholu, etanolu i n-propanolu) i u razli¢itim koncentracijama 5, 15 i 25 g/l. Veli¢ina Cestica je u
opsegu 50-250 nm (Ziegenbalg, 2008) (SI. 20).

Ispitivanja primene CalLoSiL-a su pokazala da postignuto smanjenje poroznosti kamena i maltera
do 5 %, ne uti¢e znacajno na kapilarno upijanje vode i da se premosc¢avanjem mikro-pukotina,
postize ujednaceniji transport vode kroz materijal. Takode je dokazano da se ravhomernom
distribucijom nano-kre¢a u materijalu povecava pritisna ¢vrstoca, dok se akumulacijom u
povrSinskom sloju povecava savojna ¢vrstoca (D’Armada and Hirst, 2012). Dubina prodiranja
nano-kreca je zavisna od povrsinskog napona, viskoznosti i isparljivosti konsolidanta. Nano-kre¢ u
etanolu penetrira dublje od nano-kre¢a u izopropil-alkoholu jer njegova manja molarna masa
uslovljava sporije isparavanje. Formiranje belicaste skrame na povrSini kamena usled
nagomilavanja nano-kre¢a na povrsini, moze se izbec¢i na viSe nacina: postepenim povecanjem
koncentracije kroz viSe aplikacija; usporavanjem evaporacije konsolidanta prekrivanjem povrsine;
uklanjanjem viska konsolidanta sa povrSine nakon aplikacije; naknadnim c¢is¢enjem povrSine
pomoc¢u vodene pare (D’Armada and Hirst, 2012).

Ispitivanje difuzije nano-kreca u etanolu kod tri razli¢ita litotipa kre¢njaka sli¢nih vrednosti
poroznosti i upijanja vode, pokazalo je razli¢it stepen brzine i dubine prodiranja konsolidanta.
Difuzija konsolidanta kapilarnim upijanjem prati difuziju vode, s tim $to je upijanje vode brze zbog
trostruko veceg povrsinskog napona vode u odnosu na etanol. Rezultati ukazuju da distribucija
veli¢ine pora ima znacajan uticaj na penetraciju konsolidanta (D’ Armada and Hirst, 2012).

Temperatura i relativna vlaznost vazduha uti¢u na brzinu karbonizacije kao i na velicinu i vrstu
polimorfnih modifikacija kalcijum-karbonata koje se formiraju. Brzina karbonizacije opada sa
padom temperature, a na temperaturama ispod 4 °C nije moguca (D’Armada and Hirst, 2012). Pri
nizoj RH vazduha (33-54%), nakon 28 dana, uglavnom nastaju portlandit i vaterit, dok na RH 75-
90% nastaju amorfni kalcijum-karbonat, monohidrokalcit, kalcit, aragonit i vaterit (Lopez-Arce et
al., 2010; 2011).

Sa porastom RH vazduha, povecava se i brzina karbonizacije, a na RH od 75%, pri kontrolisanom
dotoku CO,, karbonizacija je potpuna nakon 10 dana (Baglioni et al., 2014). Osnovni problem
primene nano-kreCa u konsolidaciji kamena je mala dubina konsolidacije i neravnomerno
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deponovanje nano-Cestica, na povrSini ili direktno ispod povrSine kamena (Daniele et al., 2008;
Daniele and Taglieri, 2010; Costa and Delgado Rodrigues, 2012).

AB-RGF e f-:% . ‘é & 25 & B Gt

Sl. 20. SEM mikrofotografija morfologije i veli¢ine Cestica konsolidanta CaloSIL E25 primenjenog u ovom radu; izgled
Cestica deponovanih na staklenoj plo¢ici nakon isparavanja rastvaraca

Novija istrazivanja, usmerena su na ispitivanje faktora koji uticu na dubinu deponovanja
konsolidanta — nacina aplikacije, brzine isparavanja konsolidanta, kao i hemijskih i mineroloskih
karakteristika supstrata. Ispitivanje penetracije nano-kreca u etanolu i njegovog deponovanja u
Mastrihtskom kre¢njaku? pokazalo je da konsolidant prodire celom dubinom uzorka (40 mm), bez
akumulacije na povrsini u fazi apsorpcije (Borsoi at al., 2015). Time je opovrgnuta pretpostavka da,
tokom apsorpcije konsolidanta, dolazi do razdvajanja faza nano-Cestica i alkohola (Costa and
Delgado Rodrigues, 2012). IstraZivanje je pokazalo da do povratne migracije Cestica dolazi tokom
prva 24 h susenja. Cestice heksagonalnog plodastog oblika veli¢ine 30-100 nm, akumuliraju se u
vidu klastera na dubini 0,5-1 mm ispod povrSine kamena, a prisutne su u zna¢ajnoj meri do 10 mm
dubine. Nano-kre¢ je nehomogeno rasporeden na dubini 20-25 mm od povrsSine isparavanja sa
proseénom veli¢inom ¢estica 150-300 nm. U zoni suprotnoj od povrSine isparavanja, konstatovano
je prisustvo ¢estica nano-kreca u tragovima (Borsoi et al., 2015).

Ispitivanje veze izmedu uzro¢nika raspadanja, teksturnih karakteristika supstrata i nacina aplikacije
konsolidanta, ukazalo je da je poznavanje intrinzi¢nih faktora (veliine i distribucije pora na
povrsini i u dubini kamena) presudno za odabir nacina aplikacije konsolidanta koji ¢e omoguciti
uspesnu konsolidaciju u datom slucaju (Zornoza-Indart et al, 2012).

10.1.2.3. Kalcijum-acetoacetat

U okviru FP7 projekta HEROMAT, ¢iji je jedan od ciljeva bio razvoj optimalnih formulacija
konsolidanata za supstrate karbonatnog porekla, razvijen je konsolidant na bazi Ca-acetoacetata.
Sinteza Ca-acetoacetata se vrSi izmenom katjona izmedu acetosirCetne kiseline i kalcijum-
hidroksida, kalcijum-oksida, kalcijum-karbonata ili odredenih kalcijumovih soli. Ca-acetoacetat
moZe da bude rastvoren u vodi, etanolu, metanolu ili smeSi metanola i etanola. Rastvor je potrebno
Guvati na temperaturi oko 0 °C (Skrlep et al., 2014).

U reakciji kalcijum-acetoacetata sa vodom nastaju kalcijum-karbonat, ugljen-dioksid i aceton:

22 Tradicionalni belgijski gradevinski kamen — kre¢njak ~ 95 % CaCOs, poroznost 45-50 %, unimodalna raspodela pora
u opsegu 35-40 pm.
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C&(OOCCHQCOCHg)z + H,0 — CaCO3 + CO, +2CH3;COCH; (8)

Ukoliko je rastvoren u alkoholu, reakcija se odvija uz prisustvo vlage iz vazduha. Brzina formiranja
kalcijum-karbonata zavisi od temperature, pH, rastvaraca i prisustva katalizatora, kao npr. amina,
koji ubrzavaju raspadanje jona acetoacetata (Skrlep et al., 2014). Dekarboksilacijom Ca-
acetoacetata prvo nastaje forma nestabilnog amorfnog CaCOj3; koja potom prelazi u formu vaterita
(Ropret et al., 2016) §to je i dokazano analizom XRD ¢vrstog taloga konsolidanta primenjenog u
ovom radu (SI. 21).

Prednost Ca-acetoacetata u odnosu na nano-kre¢ bi trebalo da se ogleda u lakSoj penetraciji u
kamen jer je u pitanju rastvor, posebno u sluc¢aju vodenog rastvora zbog veceg povrsinskog napona
vode u odnosu na alkohole. Pored toga, vodeni rastvor sporije isparava, ¢ime se teoretski
omogucava deponovanje CaCOj3 dublje u kamenu. Moguénost primene koncentrovanijih rastvora
smanjuje broj aplikacija potrebnih da se u kamen unese dovoljna koli¢ina aktivne materije
(Pondelak et al., 2017). Ispitivanje efektivnosti Ca-acetoacetata u vodenom rastvoru na fresko-
malterima su pokazala da jaca koncentracija kori§¢enog vodenog rastvora (56 g/l), kao i sporo
isparavanje, daju pozitivne rezultate ve¢ nakon tri uzastopne aplikacije konsolidanta. Tri meseca
nakon aplikacije, uo€ena je minimalna promena boje i povec¢anje mehanicke otpornost pri merenju
ultrazvukom i metodom otpornosti prema busenju (Pondelak et al., 2017). lako su dosadasnja
ispitivanja obecavajuca, potvrda efektivnosti ovog konsolidanta na razli¢itim vrstama karbonatnog
Supstrata zahteva veci broj studija slucaja $to je ujedno iniciralo i ispitivanje u okviru ovog rada.
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Sl. 21. Difraktogram suvog taloga Ca-acetoacetata primenjenog u ovom radu; identifikovana mineralna faza je vaterit

10.1.3. Nacini aplikacije konsolidanta

Nacin aplikacije konsolidanta zavisi od povrsine koju je potrebno tretirati, vrste konsolidanta, a
donekle i od stepena oStecenosti kamena. Najc¢es¢e primenjivane tehnike aplikacije su nanoSenje
mlazom iz prskalice, iz Sprica, natapanje ¢etkom ili nakapavanje pipetom (Price, 2006). Povrsine se
natapaju kontinuiranim kvaSenjem, tehnikom ,mokro na mokro*, uz konsekutivno apliciranje
konsolidanta dokle god kamen upija (preporuke proizvodaca su da se prekine nanoSenje tek kada
povrSina ostane povrsinski mokra duze od jednog minuta). Da bi se unela dovoljna koli¢ina
konsolidanta, proces je najcesce potrebno ponoviti nekoliko puta. Kod manje poroznog kamena,
potrebno je da konsolidant duze vremena bude u kontaktu sa supstratom, pa je u tim slucajevima
pogodno aplicirati ga pomoc¢u komprese celulozne pulpe natopljene konsolidantom. Kontinuiran
dotok konsolidanta je moguée obezbediti kapanjem iz cev€ica za infuziju 1 strateSkim
rasporedivanjem kapajuéih boca po povrsini. Aplikacije konsolidanta pod niskim pritiskom ili u
vakuumu, pokazale su se suvise komplikovanim za Siru upotrebu (Doehne and Price, 2010). Kako
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bi se izbeglo formiranje filma na povrsini kamena, viSak konsolidanta je preporucljivo ukloniti
ispiranjem povrsine kamena rastvarac¢em koji je kompatibilan sa konsolidantom (Price, 2006).

U konzervatorskoj praksi, proces o¢vrs¢avanja i deponovanja konsolidanta u kamenu se optimizuje
primenom razli¢itih radnji koje se kolokvijalno nazivaju ,,negovanje* konsolidanta. To moze biti
prekrivanje povrsine ili postavljanje komprese sa slabije isparljivim rastvaracem ili vodom radi
usporavanja evaporacije konsolidanta (Baglioni et al., 2014). Ove radnje bi trebalo da omoguce da
konsolidant dublje penetrira i da se izbegne njegova akumulacija na povrsini kamena. lako se ove
radnje primenjuju u praksi, nema znacajnijih studija kojima bi se potvrdila efektivnost i definisao
protokol procesa ,,negovanja“.

10.1.4. Ocena efektivnosti konsolidanta

Da bi se ocenila uspesnost konsolidacije, ispituje se uticaj konsolidacije na transport vode/vlage
kroz kamen, dilataciju kamena, promenu mehanickih svojstava i promenu boje. Ispituje se dubina
izvrSene konsolidacije i ravnomernost stepena ucvrs¢enja po dubini tretirane zone, mada jo§ uvek
ne postoji standardizovana procedura za evaluaciju efektivnosti konsolidacije. U lepezi adekvatnih
metoda, autori formiraju procedure za prikupljanje potrebnih informacija/parametara pretezno se
oslanjaju¢i na metode koje su im dostupne (Tabasso and Simon, 2006; Doehne and Price, 2010).
Najcesce koris¢ene metode za ispitivanje transporta vode/vlage su ispitivanje kapilarnog upijanja
vode, otvorene poroznosti, distribucije veli¢ine pora, povrSinskog napona 1 ispitivanje
paropropusnosti (Karatasios et al., 2017). Uticaj konsolidanta na pobolj$anje mehanickih svojstava
ispituje se merenjem pritisne i savojne ¢vrstoc¢e i modula elasti¢nosti (Wheeler, 2005, Slizkova and
Frankeova, 2012, Ziegenbalg and Piaszczynski, 2012). Ravnomernost konsolidacije i dubina
prodiranja konsolidanta najé¢escée se proveravaju metodom ultrazvuka i merenjem otpora pri busenju
(Tiano et al., 2000; Ferreira Pinto and Delgado Rodriguez, 2004). Deponovanje konsolidanta u
porama kamena moze se potvrditi optickim metodama primenom razliCitih vrsta mikroskopa
(polarizacioni ili skeniraju¢i elektronski mikroskop) (Pinter et al. 2008; Ghaffari et al., 2012).
Stepen ucévrséenja povrSine kamena se moze proceniti Scotch Tape testom ili ispitivanjem
povrSinske tvrdoce, dok se promena boje ispituje spektrofotometrijom (Drdacky et al, 2012;
Pondelak et al., 2017). Usvajanjem harmonizovanih standarda ispitivanja u oblasti konzervacije
kulturnog nasleda olakSavaju se razmena informacija i poredenje rezultata istrazivanja (Fassina,
2015).
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11. METODOLOGIJA ISPITIVANJA | ANALITICKIH POSTUPAKA

Identifikacija stanja karbonatnih stena ugradenih u objekte Beogradske tvrdave, odredba
petrografskih, hemijskih i fizi¢kih karakteristika, intenziteta i mehanizama fizicko-hemijske
degradacije, te definisanje mogucnosti njihove konsolidacije, zahtevalo je primenu kompleksne
metodologije ispitivanja koja je obuhvatala terenska istraZivanja, laboratorijska ispitivanja i

kabinetski rad (SI. 22).

/ \ LABORATORIJSKA ISTRAZIVANJA

TERENSKA ISTRAZIVANJA
| — Petrografska ispitivanja

Tretman kre¢njaka

konsolidantima
Makroskopska identifikacija kamena |

ugradenog u kapije Beogradske tvrdave | | Hemijska i rendgenska Validacija tretmana
I ispitivanja
. I
Uzorkovanje kamena za petrografska L ’ Ispitivanje fizickih
i druga eksperimentalna ispitivanja u e SEM

Mapiranje fasada Mracne kapije —

[spitivanje parametara

porne strukture (MIP)

\ 1 / | | Ispitivanje povrSinske
p * ~ dekohezije(Scotchtapetest)
— KABINETSKI RAD | | Ispitivanje sile otpora

busenja
Izrada litoloske mape — —
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Sistematizacija i kompilacija Ispitivanic iednoaksiial
rezultata ispitivanja | | Ispitivanje jednoaksijaine

& 4 ¢vrstoce pri pritisku

( Spektrofotometrija /

Sl. 22. Metodologija ispitivanja primenjena u doktorskoj disertaciji

11.1.Terenska istrazivanja

Terensko rekognosciranje kapija Beogradske tvrdave imalo je za cilj identifikaciju vrste stena
ugradenih u reprezentativne objekte iz razli¢itih epoha gradnje: Despotova, Leopoldova, Kralj
kapija, kapija Karla VI, unutraSnja Stambol kapija i Mra¢na kapija. Makroskopskom odredbom uz
primenu Danhamove klasifikacije, prikupljeni su podaci o vrsti ugradenih litotipova kre¢njaka. Na
osnovu sli¢nosti identifikovanih vrsta ugradenog kamena u kapijama i njihovih formi vremenskog
raspadanja, kao reprezentativni objekat za detaljnija terenska istraZivanja i laboratorijska ispitivanja
odabrana je Mracna kapija.

11.1.1. Uzorkovanje

Istorijski 1 kulturni znacaj spomenika Beogradske tvrdave uslovio je nacin i koli¢ine uzorkovanog
materijala koje se znaajno razlikuju od klasicnog geoloSkog uzorkovanja stena na terenu. Za
potrebe ispitivanja petrografskih karakteristika kre¢njaka ugradenih u fasade kapija Beogradske
tvrdave, uzorkovan je kamen sa fasada Mracne kapije i unutrasSnje Stambol kapije, a potom
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korelisan sa uzorcima (pertografskim preparatima) iz arhive ZZSKGB. Uzorci su uzeti iz
degradiranih blokova — pet uzoraka sa fasade Mracne kapije i jedan uzorak sa fasade unutrasnje
Stambol kapije, kod kojih je doslo do potpunog odvajanja kamenog materijala, u koli¢ini potrebnoj
za izradu petrografskog preparata, hemijsku analizu i odredivanje osnovnih fizickih osobina kamena

(Sl. 23).

Mratna kapija Unutradnja Stambol kapija

Sl. 23. Lokacija mesta uzorkovanja na fasadama: a) Mrac¢ne kapije; b) unutraSnje Stambol kapije

Za potrebe eksperimentalnog rada — tretiranje kre¢njaka razli¢itim vrstama konsolidanata, bilo je
neophodno uzimanje vecih blokova kamena iz kojih ¢e se dobijati opitna tela za tretmane i dalja
laboratorijska ispitivanja. Kako u okvirima ovakvih tipova istraZzivanja gotovo nikada ne postoji
moguénost uzorkovanja kamenih blokova sa ispitivanog spomenika kulture, primenjuje se postulat
— naci istu litolosku vrstu stene, a rezultate ispitivanja ekstrapolirati na ve¢ ugradeni kamen. Na
Beogradskoj tvrdavi, koja se poslednjih decenija nalazi u fazi kontinuirane obnove, formirana je
deponija kamenih blokova koji se koriste za potrebe restauracije. Poreklo blokova je dvojako: iz
bedema tvrdave koji su pretrpeli faze restauracije ili sa arheoloskih iskopavanja Beogradske
tvrdave. Zahvaljujuéi ljubaznosti zaposlenih u ZZSKGB, blokovi kamena sa deponije stavljeni su
na raspolaganje za potrebe ovog istraZivanja. Prvobitno je izvrSeno uzorkovanje ukupno 33 kamena
bloka (SI. 24), a nakon identifikacije njihovih petrografskih karakteristika, izvrSena je analogija sa
kre¢njacima ugradenim u fasade Mra¢ne kapije i odabrano sedam blokova za formiranje opitnih tela
za potrebe eksperimentalnih ispitivanja (Tabela 4).

Sl. 24. Blokovi kamena sa deponije Beogradske tvrdave uzorkovani za petrografsku analizu
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Tabela 4. Laboratorijska ispitivanja sprovedena na uzorcima kamena

Petr. | Hem. | XRD Ispitivanje fizitkih karakteristika MIP STT | DRMS s uz R Kons. SEM
Br. | Lok. pb | p | P | P | A | C G1l o
N | N | N [N[T|N|[TINJT|N[T|N/T|N|[TIN|T|NJT|NJT|N|JT|NJ|T|N|T N | T
1-7 D +
8 D + + 4|+ |+ |+ |+ |+ ]+ ]+ |+ |+ ]+ |+ |+ |+ ]|+ + ]+ +
9-10 D +
11 D + + S I T R o I O o I + + +
12-14 D +
15 D + + || |+ ||| ]|+ + + |+ +
16-17 D +
18 D +
19-22 D +
23 D + + ol I T R I S S I O o I + + + + +
24-27 D +
28-30 | MK +
31-33 D +
34 MK | + + LR R R A A R o e O e + |+ |+
35 MK +
36 MK +
37 MK + + + +
38 MK +
39 LK +
40 KVI +
41 USK | + + |+ |+ |+ H] [+ + ]|+ ]+ |+ |+ + +
42 D + + 4|+ |+ |+ |+ |+ + ]+ |+ |+ |+ |+ |+ |+ |+ ]+ |+ ]+ ] + +
43 D + + || F || ]|+ + + + + +
44 D + + S I T R o I O o I + + +
45 D + + +|+ |+ + |+ +|+]|+]|+]| +| +|+ + - + ar +
46 KK +
47 KK +
48 KK +
Legenda

Lokacija: D — deponija; MK — Mra¢na kapija; LK — Leopoldova kapija; KVI — kapija Karla VI; USK — unutradnja Stambol kapija; KK — Kralj kapija.

pp— prividna zap. masa C — kapilarno upijanje vode

pr — stvarna zap. masa MIP - Zivina porozimetrija Kons. — konsolidacija
Petr. — petrografska ispitivanja P, — otvorena poroznost STT — Scotch Tape Test Gl-grupal
Hem. — hemijska ispitivanja Py — ukupna poroznost DRMS - ispitivanje sile otpora buSenja G2 —grupa 2
XRD - rendgenska ispitivanja A, — upijanje vode pri atmosferskom pritisku S — spektrofotometrija SEM - skenirajuca

N — netretiran uzorak UZ — odredivanje brzine impulsa i ultrazvuc¢nih elasti¢nih konstanti elektronska mikroskopija

T — tretiran uzorak R — jednoaksijalna ¢vrsto¢a na pritisak
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11.1.2. Mapiranje kamenih blokova fasada Mrac¢ne kapije

Terenska istrazivanja su obuhvatala klasifikaciju i registraciju litoloskih tipova ugradenog kamena,
snimanje stanja, mapiranje formi raspadanja, utvrdivanje intenziteta i kategorija oSteCenja sa
krajnjim ciljem — izraCunavanjem indeksa oSteCenosti spoljasnjih fasada Mra¢ne kapije. Mapiranje
fasada Mracne kapije je sprovedeno od novembra 2013. do januara 2014. godine. Mapiranje je
obuhvatilo samo dve spoljasnje fasade Mracne kapije, obzirom da je prolaz kapije dominantno
izgraden od opeke, uz prisustvo kamena samo u donjim zonama zasti¢enim od atmosferskih uticaja
i drugih faktora vremenskog raspadanja kamena.

Mapiranje litologije ugradenih kamenih blokova izvrSeno je makroskopskom opservacijom
strukturnih karakteristika ugradenih kre¢njaka uz primenu Danhamove klasifikacije (Dunham
1962). Danhamova, u osnovi terenska klasifikacija, bazirana je na konceptu kontakta zrna i deli
karbonate u dve osnovne grupe: kre¢njake sa primarnim komponentama koje nisu medusobno
organogeno vezane i krecnjake sa organogenom vezom izmedu primarnih sastojaka. Dalja
podpodela unutar prve grupe krec¢njaka zasniva se na kriterijjumu medusobnog kontakta zrna
(Dunham, 1962; Embry and Klovan, 1971). Ova klasifikacija je koris¢ena i tokom terenske
makroskopske identifikacije stena ugradenih u ostale kapije Beogradske tvrdave.

Stanje povrSina ugradenih kamenih blokova na fasadama Mracne kapije zapocelo je definisanjem
formi raspadanja primenom Ficnerove klasifikacione Seme formi raspadanja (Fitzner et al, 1995).
Navedena Klasifikaciona Sema, zasnovana na fenomenoloSko-geometrijskim kriterijumima,
primenjena je na ispitivani objekat uz adaptaciju uslovljenu veli¢inom ugradenih kamenih blokova i
arhitektonskom vrednosti spomenika, odnosno kategorizacijom kulturnog dobra (Fitzner and
Heinrichs, 2002). Definisanje intenziteta raspadanja kamenih blokova ugradenih u fasade Mrac¢ne
kapije omogucilo je kvantitativnu procenu kategorija raspadanja kamena. Termini Ficnerove
klasifikacione Seme formi raspadanja, uskladeni su sa terminologijom datom u ICOMOS-ovom
llustrovanom leksikonu formi raspadanja kamena (Verges-Belmin et al, 2008). Primenjena
klasifikaciona Sema, sa formama raspadanja utvrdenim na fasadama, definisanim intenzitetima, u
korelaciji sa kategorijama oStecenja, prikazana je u tabeli 5. Forme raspadanja su grupisane prema
hijerarhijskom nizu u Cetiri nivoa:

Nivo | — glavne grupe: gubitak kamenog materijala, dekoloracija / naslage-inkrustacije, odvajanje kamenog materijala
i pukotine / deformacije)

Nivo Il — glavne forme Nivo I11 — individualne forme NV'VO, IV. — intenzitet u korelaciji sa kategorijama
raspadanja raspadanja oStecenja
1 | 2 | 3 | 4 |58

U cilju kvantitativnog odredivanja stepena oStecenosti fasada, definisano je Sest kategorija oStecenja
korelisanih sa prethodno utvrdenim pojedinacnim intenzitetima individualnih formi raspadanja:

0 1 2 3 4 5
bez ostecenja veoma slaba | slaba o$tecenja umerena jaka oStecenja veoma jaka
oStecenja oStecenja oStecenja

Tabela 5. Klasifikaciona S$ema formi raspadanja

Nivo | — grupa 1 - Gubitak kamenog materijala

Nivo Il — glavna forma N7 ) = [me el et Nivo IV —Intenzitet
raspadanja
Simbol Klase intenziteta
Naziv Naziv Dubina (cm)
Dubl_nsl_<o raspadanje_usled SW Wi W2 W3 W4 W5
odvajanja deblje kore/ljuske
. . Dubinsko raspadanje usled 0,2- ) i
Dubinsko raspadanje (W) iverastog raspadanja uw <0,2 05 0,5-1 1-5 >5
Dubinsko raspadanje usled oW Kategorija o$tecenja
gubitka tanke povrsinske kore 1 [ 2 3 | 4 | 5
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Zaobljavanje (ivica, uglova, Ro
¢itave povrsine) Dubina (cm)
Raspadanje usled gubitka RK
Reljefno raspadanje (R) kamenih komponenti R1 R2 R3 R4 RS
Morfoloske promene povrsine [ Alveolarno raspadanie 0.2-
kamena usled parcijalnog ili padan Ra | <02] g | 051 | 15 >5
selektivnog raspadanja ; r ; ’
let_erenculno raspadanje Rt Kategorija oStecenja
zavisno od teksture kamena
Ispiranje komponenti Rh 1 2 3 4 5
kamena
Usled konstrukcionih . 3
faktora bO Zapremina (cm®)
Komadasto raspadanje (O) | Usled antropogenih faktora 01 02 03 04 05
Gubitak kompaktnih delova ao <10 10- 125- 500- >
kamena 125 500 1000 1000
Usled neprepoznatljivih 00 Kategorija o$tecenja
uzroka 1 [ 2 3 | 4 | 5
Nivo | — grupa 2 — Dekoloracija/Naslage - inkrustacije
Nivo Il — glavna forma AU Ind|V|du_aIne orfme Nivo IV —Intenzitet
raspadanja
Stepen promene boje
Dekoloracija (D) Obojenje (hromatska D1 D2
Promena primarne povsine . Dc nizak visok
promena boje) IR
kamena Kategorija oStecenja
1 | 2
. _ Stepen pokrivenosti povrsine
Zaprljanost esticama ol n 12 13
i atmosfere - = -
Zapshanpst () v nizak srednji visok
Naslage necisto¢a na povrsini
kamena <20 % 20-30 % >50 %
Zaprljanost ¢esticama vode al Kategorija oSteéenja
1 2 | 3
Stepen pokrivenosti povrsine
BioloSka kolonizacija (B) Kolonizacija nizim biljkama Bi Bl B2
Kolonizacija nizim ili viSim nizak visok
biljkama Kolonizacija vis§im biljkama Bh 2Kategor1]a| OStecenJaS
Crne kore koje prate Stepen pokrivenosti povrsine
morfologiju kamena dkC ¢l €2
9 <50% > 50 %
Svetle kore koje prate Kategorija o$te¢enja
- Kora (C) morfologiju kamena hkC 1 2
Cvrsto vezane naslage na Masa naslaga
povrsini Kamena Crng_kore koje menjaju dic c1 co
povrsinu - -
niska visoka
Svetle kore koje menjaju hic Kategorija o$te¢enja
povrsinu 2 3
Nivo | —grupa 3 — Odvajanje
. Nivo I11 - Individualne forme . .
Nivo Il — glavna forma n Nivo IV — Intenzitet
raspadanja
Masa odvojenog materijala
Zrnasta dezintegracija (G) | Zrnasta dezintegracija u Gs GS L Gs 2 .GS 3
N ) niska srednje visoka
Odvajanje individualnih zrna | pesak —
Kategorija oSteenja
1 2 | 3
. . Masa odvojenog materijala
_Ljuspanje (F) | pooginagne ljuspe eF F1 F2
Odvajanje malih tankih ljuski - -
P niska visoka
kamena paralelno povrsini Kat T oStedent
kamena Visestruko ljuspanje mF ategoryz ostecenja

2

3
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Debljina ljuske (mm)

Ljuskanje (S) S1 S2 S3 sS4
Odvajanje vecih plocastih Liuskanie s —> 75 510 10
kamenih delova paralelno J J — 1 ==

povrsini Kategorija oSteenja
1 | 2 | 3 | 4
dkK Masa odvojenog materijala
janj L . K1 K2 K3
Odve_qanje kore sa Odvajanje bilo kog tipa kore | hkK - - -
materijalom kamena o1 - niska srednja visoka
(K) (tamne ili svetle) diK 1
hiK Kategorija oSteCenja
1 | 2 | 3
Nivo | — grupa 4 — Pukotine / deformacije
Nivo Il — glavna forma i 0= Ind|V|du_aIne B Nivo IV - Intenzitet
raspadanja

Pukotine (L) Sirina pukotina (mm)

Individualne pukotine ili Pukotine nezavisne od L 1-male L 2 - velike
sistemi prslina nastali usled strukture kamena vL <2 > 2
prirodnih ili konstrukcionih Kategorija oSteenja

uzroka 2 | 3

Stanje svakog kamenog bloka je dokumentovano fotografisanjem i mapiranjem formi raspadanja
prema grupama, glavnim i individualnim formama raspadanja, intenzitetu i kategorijama oStecenja.
Na arhitektonskim grafickim podlogama fasada, prikazani su rezultati mapiranja, gde su Srafure
korelisane sa glavnim formama raspadanja, dok su boje korelisane sa kategorijama oStecenja. Svi
navedeni nivoi su koriS¢eni za morfolosku deskripciju formi raspadanja prikazanu u specijalnom
delu, dok je u grafickom prikazivanju rezultata mapiranja, isklju¢en nivo III zbog preglednosti
formi raspadanja u izabranoj razmeri.

U cilju kvantitativne evaluacije stepena oSteenosti, izraCunati su linearni (DIyi,) i progresivni
indeks oStecenja (Dlprog) prema slede¢im formulama:

B+(2-C)+ @ D)+ (4 E)+ (5 F)

Dy = o ©)
B+4-C)+O-D)+(16-E)+ (25 F

o - J 40+ O:0)+16:6)+ (5P o)

gde su:

B — % povrsine kamena kategorije 1, veoma slaba oStecenja

C - % povrsine kamena kategorije 2, slaba ostecenja

D - % povrsine kamena kategorije 3, umerena oSte¢enja

E - % povrsine kamena kategorije 4, jaka oStecenja

F - % povrsine kamena kategorije 5, veoma jaka oSte¢enja

Rezultati mapiranja formi vremenskog propadanja su korelisani sa rezultatima postojece
dokumentacije iz 2007. godine (Matovi¢, 2007a). Korelacija je vrSena poredenjem
dokumentovanog stanja kamena u 2007. godini i direktnim pregledom in situ, a takode i
fotografisanjem svakog bloka kamena i uporedivanjem sa fotodokumentacijom. Promene u finalnim
kategorijama oSteCenosti su zabelezene i1 mapirane, a numeriCko kvantifikovanje progresije
raspadanja je izracunato na osnovu indeksa oStecenja.

11.2. Laboratorijska ispitivanja

11.2.3. Opticka ispitivanja petrografskih karakteristika

Definisanje petrografskog sastava kamenih blokova ugradenih u fasade Mrac¢ne kapije, obuhvatalo
je makroskopsku opservaciju blokova na terenu (ukupno 283 bloka) i mineralosko-petrografsku
analizu uzoraka kre¢njaka sa kapija Beogradske tvrdave i odabranih blokova sa deponije.
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Ispitivanja su sprovedena u Laboratoriji za petrologiju Departmana za mineralogiju, kristalografiju,
petrologiju i geohemiju — Rudarsko-geoloskog fakulteta Univerziteta u Beogradu.

MineraloSko-petrografska analiza je obuhvatila opticka ispitivanja petrografskih preparata na
polarizacionom mikroskopu za propustenu svetlost tipa Leica DMLSP koji je povezan sa
digitalnom kamerom Leica DFC 290HD. Ukupno je analizirano osam uzoraka kre¢njaka ugradenih
u fasade Mracne kapije, Cetiri uzorka sa fasade Kralj Kapije i po jedan uzorak sa Leopoldove kapije
I unutrasnje Stambol kapije. Takode je izvrSena petrografska analiza 33 odabrana uzorka kre¢njaka
sa deponije Beogradske tvrdave (SlI. 24), a na osnovu dobijenih rezultata selektovan je kamen za
eksperimentalna ispitivanja mogucnosti konsolidacije (Tabela 4). Petrografskim ispitivanjima je
definisan mineralni sastav stene, strukturne karakteristike i poroznost u meri koju dozvoljava
dvodimenzionalna opticka analiza. Na bazi dobijenih rezultata, izvrSena je strukturna/genetska
klasifikacija tipa kre¢njaka primenom Folkove Klasifikacione Seme (Folk, 1959). Folkova
klasifikacija zasnovana je na izdvajanju tri osnovne, genetski i strukturno razli¢ite grupe kre¢njaka
— alohemijske, ortohemijske i biolitite; alohemijski kre¢njaci sadrze aloheme, karbonatni materijal
hemijski ili biohemijski nastao unutar basena i koji je u njemu pretpeo odredeni transport;
ortohemijski kre¢njaci su nastali talozenjem unutar basena, a karbonatni materijal nije pretrpeo
transport ili je on bio minimalan; biolititi su autohtoni sprudni kre¢njaci izgradeni od organizama
sprudotvoraca ocvrsli na mestu (Folk, 1959).

11.2.4. Hemijska ispitivanja

SadrZaj oksida Ca?* i Mg®" (% uces¢a CaCOsz i MgCOs) kao i sadrZaj organske materije u
ispitivanim sedimentnim stenama su determinisani u cilju precizne klasifikacije ispitivanih
karbonatnih stena. Primenjena je metoda kompleksometrije kao pouzdana i pogodna metoda za
odredivanje sadrzaja glavnih oksida u karbonatnim stenama.

11.2.4.1. Odredivanje sadrzaja CaO i MgO kompleksometrijski

Hemijska ispitivanja sadrzaja CaO i MgO izvrSena su kompleksometrijski, upotrebom 1 M
kompleksona EDTA (etilen-diamino-tetrasiréetna kiselina), a izdvajanje karbonatne faze -
upotrebom HCI 1:3. Za ispitivanje je koris¢eno 0,5 g ispitnog uzorka (ukoliko proba pokazuje burnu
reakciju sa HCI) ili 1 g (ukoliko proba ne pokazuje reakciju). Na osnovu dobijenih sadrZaja oksida
Ca i Mg, preracunati su sadrzaji CaCO3 i MgCOs i izvrSena je determinacija vrste stene.

11.2.4.2. Odredivanje sadrzaja organske materije

Organska materija predstavlja vaznu komponentu sedimentnih stena, u kojima se obi¢no javlja u
minimalnim koli¢inama, pa je ta¢no odredivanje njene ukupne koli¢ine veoma tesko. Sadrzaj
organske materije je odreden grubom metodom — kolorimetrijski, titracijom rastvora sa KMnO4
(IN), uz dodavanje oksalne kiseline.

11.2.5. Rendgenska ispitivanja

Rendgenskim ispitivanjima su podvrgnuti odabrani uzorci stena, gde je kompleksometrijski
identifikovan poviSen sadrzaj MgO (uzorci 34 i1 37) i Cvrsta faza konsolidanata nano-kreca 1 Ca-
acetoacetata (dobijena evaporacijom rastvaraca).

Determinacija faznog sastava konsolidanata i netretiranih uzoraka kre¢njaka vrsena je rendgenskom
analizom praha primenom Philips PW- 1710 difraktometra. Uzorci su analizirani u opsegu snimanja
od 50° do 750° 26 koriséenjem zracenja dobijenog sa bakarne antikatode CuKa (1,54178 A). Ja¢ina
struje iznosila je 30 mA, a napon 40 kV. Snimanje je vrSeno pri koraku od 0,02° 26 (2,45°/min) i
vremenskom zadrzavanju od 0,5 s. Rendgenskom analizom praha mogu se identifikovati samo faze
koje se u ispitivanom materijalu javljaju u koli¢inama ve¢im od 2 %. Analize su uradene u
Laboratoriji za kristalografiju Rudarsko-geoloskog fakulteta Univerziteta u Beogradu.
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11.2.6. Ispitivanje fizi¢kih karakteristika

Ispitivanje fizickih karakteristika kamena (prividne i stvarne zapreminske mase, otvorene i ukupne
poroznosti, upijanja i kapilarne apsorpcije vode) radena su u skladu sa standardizovanim metodama
uz korekciju broja opitnih tela zbog ograni¢enosti uzorkovanog materijala. Od uzoraka kre¢njaka
namenjenih za eksperimentalna ispitivanja, formirana su opitna tela oblika kocke, dimenzija 50 + 5
mm, dok su od uzoraka sa fasada Mracne i unutraSnje Stambol kapije, formirana opitna tela
dimenzija 60x35x45+5 mm. Na istim opitnim telima su izvrSeni tretmani konsolidacije, a zatim i
validacija tretmana.

11.2.6.1. Odredivanje prividne i stvarne zapreminske mase kamena, otvorene i
ukupne poroznosti - SRPS EN 1936:2006

Odredivanje prividne zapreminske mase, izvrSeno je na po cetiri opitna tela svakog uzorka kamena.
Nakon suSenja do konstantne mase i merenja pocetne mase (Mg), opitna tela su potopljena u vodu i
nakon 48 sati zasic¢enja, merena je masa uzorka potopljenog u vodi (Mp) i povrSinski suvog uzorka
(My).

Prividna zapreminska masa je izraCunata prema slede¢oj formuli:
_ (- Ma ) 11
Pb = Prh ( YRS 11)

gde je pp — prividna zapreminska masa uzorka (Mg/m®); pi, — stvarna zapreminska masa vode
(Mg/m®); My — masa uzorka osuenog do konstantne mase (g); Ms — masa vodom zasi¢enog,
povrsSinski suvog uzorka (g); My — masa uzorka potopljenog u vodu (g).

Za odredivanje stvarne zapreminske mase, od svakog uzorka kamena je izdvojena potrebna
koli¢ina za dobijanje oko 30 g sprasenog uzorka. Nakon sprasivanja, uzorci Su prosejani na situ
0,063 mm, a material koji je proSao ispod sita, predstavljao je uzorak za ispitivanje. Ispitivanje je
vrseno na tri opitna tela svakog uzorka.

Odredivanje stvarne zapreminske mase obuhvatalo je slede¢i postupak: u piknometar sa
destilovanom vodom, do polovine zapremine, dodato je 10 g spraSenog uzorka (SI. 25a). Laganim
rucnim muckanjem piknometra, a potom 30 minutnim tretmanom u ultrazvu¢nom kupatilu,
odstranjeni su mehuri¢i vazduha. Nakon 24 ¢asa mirovanja, piknometar je dopunjen destilovanom
vodom do vrha i izmerena je masa M; (SI. 25b). Nakon merenja, piknometar je ispraznjen, ispran,
napunjen destilovanom vodom do vrha i ponovo izmeren (M,) (SI. 25c). Ispitivanje je vrseno na
temperaturi od 205 °C.

Stvarna zapreminska masa je izracunata prema slede¢oj formuli:

M,
Pr = Prrn (M2+ME—M1) (12)
gde je pr — stvarna zapreminska masa uzorka (Mg/m°); p — stvarna zapreminska masa vode
(Mg/m®); M. — masa uzorka (g); M1 -masa piknometra ispunjenog disperzijom (g); M, — masa
piknometra ispunjenog destilovanom vodom (g).

a\/ hw LC}

Sl. 25. Faze ispitivanja stvarne zapreminske mase: a) piknometar ispunjen disperzijom; b) piknometar ispunjen
disperzijom nakon 24 h mirovanja; c) piknometar ispunjen destilovanom vodom
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Odredivanje ukupne i otvorene poroznosti

Ukupna poroznost kamena je izracunata prema slede¢oj formuli:

= (1= 22
Pt =100 (1 pr) (13)
gde je P, — ukupna poroznost kamena (%); p, — prividna zapreminska masa uzorka (Mg/m®); p; —
stvarna zapreminska masa uzorka (Mg/m®).

U proucavanju procesa raspadanja i oceni efektivnosti konsolidacije kamena, veoma znacajno
fizicko svojstvo kamena jeste otvorena poroznost koja predstavlja odnos zapremine otvorenih pora
koje medusobno komuniciraju u odnosu na ukupnu zapreminu kamena.

Otvorena poroznost kamena je izracunata prema sledecoj formuli, a na bazi masa opitnih tela
merenih prilikom odredivanja prividne zapreminske mase kamena:

= (Ms—Ma
P, =100- (=34 (14)
gde je P,— otvorena poroznost kamena (%); Ms — masa vodom zasi¢enog uzorka (g); Mg — masa
suvog uzorka (g); My — masa uzorka potopljenog u vodu (g).

11.2.6.2. Odredivanje parametara porne strukture Zivinim porozimetrom (MIP)

Metodom Zivine porozimetrije odredeni su slede¢i parametri porne strukture krecnjaka: otvorena
poroznost (Po), ukupna povrsina pora (PP), srednji pre¢nik pora (D), distribucija veli¢ine pora,
kriticni (Dc) i ulazni prec¢nik pora (Du). Metoda Zivine porozimetrije (MIP) sprovedena je na
uredaju Autopore 9500 (Micromeritics, SAD), sa maksimalnim primenjenim radnim pritiskom
utiskivanja Zive od 228 MPa u opsegu veli¢ine pre¢nika pora od 150 do 0,005 um. Merenje je
izvrSeno u Laboratoriji za ispitivanje materijala u kulturnom nasledu TehnoloSkog fakulteta
Univerziteta u Novom Sadu. Usled ograni¢enih moguc¢nosti obima istraZivanja, ispitivanje je
sprovedeno samo na cetiri uzorka pre i nakon konsolidacije, ali na uzorcima 34 i 41 ispitivanje je
izvrSeno samo nakon konsolidacije nano-kre¢om i Ca-acetoacetatom, dok je na uzorcima 42 i 8
ispitivanje izvrSeno nakon tretmana sa sva Cetiri konsolidanta (Tabela 4). Uzorci za ispitivanje su
bili veli¢ine ~10 g. Od konsolidovanih uzoraka za ispitivanje je uzet deo na koji je direktno
primenjen konsolidant tj. prvih 10 mm tretirane povrSine, kao deo u kome je najvise deponovan
konsolidant.

U cilju postizanja Sireg uvida u karakteristike porne strukture ugradenih kre¢njaka, prikazani su i
literaturni podaci dobijeni istom tehnikom na uzorcima dobijenim kernovanjem kamenih blokova
fasade Mracne kapije, oznaceni simbolima Bk1-Bk7. Na svakom uzorku su izvrSena po dva
merenja (a i b), sa povrsine i sredine kerna (Neumann, 2008).

MIP tehnika je metoda zasnovana na postavljanju uzorka kamena poznate mase u komoru
porozimetra ispunjenu Zivom poznate zapremine. Kontrolisanim povecanjem pritiska vrsi se
injektiranje zive u pornu strukturu kamena. Pra¢enje promene zapremine utisnute zive, pri svakoj
promeni pritiska, omogucava empirijsko izracunavanje precnika pora prisutnih u kamenu na bazi
zakonitosti da je zapremina nereaktivnog (,,nekvasljivog“) fluida, kakva je Ziva, utisnutog na
odredenom pritisku obrnuto proporcionalna precniku pora (Chen, 2013). Determinacija precnika
pora se bazira na Vosburnovoj jednacini koja je proizvod Poasonovog zakona i Jang-Laplasove
jednacine za kapilarnost (jednacina 15):

4-&,,-cosd
P

gde je D — pre¢nik pora (um), &ng - povrSinski napon Zive (N-m™), 6 — ugao kvasenja Zive i
ispitivanog materijala (°) i p — primenjeni pritisak (Pa).

D= (15)
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Podaci dobijeni merenjem zapremine utisnute Zive u ispitivane uzorke omoguéili su empirijsko
izraunavanje numerickih parametara porne strukture krecnjaka 1 graficki prikaz rezultata
dijagramom kumulativne krive zapremine intrudovane zive i dijagramom krive diferencijalne
logaritamske zapremine u funkciji pre¢nika pora (Sl. 26). Na osnovu podataka dobijenih merenjem,
izraCunati su gore navedeni parametri porne strukture.

Otvorena poroznost (Po) je determinisana ukupnom zapreminom intrudovane Zive u porni prostor
kamena umnozene zapreminskom masom kamena. Ukupna intrudovana zapremina Hg pri najveéem
pritisku je istovremeno ekvivalentna najmanjem pre¢niku pore u uzorku (Sun and Hou, 2020).
Graficki je prikazana dijagramom odnosa kumulativne zapremine intrudovane Hg u funkciji
precnika pora (Sl. 26a). Tipi¢na kumulativna kriva za unimodalnu distribuciju veli¢ine pora je bliska
S obliku. Kriva reflektuje zapreminu intrudovane Hg u funkciji pritiska utiskivanja. U prvoj fazi
povecanja pritiska, prodiranje Hg je vezano za ispunjavanje najkrupnijih pora u uzorku. Tacka
savijanja i pocetak brzo rastuc¢eg dela krive predstavlja prag prodora Hg u uzorak (Katz and
Thompson, 1986; El-Dieb and Hooton, 1994; Nokken and Hooton, 2008; Nishiyama and
Yokoyama, 2014). Kriva kumulativne intruzije zapremine Hg omogucava izra¢unavanje ukupne
(dostupne) povrSine pora (PP) kao mere intersticijske povrSine pora i Supljina po jedinici mase
uzorka (Rouquerol et al., 1994). Svojstvo je od izuzetnog znacaja kao indikator permeabilnosti i
sposobnosti apsorpcije vode na zidove pora (Dullien, 1991). Stena sa velikom otvorenom
poroznos¢u i visokim sadrzajem velikih pora i Supljina ima niske vrednosti PP i obrnuto. Veli¢ina i
raspodela pora je izraZzena empirijski izra¢unatim vrednostima srednjeg pre¢nika pora (D), kriti¢cnom
veli¢inom pora (Dc), ulaznim pre¢nikom pora (Du) i distribucijom veli¢ine pora. Dijagram krive
logaritamske diferencijalne zapremine pora (dV/d(log D)) omogucava odredivanje kriti¢ne veli€ine
pora - Dc. Vrednost Dc odgovara najvisem piku krive logaritamske diferencijalne zapremine pora
(SI. 26) (Aligizaki, 2006; Ma, 2014) ili tacki najviSeg nagiba kumulativne krive (Cook and Hover,
1999; Yilmaz et al., 2011). To je najces¢i precnik pora koji omogucava maksimalni protok fluida
kroz sistem pora kamena, pa se ¢esto naziva i indeksom povezanosti porne strukture. U pitanju je
veli¢ina pornih kanala i pora kroz koju Hg moze u potpunosti da penetrira u interkonektovani porni
sistem (SI. 26a, b). Kriti¢na veli¢ina pora je korelativna sa drugim hidrofizickim svojstvima kamena
tj. reflektuje permeabilnost stene i difuziju fluida kroz porni sistem kamena (Hu and Stroven, 2005;
Yang, 2006), pa stoga ima veliki znacaj u odredivanju fizi¢ke strukture kamena. Pre¢nik ulaznih
pora — Du je maksimalna veliina pora na kojoj dolazi do naglog ulaska i kretanja Hg kroz porni
sistem kamena, tj. ispod ovog pre¢nika se uocava znacajno povecanje zapremine intrudovane Hg
(SI. 26a) (De Kock et al., 2017). Kvantitativna vrednost ovog parametra je determinisana tackom
preseka tangenti kumulativne krive koje fituju prvu i drugu fazu intruzije Hg, a prema metodologiji
predlozenoj od strane Liu and Winslow (1995).
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Sl. 26. Sematski prikaz parametara poroznosti; a) graficki prikaz kumulativne krive intrudovane Hg i logaritamske
diferencijalne krive zapremine pora u funkciji pre¢nika pora sa polozajem vrednosti Dc¢ i Du (modifikovano Ma et al.,
2013); b) Sematski prikaz kriticnog precnika porne strukture (Aligizaki, 2006)
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Odredivanje veli¢ine kriticnog pre¢nika pora i prec¢nika ulaznih pora omogucilo je odredivanje
zapreminskog uc¢e$c¢a familija pora sa pre¢nicima ve¢im od navedenih. Izraunate frakcije pora su
oznacene sa SC - zapreminsko uceS¢e familije pora sa pre¢nicima ve¢im od kriticnog precnika,
odnosno Su - zapreminsko uéesce familije pora sa pre¢nicima ve¢im od pre¢nika ulaznih pora.

Distribucija veli¢ine pora je determinisana na osnovu zapremine intrudovane Hg na svakom
primenjenom pritisku 1 predstavlja kvantitativan odnos pora svih detektovanih veli¢ina. Klase
veli¢ine pora i njihova zastupljenost prikazane su histogramima, kao i krivom diferencijalne
logaritamske zapremine intrudovane zive u funkciji precnika pora (dC/d(logD)) (SI. 26a).

S obzirom da jo§ uvek ne postoji jedinstveno usvojena klasifikacija veli¢ine pora i njihova
terminologija, za potrebe i ciljeve ovoga rada, primenjena je u osnovi IUPAC klasifikacija,
dopunjena detaljnijom podelom u delu kapilarnih pora predlozenom od strane Mindess et al. (2002)
(SI. 27) (Aligizaki, 2006).

Osnova odabrane klasifikacije veli¢ine pora je bazirana na ponaSanju vode/pare u kamenu kao
klju¢nom faktoru njegovog raspadanja. Pore pre¢nika < 50 nm mogu da sadrze apsorbovanu vodu
bez obzira na RH, odnosno ove pore su ispunjene kapilarnom kondenzacijom i pri niskim RH
vazduha. Pore veli¢ine 0,05-100 pum su pod dejstvom kapilarnih sila ispunjene vodom pri visokim
vrednostima RH vazduha, odnosno mogu da sadrze apsorbovanu vodu u zavisnosti od RH vazduha.
Pore pre¢nika > 100 pm ne mogu da sadrzZe apsorbovanu vodu i mogu biti zasi¢ene vodom samo pod
pritiskom (OndraSik and Kopecky, 2014).
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Sl. 27. Klasifikacija pora prema veli¢ini u relaciji sa ponasanjem fluida

11.2.6.3. Odredivanje upijanja vode kamena pri atmosferskom pritisku — metoda
imerzije - SRPS EN 13755:2009

Upijanje vode pod atmosferskim pritiskom je parametar koji definiSe kretanje vode kroz pornu
strukturu kamena u zasi¢enom stanju.

Opitna tela su osuSena do konstantne mase (Mgy) i smeStena u posudu tako da svaki bude udaljen
najmanje 15 mm od susednog uzorka. Potapanje uzoraka u vodu je izvedeno u viSe faza: voda je
najpre dodata u posudu do polovine visine uzoraka (tp), nakon 60 minuta do % visine uzoraka, a
posle jos 60 minuta dodata je u koli¢ini da uzorci budu potpuno potopljeni u vodi. Nakon 96 h
uzorci su vadeni i merena je masa (Ms).

Upijanje vode kamena pri atmosferskom pritisku je izracunato kao srednja vrednost merenja na
Cetiri opitna tela prema sledecoj formuli:

4y =100 - (1=24) og] (16)

d

gde je Ay — upijanje vode kamena pri atmosferskom pritisku (%); Ms — masa vodom zasi¢enog
uzorka (g); Mg — masa suvog uzorka (g).
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11.2.6.4. Odredivanje kapilarnog upijanja vode kamena - SRPS EN 1925:2009

Kapilarni tok je najceS¢i mehanizam kretanja vode kroz kamen, a u njegovom kontaktu sa
atmosferom ili tlom. Kapilarno upijanje vode se kvantitativno izraZzava koeficijentom kapilarne
apsorpcije vode (C), koji predstavlja variranje mase apsorbovane vode po jedinici povrsine u
kvadratnom korenu vremena.

Metoda ispitivanja obuhvata sledece faze
ispitivanja: od svakog uzorka kamena izdvojena
su tri opitna tela oblika kocke. Nakon izracunate
povrsine osnove koja dolazi u kontakt sa vodom,
izvrSeno je suSenje uzoraka do konstantne mase
(mg). Kod uzoraka kod kojih je bila izrazena
anizotropija usled prisutne tanke slojevitosti,
merenje kapilarnog upijanja vode je vrseno u dva
pravca, paralelno (uzorak br. 43) i upravno
(uzorak br. 45) na anizotropiju opitnog tela.
Opitna tela su postavljena u posudu na oslonce

. . . . SI. 28. Uzorci kamena tokom ispitaivanja kapilarno
kako bi osnova opitnog tela bila uronjena u vodu upijanja vodz. ya Kaprameg

do wvisine od 3+x1 mm, a istovremeno i
maksimalno slobodna za upijanje vode (SI. 28).

Promena mase opitnih tela je merena u vremenskim intervalima od 1, 3, 5, 10, 15, 30, 60, 480 i
1440 minuta Sto je vremenski interval za porozne stene propisan standardom.

U slucaju kada se odnos masa upijene vode po jedinici povrSini i funkciji vremena za prvih pet
merenja mogao izraziti linearnom funkcijom sa koeficijentom korelacije R>0.90, koeficijent
kapilarnog upijanja vode (C) je izracunat prema sledecoj formuli:

_ mi—mg
C==7 (17)
dok je koli¢ina vode apsorbovana kapilarnim upijanjem nakon 24 h, izraCunata prema formuli:
Wc = % (18)

gde je mg — masa suvog uzorka (g); m; — uzastopne mase uzoraka tokom testiranja (g); mys — masa
uzorka u intervalu 24 h (g); A — povrsina strane uzorka uronjenog u vodu (m?); t; — vreme proteklo
od pocetka testa do momenta merenja uzastopnih masa m; (s); C — koeficijent kapilarnog upijanja

vode (g/m?t®?); Wc — koli¢ina apsorbovane vode u intervalu 24 h (g/m?).

U slucaju kada nije zadovoljen uslov da prvih pet merenja fituju linearnu funkciju, koeficijent
kapilarnog upijanja je izraCunat primenom slede¢e formule:

C=a-b (19)

gde je a — maksimalna masa upijene vode po jedinici povrsine (g/m%); b — koeficijent duZine
prodiranja vode reciproc¢an kvadratnom korenu vremena.

Rezultati su prikazani i graficki — dijagramima odnosa mase upijene vode po jedinici povrsine u
funkciji kvadratnog korena vremena. U vecini sluc¢ajeva, kriva kapilarnog upijanja pokazuje dve do
tri zone rezima apsorpcije. Prva zona definiSe kapilarnu apsorpciju. U ovoj zoni, kriva kapilarnog
upijanja ima uzlazni tok, a linearnost krive ukazuje na homogenost mreze pora. Nagib krive tokom
kapilarne apsorpcije definiSe koeficijent kapilarnog upijanja vode i ukazuje na kinetiku kapilarnog
upijanja. Druga (prelazna zona), odnosi se na interval u kome front kapilarnog upijanja dostiZze punu
visinu, ali jo§ uvek nisu sve pore zasi¢ene. Fenomen je vezan za teksturna svojstva kamena i
medusobnu povezanost pora. Kamen nastavlja da upija vodu, te se masa apsorbovane vode i dalje
postepeno povecava do prelaska u stacionarni rezim upijanja koji se manifestuje horizontalnim
tokom krive. Prelazak krive u horizontalan tok oznacava pocetak tre¢e zone, gde povezanost pora
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moze biti ocenjena sa gledista postizanja kompletnog vodozasi¢enja uzorka. Tokom vremenske faze
trece zone, upijanje vode se nastavlja veoma sporo, tj. odgovara procesu ispunjavanja pora u kojima
je ostao zarobljen vazduh rastvaranjem i difuzijom (Beck et al., 2003).

Ispitivanje kapilarnog upijanja vode je vrSeno na istim opitnim telima pre i nakon konsolidacije.
Ispitivanje nakon konsolidacije alkoksisilanima je vrSeno nakon godinu dana od tretmana uzoraka,

kako prolazni efekat hidrofobnosti tokom procesa polimerizacije (Wheeler, 2005; Horie, 2010) ne
bi uticao na rezultat.

11.2.7. Ispitivanje povrSinske dekohezije kamena — Scotch type test (STT)

Scotch type test je jednostavna, neinvazivna metoda za kvantifikovanje stepena dekohezije kamena
i ocenu efikasnosti povrSinske konsolidacije. Sprovodi se uzorkovanjem dekoherentnog materijala
pomocu lepljive trake. Test se bazira na ASTM-ovim standardima: D 3359-08 (Standard Test
Methods for Measuring Adhesion by Tape Test - za ispitivanje prionljivosti premaza na supstratima
od metala) i D 4214-07 (Standard Test Methods for Evaluating the Degree of Chalking of Exterior
Paint Films), a modifikacija metode je izvrSena u cilju primenljivosti ispitivanja na kamenu
(Drdacky et al, 2012). Na validnost rezultata dobijenih primenom ove relativno osetljive metode
ispitivanja uti¢u brojni faktori kao $to su jacina lepka i fleksibilnost lepljive trake, tekstura i stepen
vlaZznosti ispitivane povrSine, ambijentalna T 1 RH, kao 1 ugao i brzina kojom se povlaci test traka,
tj. iskustvo operatera. Bez obzira na prisustvo pomenutih varijabli, dosledno sprovodenje procedure
od strane jednog operatera, obezbeduje pouzdanost i komparativnost rezultata, te je test prihvacen
kao relevantan za kori$¢enje na spomenicima kulture (Drdacky et al, 2012).

Za ispitivanje su koriséene test trake (Sirine 20 i duzine 60 mm) dobijene seCenjem duplo lepljive
trake (marke Scley 770), Sirine 50 mm koja je jednom stranom zalepljena na list papira. Svaka test
traka je smeStena u zip kesu i merena sa ta¢no$¢u od 0,0001 g (SI. 29).

Sl. 29. Postupak ispitivanja: a) postavljanje test-trake; b) prianjanje uz povrsinu gumicom za brisanje; ¢) uklanjanja test-
trake sa dekoherentnim materijalom

Postupak ispitivanja se sastoji od nekoliko faza: 1)
test traka, sa koje je uklonjen zastitni papir sa
lepljive povrSine, pri¢vrsti se na obeleZzeno merno
mesto na povrsini kamena; 2) traka se pazljivo trlja
gumicom za brisanje koja je presvucena celofanom,
u cilju uklanjanja mehuri¢a vazduha i1 postizanja
maksimalne prionljivosti za povrSinu kamena; 3)
nakon postizanja adhezije, test traka se uklanja sa
povrsine kamena, ravnhomernim potezom povlacenja
slobodnog kraja trake od priblizno 10 mm/s i pod
uglom od 90° (SI. 30); 4) na traku se vraca zastitni
papir, pakuje u zip kesu i meri masa sa tacnos¢u od
0,0001 g. Na definisanom mernom mestu na ==

povrsini kamena, postupak se ponavlja 10 puta. SI. 30. Test trake pripremljane za uzorkovanje
materijala
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Ispitivanje je izvrSeno na po jednom uzorku kre¢njaka sa Mra¢ne i unutrasnje Stambol kapije (na po
Cetiri opitna tela svakog uzorka) i dva uzorka krecnjaka namenjenih za eksperimentalna ispitivanja
(uzorci br. 8 i 42, na po sedam opitnih tela). Nakon uzorkovanja dekoherentnog materijala, uzorci
su tretirani sa Cetiri razli¢ita konsolidanta, a test je ponovljen nakon osam nedelja. Na svakom
opitnom telu definisano je merno mesto na kome je uzorkovanje vrseno pre i nakon konsolidacije.

Rezultat je izraZzen numericki kao koli¢ina odvojenog dekoherentnog materijala pre i nakon
konsolidacije u mg/cm? i kao procentualna razlika ovih vrednosti Am (%). Pored toga, izraZen je
graficki kao polinominalna funkcija promene mase po sekvencama opita.

11.2.8. Ispitivanje sile otpora buSenja — DRMS test

Ispitivanje sile otpora busenja uradeno je sa ciljem procene efikasnosti konsolidacije, od povrsine
ka dubini supstrata, u zoni primene konsolidanata. Ispitivanje je sprovedeno u Laboratoriji za
ispitivanje materijala u kulturnom nasledu TehnoloSkog fakulteta Univerziteta u Novom Sadu.
Busenje je uradeno upotrebom uredaja DRMS SINT Technology (ltalija). Za ispitivanje je
koriSéena specijalno dizajnirana busilica sa burgijom (sa dijamantskim vrhom) debljine 5 mm sa
rezZimom rada kontrolisanim softverom: dubina buSenja 45 mm, brzina obrtaja 600 rpm, stopa
prodiranja 10 mm/min (Tiano et al., 2000). Tokom ispitivanja, na svakih 0,1 mm se registruju
podaci o sili otpora materijala pri buSenju po dubini tretirane zone (SI. 31).
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Sl. 31. Merenije sile otpora buSenja uzorka kamena

Ispitivanje je izvrSeno na osam netretiranih uzoraka namenjenih za eksperimentalna ispitivanja i na
po jednom uzorku kre¢njaka sa Mar¢ne i unutraSnje Stambol kapije. Nakon konsolidacije sa ¢etiri
razli¢ita konsolidanta, ispitivanje je izvrSeno na konsolidovanim uzorcima br. 8 i 42 za svaki
apliciran konsolidant. Zbog ograni¢enih moguénosti ispitivanja, uzorci 34 1 41 su ispitani samo
nakon tretmana sa dva konsolidanta (C i CFW), uzorci 43, 44 i 45 samo nakon tretmana sa C, dok
ostali uzorci nisu ispitivani nakon konsolidacije. Na svakom ispitivanom uzorku je sprovedeno 4-6
merenja, a krajnji rezultat je izrazen kao srednja aritmeticka vrednost merenja. Rezultati su
prikazani graficki kao odnos sile u funkciji dubine buSenja i numericki kao srednja aritmeticka
vrednost ukupno izmerene sile po dubini busenja, kao i za reprezentativne segmente (u intervalima
0-3, 3-6, 6-10, 11-20, 21-30 i 31-40 mm kod strukturno homogenih uzoraka i u intervalima od po 5
mm kod strukturno heterogenih uzoraka nakon ujednacavanja rezultata prema metodologiji Delgado
Rodrigues and Costa, 2016).

11.2.9. Odredivanje brzine impulsa i ultrazvuénih elastiénih konstanti - SRPS
B.B8.121:1990

U cilju determinisanja efektivnosti konsolidacije ispitivanih kre¢njaka izvSeno je ultrazvucno
ispitivanje brzine prostiranja longitudinalnih (Vp) i transverzalnih (Vs) talasa i promene elasti¢nih
svojstava kamena pre i nakon tretmana konsolidacije. Merenja brzine impulsa kompresovanog
talasa kroz kamen je nedestruktivna metoda. Bazira se na indukovanju pulsa preko transdjusera koji
se dalje razliito prenosi i reflektuje u zavisnosti od unutrasnje strukture kamena. Brzina prostiranja
talasa zavisi od litologije, poroznosti i stvarne zapreminske mase kamena (Celik, 2017). Elasti¢na
svojstva su izrazena preko dve elasti¢ne konstante: dinamickog modula elasti¢nosti — Jungovog
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modula (E) i dinamickog Poasonovog koeficijenta (uayn). Navedeni parametri izrazavaju reakciju
kamena prema delovanju sile deformacije. Modul elasti¢nosti karakteriSe otpornost kamena prema
deformisanju i1 Sto je njegova vrednost veca, potrebna je i veca sila da bi nastala odredena
deformacija (Bilbija i Matovi¢, 2009). Poasonov koeficijent je odnos izmedu izazvane deformacije
u popreénom pravcu i pravcu naprezanja, a njegove vrednosti su u opsegu 0-0,5 (kamen sa
vrednostima koeficijenta bliskim nuli predstavlja krto telo).

Merenje brzine impulsa longitudinalnih i transverzalnih talasa — Vp i Vs obavljeno je na opitnim
telima oblika kocke, sa unapred poznatim vrednostima zapreminske mase (pp). Merenja su
obavljena na uredaju SONIC viewer - MODEL 5210, ¢ija je tacnost oCitavanja najmanje vremenske
jedinice 0,10 ps. Na osnovu utvrdenih vrednosti za brzine Vp i Vs talasa i poznate vrednosti
zapreminske mase (g), odreden je dinamicki modul elasti¢nosti Eqyn, i Poasonov koeficijent (uayn)
primenom formula:

1+ gy )12 tavm
Egpn = V2. p. ““yl_)idyn tayn ) (20)
o=t @
)
a= (22)

(23)

gde je: V, - brzina longitudinalnih elasti¢nih talasa (m/s); Vs - brzina transverzalnih elasti¢nih talasa
(m/s); Egyn — dinamicki modul elasti¢nosti (GPa) payn — Poasonov koeficijent; g - zapreminska
teZina (kN/m%); A — povrsina uzorka (m?).

11.2.10. Odredivanje jednoaksijalne ¢vrstoce pri pritisku — SRPS EN 1926:2010

Ispitivanje ¢vrstoc¢e pri pritisku (R) izvrSena je u
Laboratoriji za kamen i kamene agregate Instituta za
puteve u Beogradu. Ispitivanje je sprovedeno
primenom metodologije definisane nacionalnim
standardom na uzorcima kamena u suvom stanju, ali
uz korekciju broja opitnih tela usled ogranienog
broja nekonsolidovanih i konsolidovanih uzoraka.
Ispitni uzorci su kocke (50 + 5) mm, a opterecenje je
bilo usmereno paralelno pravcu kapilarnog upijanja
konsolidanta (SI. 32). Optereéenje na uzorak za
ispitivanje je wvrSeno pri konstantnoj vrednosti
povecanja pritiska od 1 £ 0,5 MPa/s. Jednoaksijalna
¢vrstoca pri pritisku (R) svakog uzorka, izraunata je
kao srednja vrednost ¢vrstoce tri opitna tela po uzorku
primenom jednacine:

R== (24)

gde je: R — jednoaksijalna ¢vrstoéa pri pritisku (MPa);
F — sila optereéenjz'a (MPa); A — povrsina uzorka na SI. 32. Merenje &vrstoce pri pritisku kamena
koju sila deluje (m?).
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11.2.11. Spektrofotometrija

Spektrofotometrija je radena u cilju odredivanja promene boje uzoraka nakon tretmana
konsolidacije. Ispitivanje je obavljeno u Centralnom institutu za konzervaciju, na StellarNet Inc
spektrofotometru sa SpectraWiz OS v5.33 softverom. Merenja su vrSena pod uglom od 10° u
odnosu na vertikalnu osu i na udaljenosti sonde 5 mm od povrSine merenja (SI. 33). Oc¢itavanje boje
jevrsenouL’,a’, b” sistemu prema CIE (International Commission on Illumination), gde L~ opisuje
svetlinu u opsegu 0 (crno) — 100 (belo), a” parametar odgovara osi zeleno-crveno (— 128: zeleno
+127: crveno), a b" parametar osi plavo-Zuto (— 128: plavo, +127: 7uto), gde sua =0ib =0
vrednosti sive.

Sl. 33. Spektrofotometrijska analiza uzoraka pre i nakon konsolidacije

Ispitivanje je izvrSeno na po jednom uzorku kre¢njaka sa Mracne i unutraSnje Stambol kapije i na
osam uzoraka kre¢njaka namenjenih za eksperimentalna ispitivanja (Tabela 4). Zbog povrsinske
obrade opitnih tela rezanjem, $to je rezultiralo hrapavom i neujednacenom povrSinom, a takode 1
zbog male merne povrSine koju zahvata sonda spektrofotometra, ocitavanje boje nije moglo sa
tacnoS¢u da se izvr$i na istim pozicijama na opitnom telu pre i nakon tretmana konsolidacije. Zbog
toga je oCitavanje boje na po jednom opitnom telu svakog netretiranog uzorka sprovedeno na 5-6
tataka, a krajnji rezultat parametara L™, @', b’ je izraZen kao srednja aritmeti¢ka vrednost merenja.
Nakon konsolidacije uzoraka, izvrSeno je novo ocitavanje boje na 5-6 tacaka na po jednom opitnom
telu svakog konsolidovanog uzorka na povrsini preko koje je uzorak apsorbovao konsolidant, a
krajnji rezultat parametara L", a’, b" nakon konsolidacije je takode izraZen kao srednja aritmeti¢ka
vrednost merenja.

Rezultat promene boje uzorka nakon konsolidacije je izraZen u jedinici AE", koju je CEI definisao
kao promenu sva tri parametra u okviru L ab sistema, a izraCunavan je prema sledecim
formulama:

AE" = ((AL")? + (AQ)? + (Ab")H)Y? (25)
AL =L"1-L5 (26)
A =a1-a5 (27)
Ab* = b*l - b*z (28)

gdesu L’y a1, b’y — parametri uzorka pre konsolidacije; L™, a », b"»— parametri uzorka nakon
konsolidacije.

Promena boje koju opaza prose¢an posmatra¢ definisana je u slede¢im granicama (Mokrzycki and
Tatol, 2011):

0 < AE < 1 - promena nije vidljiva golim okom
1 < AE < 2 - iskusan posmatra¢ moze uociti promenu
2 < AE < 3,5 — svaki posmatra¢ moze uociti promenu
3,5 < AE <5 —uocljiva je jasna promena boje
5 < AE —uocavaju se dve razlic¢ite boje.
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Granica koja se postavlja izmedu prihvatljivog i neprihvatljivog stepena promene boje varira u
razli¢itim izvorima, a takode i zavisno od objekta koji se ocenjuje 1 oblasti u kojoj se vrsi
ocenjivanje.”® Promena boje je jedan od indikatora kompatibilnosti u oceni efektivnosti primene
konsolidanata na kamenu, gde se za svaki indikator procenjuje rizik od nekompatibilnosti na skali
od 1 do 10. Za promenu boje AE < 3, rizik se ocenjuje kao nepostojeci, za 3 < AE < 5 ocenjuje se
kao srednji, a za AE > 5 kao visok (Delgado Rodrigues and Grossi, 2007).

11.2.12. Skenirajucéa elektronska mikroskopija (SEM-EDS)

Ocena stepena deponovanja razli¢itih konsolidanata u porama tretiranih uzoraka kamena, izvrSena
je skeniraju¢im elektronskim mikroskopom tipa JEOL 6610LV koji je povezan sa energetsko-
disperzivnim spektrometrom X-Max (Oxford Instruments) u Laboratoriji za SEM na Univerzitetu u
Beogradu - Rudarsko-geoloskom fakultetu. Na konsolidovanim uzorcima (Tabela 4), analizirani su
morfologija o¢vrslih faza konsolidanata i njihova distribucija u porama. Pracéeni su:

— nacin deponovanja konsolidanata u porama kamena na samoj povrsini uzorka,

— distribucija konsolidanata po popre¢nom preseku, pomerajuéi se duz y ose za po 0,5

mm.

Radi provodnosti, uzorci kamena su prekriveni slojem ugljenika na naparivacu tipa BALTEC-SCD-
005. Rezultati su dobijeni u uslovima visokog vakuuma i sa naponskim ubrzanjem zraka od 20 kV.

11.2.13. Tretman konsolidacije kre¢njaka

Za ispitivanje mogucnosti konsolidacije kre¢njaka ugradenih u objekte Beogradske tvrdave
odabrana su Cetiri konsolidanta: dva iz grupe alkoksisilana (Remmers KSE 300 i Remmers KSE
300 HV), jedan iz grupe nano-krec¢a (CaloSil E 25) i Cetvrti — Ca-acetoacetat (CFW). Prva tri
konsolidanta su komercijalno dostupna, dok cetvrti, nov proizvod nastao tokom evropskog projekta
HEROMAT, jo$ uvek nije u slobodnoj prodaji, ve¢ je za potrebe istrazivanja nabavljen ljubazno$céu
istrazivaca iz Zavoda za gradevinarstvo Slovenije.

CaLosSil E25 (u daljem tekstu C) je disperzija nano-Cestica kalcijum-hidroksida, Ca(OH),, u etanolu
u koncentraciji od 25g/1 1 sa prosecnom velicinom Cestica od 150 nm (CaLoSil Tehnicki list).
Kalcijum-karbonat (CaCO3) se deponuje nakon isparavanja etanola, u prisustvu vlage i CO; iz
vazduha. Karbonizacija traje od nekoliko dana do nekoliko nedelja, zavisno od ambijentalnih uslova
1 koli¢ine unetog konsolidanta.

Kalcijum-acetoacetat (u daljem tekstu CFW) je vodeni rastvor Ca(OOCCH,COCH3), u
koncentraciji 20 wt %. U reakciji sa vodom iz rastvora, kalcijum-acetoacetat daje CaCOs uz
oslobadanje CO, i acetona. Brzina karbonizacije je zavisna od ambijentalnih uslova, raste sa
porastom T i RH vazduha (Skrlep et al., 2014).

Remmers KSE 300 (u daljem tekstu KSE) je konsolidant ¢ija je osnovna komponenta
tetractoksisilan (TEOS), sa dodatkom neutralnog katalizatora i bez dodatih rastvaraca. Sadrzaj
aktivne materije u konsolidantu je oko 99 %, iz €ega se deponuje oko 30 % (300 g/l) koloidne
silicije. Konsolidant je bezbojan do blago zamucen, karakteristicnog mirisa. Gustina na 20 °C je
1,00 g/cm®. U normalnim ambijentalnim uslovima (20 °C, RH 50%), deponovanije koloidne silicije
traje oko 3 nedelje. Prilikom kondenzacione polimerizacije oslobada se etanol kao nus-proizvod
(Remmers KSE 300 Tehnicki list).

Remmers KSE 300 HV (u daljem tekstu HV) je konsolidant na bazi tetraetoksisilan (TEOS), sa
dodatim promoterom adhezije za karbonatni supstrat i sa neutralnim katalizatorom. SadrZaj aktivne
materije u konsolidantu je veé¢i od 95 %, iz ¢ega se deponuje oko 30 % (300 g/l) koloidne silicije.
Zudkaste je boje i karakteristiGnog mirisa. Gustina konsolidanta na 25 °C je oko 0,99 kg/l. Prilikom

% Na primer u grafickoj industriji AE=3 je prihvatljiva promena boje.
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kondenzacione polimerizacije oslobada se etanol kao nus-proizvod (Remmers KSE 300 HV
Tehnicki list).

11.2.14. Aplikacija konsolidanta

U literaturi se javljaju razli¢iti protokoli kada su u pitanju naéin i duzina trajanja aplikacije
konsolidanata. Naj¢eS¢e upotrebljavane metode su nanoSenje pomocu cetke, spreja, kapilarno
upijanje i imerzija, gde vreme kontakta i broj aplikacija variraju od slucaja do slucaja (Ferreira
Pinto and Delgado Rodrigues, 2008; Daniele and Taglieri, 2010; Borsoi et al., 2015; Rufolo et al.,
2014, Franzoni et al., 2015). S obzirom da je jedan od ciljeva doktorske disertacije da se ispita
efektivnost konsolidanata na kre¢njacima Beogradske tvrdave kako bi se dobili podaci o
moguénostima njihove upotrebe u konzervaciji-restauraciji, koli¢ina apliciranog konsolidanta je
morala da bude prilagodena konzervatorskoj praksi, odnosno priblizno jednaka koli¢ini koju bi
kamen mogao da apsorbuje u realnim uslovima konsolidacije na terenu. Imaju¢i u vidu velike
povrSine zahvacene zrnastom dezintegracijom na objektima Beogradske tvrdave koje bi bilo
potrebno tretirati, najucinkovitiji nacin konzervacije na terenu bio bi aplikacija konsolidanta na
upojnu povrSinu  kontrolisanim, kontinuiranim mlazom iz prskalice. Kako bi procedura
laboratorijskog ispitivanja u doktorskoj disertaciji bila jednaka i ponovljiva za sve uzorke, kao
metod aplikacije konsolidanta odabrano je kapilarno upijanje u trajanju od 10 minuta za koje je
probnim ispitivanjem, pre tretmana odabranih uzoraka, potvrdeno da optimalno podrazava
moguénosti apsorpcije konsolidanta na terenu (Sl. 341 35).

Sl. 34. Probna analiza u cilju definisanja na¢ina SI. 35. Opitna tela pripremljena za tretman
i duZine trajanja aplikacije konsolidacije

11.2.15. Postupak konsolidacije

Tretman konsolidacije je sproveden na opitnim telima uzoraka kre¢njaka koriS¢enih za ispitivanje
fizickih karakteristika — osam uzoraka kre¢njaka odabranih za eksperimentalna ispitivanja, kao i na
po jednom uzorku kre¢njaka iz fasada Mracne i unutrasnje Stambol kapije (Tabela 4). Uzorci 43 i
45 reprezentuju one delove ugradenih blokova koji pokazuju teksturnu heterogenost izrazenu
slojevitoscu, te je uzorak 43 konsolidovan paralelno, a 45 upravno na ravan anizotropije.

S obzirom da je svrha ispitivanja bila dobijanje optimalne procedure konsolidacije kreénjaka
Beogradske tvrdave, uzorci su podeljeni u dve grupe. Tretman prve grupe uzoraka (Tabela 6) je
imao za cilj da, pored efektivnosti konsolidacije, ispita uticaj ,,negovanja“ kamena nakon aplikacije
konsolidanata®, ¢ime se teoretski spreava akumulacija u povriinskoj zoni i postize dublja
penetracija. Procedura konsolidacije je zatim modifikovana u skladu sa dobijenim preliminarnim
rezultatima i primenjena na drugoj grupi uzoraka (Tabela 7). Postupak aplikacije konsolidanta je bio

2 prekrivanjem povrsine ili postavljanjem komprese sa slabije isparljivim organskim rastvaradem ili vodom radi
usporavanja evaporacije konsolidanta.
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isti za obe grupe, a modifikacije su se odnosile na nacin prekrivanja povrsine evaporacije i broj

ciklusa aplikacije.

Tabela 6. Postupak konsolidacije prve grupe uzoraka

prekrivanje

br. br. ovrsine U br vreme vreme i uslovi
oznaka | opitnih | konsolidant uzastopnih POVISIT o izmedu ofvricavanja
NS trajanju od 72h ciklusa | = -
tela aplikacija oo ciklusa konsolidanta
nakon aplikacije
42C1 4
. / 8 nedelja
8C1 4 CaloSilE25 |, , 1 / T 2342 °C i 7045
42C2 4 (©) papirna pulpa % RH
8C2 4 navlaZena vodom
42KSE1 | 4 :
8KSEL 7 Remmers KSE / 8 nedelja
300 2 1 / T 23+2 °C i 705
42KSE2 | 4 " 0
SKSE2 1 (KSE) alufolija % RH
42HV1 4 .
BEV1 1 Remmers KSE / 8 nedelja
300 HV 2 1 / T 23+2°Ci 705
42HV2 4 . 0
SEV2 2 (HV) alufolija % RH
42CFW2 | 2 Ca-acetoacetat apirna oulpa 8 nedelja
SCEWZ | 2 20 wt.% 2 e aera vodom | 1 / T 23+2 °C i 7045
(CFW) % RH
Tabela 7. Postupak konsolidacije druge grupe uzoraka
br. br. p(l;(\ell:gii\nlznje br vreme | vreme i uslovi
oznaka opitnih | konsolidant uzastopnih b T izmedu | ofvrSéavanja
S nakon ciklusa | . q
tela aplikacija aplikacije ciklusa | konsolidanta
34C 1
43CI 2
45CL 2 Vlazno 4 nedelje u uslovima
i 0,
It YR bt N PR LA ol
11C 2 platno T 1843 °C i RH 5545 %
15C 2
23C 4
34KSE 2
43KSEI 2
45KSEL |2 1 nedelja
Remmers KSE o : 0
44KSE 3 300 2 alufolija 1 / T 201r3_ CiRH 7045 %
41KSE 2 (KSE) 7 nedelja
11KSE 2 T 1843 °C i RH 5545 %
15KSE 3
23KSE 3
34HV 2
43HVI 2
45HV.L 2 1 nedelja
Remmers KSE o ¢ 0
44HV 4 300 HV 5 alufolija 1 / T 2013_ CiRH 7015 %
41HV 3 (HV) 7 nedelja
11HV 3 T 1843 °C i RH 5515 %
15HV 3
23HV 4
34CFW |1 24h T 80°C, RH 99 % (=
Ca-acetoacetat 3 PE folija 2 7 dana | 8 nedelja u ambijentalnim
41CFW 1 1 20 wt.% (CFW) .
' uslovima)
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Pre aplikacije konsolidanata, opitna tela su osuSena do konstantne mase, a zatim ostavljena 48 h da
se adaptiraju na ambijentalne uslove. Kako bi se spre€ilo isparavanje konsolidanta preko bo¢nih
stranica, obavijena su parafilmom (S| 35).%°> Ovako zastiéena, opitna tela su otvorenom kontaktnom
povrSinom postavljana u posudu sa konsolidantom, tako da konsolidant prekriva bo¢ne stranice 2-3
mm.

Konsolidant CaLoSil E25 je neposredno pre aplikacije mesan u ultrazvuénoj kadici u trajanju od 5
minuta, kako bi se razbile eventualno aglomerisane nano Cestice (Rodriguez Navaro, 2013). Nakon
10 minuta kapilarnog upijanja, opitna tela su vadena, viSak konsolidanta je uklonjen kratkim
prislanjanjem na papirni ubrus, a zatim je opitno telo okretano za 90°, da kontaktna povrsina bude
postavljena vertikalno u cilju simulacije rada na terenu. Kod aplikacije konsolidanata iz grupe
alkoksisilana, povrSina kamena je brzo isprana mlazom acetona (iz Sprica), dok je kod aplikacije C i
CFW, povrsina isprana mlazom vode (iz prskalice), kako bi se dodatno uklonio viSak konsolidanta
sa povrsine.

Jedan ciklus konsolidacije je obuhvatao aplikaciju konsolidanta dva puta u dva uzastopna dana.
Nakon svake aplikacije, strana opitnog tela nasuprot tretiranoj povrsSini prekrivena je PE folijom,
kako bi se sprec€ilo isparavanje preko te povrSine, dok je tretirana strana, ili ostavljana prirodno
otkrivena, ili je prekrivena razli¢itim materijalima (Tabele 6 i 7). Barijera sa prednje i zadnje strane
je uklanjana nakon 72 sata od poslednje aplikacije, dok je parafilm sa bo¢nih strana uklanjan nakon
7 dana. Kako bi se pratili koli¢ina apsorbovanog konsolidanta i proces susenja, merene su mase
opitnih tela pre i nakon svake aplikacije konsolidanta, a zatim na svakih 7 dana, dok masa opitnih
tela nije postala konstantna. Uzorci su ostavljeni 8 nedelja da konsolidanti ocvrsnu.

Kod uzoraka konsolidovanih konsolidantom C, na povrSinu je postavljena kompresa papirne pulpe
sa vodom (Baglioni et al., 2014), koja je osim usporavanja isparavanja imala za cilj da doda vlagu
uzorcima, kako bi se pomogla karbonizacija nano-kreca (SI. 36).

e

Sl. 36. Postupak konsolidacije prve grupe uzoraka: a) aplikacija konsolidanta C kapilarnim upijanjem; b) suSenje
uzoraka u uslovima otkrivene i pokrivene povrsSine evaporacije rastvaraca

Kod uzoraka tretiranih konsolidantom CFW, zbog male koli¢ine dostupnog konsolidanta ogranicen
je broj opitnih tela, te je povrSina kamena samo prekrivana vlaznom papirnom pulpom (SI. 37).

Kod uzoraka konsolidovanih alkoksisilanima, barijera je bila alufolija (SI. 38). U terenskoj
aplikaciji ove vrste konsolidanata, alufolija se koristi za prekrivanje povrSine da bi se usporilo

% Parafilm® M (Bemis Company, Inc) je polutransparentan, fleksibilan, tremoplasti¢an zaptivni film koji je do 48h
otporan na dejstvo vecine polarnih supstanci i koji se lako uklanja (Heathrowscientific.com., 2021).
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isparavanje, ali i da se odbijanjem Suncevog zracenja smanji zagrevanje povrsSine kamena. Zbog
toga je ova vrsta barijere odabrana za aplikaciju u laboratorijskom ispitivanju.

Sl. 37 Postupak konsolidacije prve grupe uzoraka: a) i b) aplikacija konsolidanta CFW kapilarnim upijanjem; b)
susenje uzoraka u uslovima pokrivene povrsine evaporacije rastvaraca

/z'f_}i TR

AmEg- -] ,mm

Sl. 38. Postupak konsolidacije alkoksisilanima: a) i ¢) aplikacija konsolidanta KSE i HV kapilarnim upijanjem; b) i d)
suenje uzoraka u uslovima otkrivene i pokrivene povrsine evaporacije rastvaraca
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Nakon izbora optimalne procedure, na drugoj grupi uzoraka, konsolidacija alkoksisilanima (KSE i
HV) je sprovedena po ve¢ opisanom postupku, uz prekrivanje povrSine evaporacije rastvaraca
alufolijom. Sa konsolidantom C, aplikacije su ponovljene u 4 ciklusa na svaka 72 h, kako bi se
povecala koli¢ina unetog nano-krec¢a. Dokazano je da etanol u sastavu ovog konsolidanta isparava
nakon 48 h susenja (Borsoi et al., 2015), a vreme je produzeno na 72 h imaju¢i u vidu da se
prekrivanjem povrSine usporava isparavanje. Modifikacija postupka je obuhvatala i promenu
povrsinske barijere, kako bi se eksperiment prilagodio realnim uslovima pri izvodenju konsolidacije
na objektu. Naime, fragilna povrSina kamena i velike povrSine koje se tretiraju Cine aplikaciju
papirne pulpe na objektu neprakticnom i nerealno primenjivom. Zbog toga je, za sredstvo
usporavanja isparavanja konsolidanta, kori§¢eno navlazeno pamuéno platno (SI. 39).

Sl. 39. Postupak konsolidacije druge grupe uzoraka: a) aplikacija konsolidanta C, b) suSenje uzoraka u uslovima u
pokrivene povrsine evaporacije rastvaraca

Zbog male koli¢ine dostupnog konsolidanta, u drugoj fazi je koris¢en 20 wt.% rastvor CFW samo
na uzorcima sa Mraéne i unutrasnje Stambol kapije (34 i 41). Postupak konsolidacije je ponovljen u
dva ciklusa, kako bi se unela veca koli¢ina aktivne materije. Za povrsinsku barijeru je koris¢ena PE
folija umesto papirne pulpe, zbog pojednostavljenja postupka. Folija je kori§¢ena da uspori susenje
uzoraka. S obzirom da je u pitanju vodeni rastvor konsolidanta, nije bilo potrebno dodavati vlagu,
tj. koristiti vlazno platno (SI. 40).

S ——

Sl. 40. Postupak konsolidacije druge grupe uzoraka: a) aplikacija konsolidanta CFW, b) su3enje uzoraka u uslovima
pokrivene povrsine evaporacije rastvaraca

11.3. Validnost tretmana

Efektivnost konsolidacije je ocenjena primenom svih prethodno opisanih metoda (ispitivanja
fizickih karakteristika odredivanjem prividne i stvarne zapreminske mase kamena, otvorene i
ukupne poroznosti, upijanja vode pri atmosferskom pritisku i kapilarnog upijanja vode, Zivine
porozimetrije, povrSinske dekohezije kamena, sile otpora busenja, brzine impulsa i ultrazvu¢nih
elasticnih  konstanti, jednoaksijalne ¢vrstoée na pritisak i spektrofotometrije), uz analizu
konsolidovanih uzoraka metodom skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM-EDS).
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12. PETROGRAFSKE KARAKTERISTIKE KRECNJAKA

Rezultati petrografske analize kamena ugradenog u kapije Beogradske tvrdave, dobijeni
makroskopskom opservacijom blokova na terenu, detaljnim litoloSkim mapiranjem fasada Mracne
kapije i petrografskom analizom odabranih uzoraka na polarizacionom mikroskopu i skeniraju¢em
elektronskom mikroskopu, pokazuju dominantno koris¢enje tri mikrofacije kre¢njaka. Pri
terenskom litoloSkom mapiranju fasada vrsena je makroskopska diferencijacija stena na osnovu
strukturnih karakteristika, veli¢ine sastojaka i dominantnog tipa alohema (Danhamova klasifikacija)
i boje ugradenog kamena, dok je precizna litoloska odredba izvrSena optiCkom analizom
petrografskih preparata uz primenu Folkove klasifikacije.

Makroskopska opservacija kre¢njaka je obuhvatala terensko proucavanje ugradenih miocenskih
kre¢njaka u kapije Beogradske tvrdave uz detaljno litoloSko mapiranje fasada Mracne kapije.
Ugradene litoloske vrste su klasifikovane u tri facije kre¢njaka, primenom Danhamove klasifikacije
kao najpogodnije za in-situ petrolosku odredbu stene. Izdvojene su sledec¢e mikrofacije kre¢njaka
(SI. 41):

grainstone

— Grainstone
— Algalni rudstone

— Nedisti rudstone

20 cm

Sl. 41. Makroskopski izgled ugradenih facija kre¢njaka u kapije
Beogradske tvrdave (juzna fasada Kralj kapije) (Arhiva ZZSKGB)

Grainstone su stene svetlosmede, sivo-smede, ruziCaste do oker-smede boje, masivne teksture,
kompaktne. Boja grainstone varira u zavisnosti od sadrzaja limonitske komponente (SI. 42a, b).
Makroskopski se u ovim stenama uoc¢ava sitan alohem (raznovrsni bioklasti) mle¢no bele do tamno
smede boje, sfericnog oblika, dobro do srednje zaobljeni, srednje do gusto pakovani, dimenzija do 2
mm, najées¢e od 0,5 do 1 mm, $to steni strukturno daje arenitski karakter. U ovim stenama je rede
uocen i krupan alohem Skoljki i puzeva (makrogastropoda), dimenzija do 3 cm, potpuno sacuvani ili
fragmentirani. Prema teksturnim osobenostima, ugradeni grainstone su porozne stene. Poroznost
varira od blokova sa krupnim Supljinama pre¢nika do 1 cm, do blokova sa porama prec¢nika oko 0,5
mm nastalim kao rezultat rastvaranja veziva ili gubitka alohema procesima fizicko-hemijskog
raspadanja (Sl. 41). Takode je prisutna i poroznost tipa kalupa, vezana za gubitak/ispadanje
bioklasta, a na pojedinim ugradenim blokovima uocljivo je smenjivanje tankih slojeva bogatih
pornim prostorom i kompaktnih (SI. 41, donji levi blok grainstone).
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Sl. 42. lzgled kre¢njaka ugradenih u fasade kapija Beogradske tvrdave: a) blokovi grainstone - fasada Zindan kapije; b)
oker-ruzi¢asti grainstone severne fasade Kralj kapije; c) algalni rudstone — blok juzne fasade kapije Karla VI sa
uodljivom algalnom makrofaunom cm-dimenzija; d) algalni rudstone — blok JI fasade Mracne kapije; ¢) peskoviti
rudstone SZ fasade Mracne kapije; f) peskoviti rudstone sa klastima terigene komponente i izrazenom tankom
slojevitoséu u fasadi Zindan kapije (blokovi istaknuti strelicama)

U fasadama kapija Beogradske tvrdave, pored masovne ugradnje blokova grainstone, podjednaku
vaznost po zatupljenosti ima algalni rudstone. To su stene najée$¢e bele do bledozute boje,
masivne, ali Cesto i Supljikave teksture koju uslovljava visoka poroznost ovih stena (SI. 42c).
Izrazen je visoki volumenski sadrZaj Supljina, krupnih mezopora ili kanala. Makroskopski se uocava
krupan alohem algalnog detritusa Sto je iniciralo prefiks u nazivu stene. Fosilni fragmenti su mle¢no
bele boje, okruglastin do nodularnih preseka, dimenzija redovno preko 2 mm, najée$¢e cm
dimenzija, Sto steni daje ruditski karakter. Alohem se javlja u dobro zaobljenim nodulama, ali i u
cevastim, granastim do potpuno nepravilnim formama. Vezivo je bele do zuckasto bele boje, a kada
stena sadrzi limonitsku materiju (hidroksid gvozda), zadobija okerastu nijansu (Sl. 42d).
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Necisti rudstone izdvojen je na osnovu makroskopski jasno uocljivog prisustva peskovite do
Sljunkovite terigene komponente ¢ije uceSce ne prelazi 10 % vol. stene zbog ¢ega je ovoj faciji

12.1. Litolosko mapiranje fasada

Primenom makroskopske opervacije i Danhamove klasifikacije ugradenih vrsta kre¢njaka, na bazi
utvrdenih karakteristika, izvrSeno je litolosko mapiranje fasada Mracne kapije (Sl. 43 i 44).
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Sl. 44. Litoloska mapa ugradenih litotipova kre¢njaka u SZ fasadu Mraéne kapije (legenda kao na slici 43)
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Na osnovu rezultata litoloskog mapiranja fasada Mra¢ne kapije, utvrdeno je dominantno prisustvo
grainstone (61 %), nad uces¢em algalnog rudstone (34 %) i minimalnim uce$¢em peskovitog
rudstone (5 %) (SI. 45). Na SZ fasadi dominantno je zastupljen grainstone uz rede prisustvo
algalnog rudstone. U niZzim delovima JI fasade dominira grainstone, dok je algalni rudstone
ugraden u gornjim zonama i u luku. Peskoviti rudstone sa izrazenom terigenom komponentom se

javlja samo sporadi¢no. Pored kamena, u fasadama je prisutna i opeka.
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50% 60% 0%

Nedcisti rudstone

Sl. 45. Dijagrami zastupljenosti izdvojenih facija kre¢njaka na pojedinim kapijama Beogradske tvrdave. Legenda: MK —
Mracna kapija, KK — Kralj kapija, LK — Leopold kapija

Odnos izdvojenih tipova krecnjaka na fasadama ostalih kapija Beogradske tvrdave je varijabilan.

Tako na primer, odnos algalnog rudstone i grainstone u fasadama Kralj kapije je gotovo podjednak

(48 : 52 %), dok je na fasadi Leopold kapije odnos 49 : 50 % (Arhiva ZZSKGB).

12.2. Mikrofacije ugradenih krec¢njaka
12.2.1.

Optickom analizom uzoraka grainstone ugradenih u razli¢ite fasade kapija Beogradske tvrdave kao i
njima ekvivalentnih uzoraka odabranih za eksperimentalna istrazivanja, primenom Folkove
klasifikacije, utvrdeno je prisustvo alohemosparitskih kre¢njaka, mineraloski izgradenih od kalcita,
dok je sasvim retko konstatovano i prisustvo dolomita. U strukturnom smislu, u ispitivanim
uzorcima je prisutan raznovrsan alohem, jace ili slabije konsolidovan mikrosparitskim do sparitskim
cementom. Prema vrsti 1 zastupljenosti alohema izdvojeni su slede¢i varijeteti: algalni
biomikrospariti, oobiospariti, biospariti i intrabiospariti (SI. 46).

Grainstone

Algalni biospariti se karakteriSu raznovrsnim organogenim sadrzajem. Pored dominantno prisutnih
algalnih fragmenata u znacajnoj koli¢ini je prisutan i drugi organski detritus - fragmenti
foraminifera, skoljki, gastropoda, ehinodermata, a ponekad i u celosti o¢uvana makrofauna skoljki i
puzeva. Fosilni ostaci crvenih litotamnijskih algi se javljaju u obliku fragmenata razli¢itog stepena
zaobljenosti, od prizmati¢nih, subuglastih formi, dimenzija od 0,3 do 0,7 mm (SI. 464, €), do
ovalnih, elipsoidalnih formi visokog stepena zaobljenosti sa cCesto prisutnim fibroznim
sintaksijalnim cementom narastanja (SI. 46b). Algalni fragmenti su mikritske grade sa jasno
mrezastom strukturom pravougaonih komora. Pored algalnih fragmenata, u ovim stenama je
redovno prisutna mikrofauna foraminifera. One se javljaju u ovalnim do elipsoidalnim formama, sa
mikritskim zidovima ljusture/skeleta i komoricama ispunjenim spari kalcitom (SI. 46b, f). Razli¢itih
su dimenzija od 0,3-0,8 mm. Bioklasti mikrogastropoda, ponekad sauvani u celosti, variraju u
veli¢ini od 0,4 do 1 mm. Njihove komore su zapunjene kristalastim kalcitom ili su nezapunjene, Sto
dalje prouzrokuje poroznost tipa kalupa. Cesti fragmenti makrofaune — bioklasti $koljki, javljaju se
u ovalnim oblicima, veli¢ine oko 0,5 mm, sa ljusSturom od fibroznog kalcita, dok je unutrasnjost
ispunjena krupnokristalastim kalcitom.
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Sl. 46. Fotomikrografije strukturnih varijeteta grainstone koris¢enih za gradnju BT: a, d, f) algalni biosparit sa fosilnim
ostacima litotamnijskih algi razli¢itih dimenzija preseka — uzorak 42, 43 i 44; b) ovalne do elipsoidalne forme algalnih
fragmenata, sa komoricama ispunjenim spari kalcitom — uzorak 34; c) klasti¢na (terigena) komponenta predstavljena
odlomcima stena i monomineralnim zrnima kvarca i feldspata u grainstone — uzorak 35; e) raznovrstan alohem —
bioklasti (algalni fragmenti i preseci foraminifera) u peskovitom grainstone — uzorak 7

Klasti¢na (terigena) komponenta je predstavljena odlomcima stena i monomineralnim zrnima
kvarca i feldspata (SI. 46c, €). Odlomci stena su predstavljeni roznacima i kvarcitima, uglastih do
subuglastih formi, veli¢ine najces¢e oko 0,8 mm. Kvarc i feldspati su uglasti i sitnozrniji, prosecne
veli¢ine 0,1-0,4 mm. Sadrzaj terigene komponente u algalnim biosparitima ne prelazi 10 % vol.
stene.

Vezivo je predstavljeno mikrosparitskim, do ¢esc¢e sparitskim cementom. Prisustvo mikrosparita do
sparita u istom uzorku ukazuje na razliciti stepen rekristalizacije.

Oobiospariti, biospariti i intrabiospariti su varijeteti izdvojeni prema vrsti dominantnog alohema

koji preovladuje u steni (oolit, bioklast, intraklast). Oobiospariti su mikrofacija u kojoj, pored

fragmenata fosila ili celih mikrofosila, dominiraju ooliti (ooidi) loptastih tela radijalno koncentri¢ne

grade. U jezgrima oolita najces¢e se javljaju terigena zrna (kvarc, feldspati, odlomci stena)
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obavijena tankim prstenom radijalno koncentri¢ne strukture, veli¢ine do 0,4 mm, ali Cesto i sa
ispranim nukleusom (SI. 46b). Prstenovi ooida su ¢esto limonitisani. Ooliti se javljaju u podredenim
koli¢inama i u svim ostalim mikrofacijama i najcesc¢e su dobro sortirani sa veli¢inama koje variraju
od 0,2 do 0,6 mm ili se javljaju u krupnim onkoidima veli¢ina i do 1,5 mm. Krupni onkoidi su
nastali inkrustacijom viSe manjih onkoida i ¢esto sadze fragmente bioklasta ispunjene kripto do
mikrokristalastim kalcitnim cementom.

Prema internoj strukturi, intraklasti su prosti i slozeni. Slozeni intraklasti su nepravilnih do
socivastih formi, veli¢ine 1-2 mm. Po sastavu odgovaraju biomikritima. U intraklastima je takode
prisutna i terigena komponenta u vidu uglastih zrna kvarca. Prosti intraklasti su mikritskog sastava,
uglasti do subzaobljeni, dimenzija najcesc¢e oko 0,5 mm.

Pored intraklasta, prisutna je raznovrsna bioasocijacija uz varijabilno uéescée ljusturica foraminifera,
¢ije dimezije variraju medu uzorcima. NajéeSc¢e su dobro oCuvane, izgradene od Kriptokristalastog
kalcita — mikrita, a komorice zapunjava spari kalcit mozai¢nog tipa srastanja. Ponekad se po obodu
foraminifera zapaZa ranodijagenetski vlaknasti cement. Osim foraminifera, prisutni su i bioklasti
drugih vrsta: briozoe, gastropodi, ehinodermati i Skoljke (SI. 47¢). Bioklasti, posebno gastropode,
obi¢no su dobro sacuvane grade sa komoricama naj¢esce zapunjenim krupnijim kalcitom. Plocice
ehinodermata Cesto se karakteriSu sintaksijalnim rubnim cementom. ZajedniCka karakteristika
intraklasta i bioklasta je jaka mikritizacija uz ¢esto formiranje kortoida.

U ovoj grupi stena markantno je i prisustvo mikritski
peloidnih formi, dimenzija do 0,15 mm, bez jasno
koncentri¢ne grade, kriptokristalaste interne strukture
(SI. 46f). 1 u ovim mikrofacijama je prisutna terigena
komponenta predstavljena uglastim zrnima kvarca,
plagioklasa, roznaca i kvarcita veli¢ine od 0,3 do 0,8
mm.

Potrebno je ista¢i da je u manjem broju ispitivanih
uzoraka, pored minerala Kkalcita, registrovano i
prisustvo minerala dolomita Ciji  su pravilni
romboedarski Kkristali razvijeni po obodu alohema ili : -
pornom prostoru (SI. 47). Ortohem je predstavljen Sl. 47. BSE snimak romboedarskih kristala
sparitom. Procesi cementacije ovih stena zapoceli su  dolomita oko alohema u grainstone (uzorak 34)
taloZzenjem ranodijagenetskog vlaknastog kalcita, koji
se Cesto uocava po rubovima alohema, a kasnije je
cementacija nastavljena izlu¢ivanjem izometri¢nog
kalcita u intrapartikularnim prostorima i pornim
prostorima. U pojedinim stenama, u ortohemu se
zapazaju relikti  mikrita koji je  procesom
rekristalizacije preSao u mikrosparit 1 sparit. VeliCina
kristala kalcita varira, od jako sitnih sa dispergovanom
organskom materijom i limonitskom komponentom,
do krupnih bistrih kristala dimenzija preko 0,5 mm i
vise (SI. 48).

Procesi karakteristiéni za grainstone faciju su SI. 48. Krupni kristali sparikalcita u uzorku
rastvaranje i sekundarna limonitizacija, a visok stepen ~ °oPiosparita (”ZOE"‘ ?rli"”s..tone sa juzne fasade
rekristalizacije, u pojedinim uzorcima, onemogucio je rall kapije)

precizno definisanje alohema. Procesi rastvaranja su menjali i poroznost stene, inicirali stvaranje
inter- i intrapartikularnih pora, a kasnije i stvaranje sekundarne poroznosti tipa pukotina i supljina.
Takode je markantna Cesta limonitizacija koja obavija bioklaste, prozima sparitski cement ili
zapunjava pore.
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12.2.2. Algalni rudstone

Opti¢kom analizom uzoraka makroskopski determinisanih kao algalni rudstone, ugradenih u fasade
kapija Beogradske tvrdave, kao i njima ekvivalentnih uzoraka odabranih za eksperimentalna
istrazivanja (Tabela 4), primenom Folkove Kklasifikacije, ovi alohemosparitski kre¢njaci su
determinisani kao algalni biosparruditi, retko biolititi. Mineraloski su izgradeni od kalcita, a u
strukturnom smislu, homogenog su sastava, tj. izgradeni od algalnog alohema, jace ili slabije
konsolidovanog mikrosparitskim do sparitskim cementom (SI. 49). Jedinstvena strukturna
karakteristika ispitivanih uzoraka ove mikrofacije jeste slaba konsolidacija (SI. 49a), odnosno
dominantno prisustvo bioklasta slabo vezanih mikrosparitskim do sparitskim cementom. Od
alohema najzastupljeniji su fosilni ostaci crvenih algi (Lithotamnium ramisissimum) koji se javljaju
u obliku polomljenih fragmenata, nodularnih i granastih formi, dimenzija od 0,5 mm do preko 3
mm (SI. 49b). Fragmenti veli¢ine preko 2 mm prisutni su u vise od 10 % vol. stene, §to steni daje
ruditski karakter. Algalni alohem je mikritskog sastava sa ofuvanom mreZzastom gradom
pravougaonih komora.

Sl. 49. Fotomikrografije algalnih rudstone: a) algalni skelet u slabokonsolidovanom rudstone — uzorak 38; b) mreZasta
grada alganog fragmenta u rudstone — uzorak 8

Cesto se u njima zapazaju elipsoidne Supljine zapunjene spari kalcitom. Osim algalnih fragmenata,
u steni se javljaju i fragmenti skeleta briozoa, lamelarne grade ispunjene spari kalcitom. Osim
navedenih vrsta, javljaju se i retke foraminifere, veli¢ine do 0,4 mm. Po zidovima alohema, kao i u
Supljinama, redovno se zapaza limonitizacija. Konsolidacija stene varira, od nepotpuno
konsolidovanih vrsta, slabo vezanih sa retko prisutnim vezivom — limonitisanim sparitom (SI. 50a),
Cesto rastvorenim i ispranim, do potpuno vezanih spari cementom (Sl. 50b).

rudstone (Juzna fasada Kralj kapije; Arhiva ZZSKGB); b) gusto cementovan algalni rudstone — sparitski cement
(fasada Zindan kapije; Arhiva ZZSKGB)
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12.2.3. Necdisti rudstone

Posebna mikrofacija kalkrudita predstavljena je mikrofacijom najceS¢e biomikrosparita ili
intrabiosparita ali sa markantnim prisustvom terigene komponentne — Sljunkovite do peskovite
frakcije usled ¢ega su ove stene izdvojene kao poseban strukturni varijetet (SI. 51a). Mineraloski su
takode dominantno izgradeni od kalcita, ali prisustvo klasti¢ne frakcije prelazi 10 % vol. stene, a
veli¢ina klasta varira od 0,2 mm (klasti kvarca, feldspata, liskuna) do veli¢ine litoklasta preko 2
mm (kvarciti, roznaci i dr. SI. 51b,c). U pogledu alohema nema bitnih razlika u odnosu na
prethodno opisane mikrofacije grainstone.

5 o AT
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Sl. 51. Necisti rudstone; a) makroskopski izgled neéistog rudstone unutradnje kapije Karla VI; b) krupan litoklast sa

bioklastima u neéistom rudstone - uzorak 36 juzne fasade Mraéne kapije; ¢) klasti kvarcita i kvarca u neéistom rudstone
- severna fasada Mra¢ne kapije (Arhiva ZZSKGB)

12.2.4. Teksturne karakteristike grainstone i algalnih rudstone

Ispitivane kre¢njake karakteriSu slede¢i teksturni oblici: homogena tekstura, slojevitost, laminacija i
poroznost. Grainstone se odlikuju homogenom, kompaktnom teksturom ali i Cesto prisutnom
tankoslojevitom teksturom sa karakteristi¢cnim smenjivanjem slojeva razlicite debljine i sastava (SI.
52a). Osim razlike u debljini slojeva, koja varira od 1 cm do 10 cm, razlike su uocene i u internom
sastavu slojeva. Ta razlika se ogleda u veli¢ini alohema, kao i u gustini pakovanja odnosno, odnosu
alohem:ortohem. Koli¢ina veziva u mikrofacijama grainstone ukazuje da su to konsolidovane stene
sa poroznoscu tipa kalupa i ¢esto prisutnim zatvorenim porama nastalim kao posledica ispadanja
alohema (SlI. 52c).

Za razliku od grainstone, gde je dijageneza kompletno zavrSena, odnosno mikrosparitski do
sparitski cement u potpunosti ispunjava prostor izmedu alohema, rudstone, a posebno algalni
rudstone su nedovoljno o¢vrsle/litifikovane stene, gde je ranodijagenetski sparit istalozen samo po
ivicama alohema (SI. 52b). To je uticalo da su algalni rudstone izrazito porozne stene. Definisani su
slede¢i tipovi poroznosti: interpartikularna, intrapartikularna, poroznost tipa kalupa kao i sekundarni
tip poroznosti — Supljine (SI. 52d).
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Sl. 52. Teksturne karakteristike facija kre¢njaka ugradenih u kapije Beogradske tvrdave: a) tankoslojevitost grainstone
u fasadi Leopoldove kapije; b) Supljikava tekstura algalnog biosparudita u fasadi kapije Karla VI (Arhiva ZZSKGB); c)
BSE snimak pornog prostora grainstone — uzorak 42; d) BSE snimak pornog prostora algalnog rudstone — uzorak 41

12.3. Hemijske karakteristike ugradenih stena

Sadrzaj glavnih oksida, CaO i MgO u ispitivanim karbonatnim stenama, odreden je
kompleksometrijski, a rezultati su prikazani u tabeli 8. Medu ispitivanim uzorcima, dominantno
ucesce imaju hemijski Cisti kre¢njaci, sa sadrzajem karbonata (CaCOs) od 91,41 do 96,27 %.
Sadrzaj nerastvornog ostatka u Cetiri ispitivana uzorka, varira od 11,12 do 23,75 %, Sto klasifikuje
ove stene u grupu peskovitih kre¢njaka (prefiks peskovit je dodeljen na osnovu rezultata opticke
analize koja je potvrdila prisustvo terigene — peskovite komponente). Samo jedan uzorak je
klasifikovan kao necisti dolomitski kre¢njak usled visokog prisustva MgO, odnosno minerala
dolomita (12,72 %). U svim ispitivanim uzorcima, sadrzaj organske materije je izuzetno nizak i
varira od 0,03 do 0,08 %.

Prisustvo dolomita u uzorcima 34 i 37 je potvrdeno i rendgenskom analizom (SI. 53). Difraktogrami
ukazuju da je kalcit glavna mineralna faza (078-4615; ICDD PDF Standard), a da osim prisutnog
dolomita (074-7800) u uzorku 34 i Mg-kalcita (089-1304) u uzorku 37, stene redovno sadrze kvarc
(087-2096) i feldspat-albit (009-0466). Znacajno je istaci da je registrovano prisusvo male koli¢ine
minerala gipsa (076-8728) u oba uzroka, koji je svakako sekundarni produkt degradacije kre¢njaka.
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Tabela 8. Sadrzaj oksida i minerala dolomita/kalcita (tez. %) u ispitivanim stenama

Br. CaO | MgO | kalcit | dolomit ukupni oM ner. vrsta stene
uzorka karbonat ostatak
8 51,47 | 0,58 | 92,90 / 92,90 0,07 7,03 kre¢njak
11 53,42 | 0,51 | 96,27 / 96,27 0,07 3,66 kre¢njak
15 50,70 | 0,78 | 91,88 / 91,88 0,07 8,05 kre¢njak
23 51,48 | 0,64 | 93,04 / 93,04 0,07 6,89 kre¢njak
34 38,90 | 2,76 | 62,55 | 12,72 75,27 0,06 24,67 negisti dolomitski
kre¢njak
35 42,04 | 0,66 | 76,22 / 76,22 0,03 23,75 necisti kreénjak
37 4536 | 0,40 | 83,69 / 83,69 0,08 16,23 necisti kreénjak
38 51,38 | 0,46 | 92,55 / 92,55 0,06 7,39 kreénjak
39 48,36 | 0,53 | 87,27 / 87,27 0,03 12,7 necisti kreénjak
40 52,42 | 0,97 | 95,31 / 95,31 0,04 4,65 kreénjak
41 52,93 | 0,32 | 95,06 / 95,06 0,05 4,89 kreénjak
42 50,38 | 1,31 | 86,70 6,01 92,71 0,08 7,21 kreénjak
43 49,30 | 0,45 | 88,81 / 88,81 0,07 11,12 necisti kreénjak
44 51,09 | 0,13 | 91,42 / 91,42 0,06 8,52 kreénjak
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Sl. 53. Difraktogrami mineralnih faza: a) ne¢istog dolomitskog kre¢njaka - uzorak 34; b) neéistog kre¢njaka - uzorak
37. Legenda: cc — kalcit; D — dolomit; Q — kvarc; pl — plagioklas; G — gips
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13. FORME VREMENSKOG RASPADANJA UGRAPENIH KRECNJAKA

U cilju definisanja oblika vremenskog raspadanja mikrofacija kre¢njaka ugradenih u kapije
Beogradske tvrdave, izvrSeno je detaljno mapiranje fasada Mracne kapije 1 kvantitativna evaluacija
stanja povrsSine ugradenih kamenih blokova. Dobijeni rezultati su potom korelisani sa stanjem
kamenih blokova na drugim odabranim kapijama Beogradske tvrdave.

Mapiranje JI i SZ fasade Mracne kapije i registrovanje tipa, intenziteta i distribucije formi
vremenskog raspadanja ugradenih kamenih blokova (Tabela 5) omogucilo je karakterizaciju
degradacije kre¢njaka prema vrsti i1 intenzitetu raspadanja i prognozu buduéeg stanja kamena.

Rezultati mapiranja ukazuju na Sirok opseg tipa i intenziteta raspadanja ugradenih krecnjaka.
Identifikovane su sve Cetiri glavne grupe formi raspadanja:

1. Gubitak kamenog materijala,

2. Dekoloracija/naslage-inkrustacije,
3. Odvajanje kamenog materijala,

4. Pukotine/deformacije.

13.1. Intenzitet formi raspadanja

13.1.1. Gubitak kamenog materijala

Gubitak kamenog materijala se najcesce javlja kao dubinsko i reljefno raspadanje, samo mestimi¢no
kao komadasto odvajanje.

Dubinsko raspadanje se manifestuje gubitkom gradivnih komponentni kamena, kao posledice
odvajanja povrSinske kore razliCite debljine ili ljuske paralelno spoljasnjoj povrSini ugradenog
elementa, rede usled iverastog odvajanja. Na JI fasadi Mrac¢ne kapije, dubinsko raspadanje jakog i
veoma jakog intenziteta, javlja se pretezno na blokovima grainstone (Sl. 55a). U delu fasade iznad
unutraSnjeg luka, dubinsko raspadanje na blokovima grainstone je umerenog do veoma jakog
intenziteta, dok je sa zapadne strane niZzeg intenziteta, pretezno slabog do umerenog, uz sporadi¢no
izdvajanje blokova viSeg intenziteta (SI. 57). Blokovi algalnog rudstone sa dubinskim raspadanjem
kao posledicom gubitka tanje crne kore, koncentrisani su u zoni profilisanog portala i gornjoj zoni
unutradnjeg luka, a intenzitet je u intervalu od umerenog do veoma slabog (SI. 54b). Na retko
ugradenim blokovima peskovitog rudstone, dubinsko raspadanje je veoma jakog intenziteta (SI.
54c).

Na SZ fasadi, dubinsko raspadanje usled odvajanja kora ili ljuski prisutno je na sva tri varijeteta
kre¢njaka, ali je dominantnije na blokovima grainstone (SI. 58). Najzastupljenije je u umerenom do
jakom intenzitetu. U manjoj meri, na blokovima algalnog rudstone, prisutno je dubinsko raspadanje
jakog i veoma jakog intenziteta usled iverastog odvajanja komponenti kamena.

Reljefno raspadanje je podjednako prisutno na blokovima grainstone i algalnog rudstone. Blokovi
grainstone se odlikuju formama zaobljavanja, alveolarnog i diferencijalnog raspadanja, dok je za
blokove algalnog rudstone karakteristi¢cno reljefno raspadanje usled ispiranja i gubitka komponenti
kamena. Na JI fasadi, alveolizacija i diferencijalno raspadanje prisutni su na blokovima krec¢njaka
kao posledica zrnaste dezintegracije nakon odvajanja povrSinske kore (SI. 55a, b). Locirani su u
zoni unutradnjeg luka i iznad njega, u intenzitetima od umerenog do veoma jakog raspadanja (Sl.
57). Na blokovima algalnog rudstone, reljefno raspadanje u vidu zaobljavanja uglova i ivica usled
ispiranja komponenti kamena, umerenog je do visokog intenziteta (SI. 55c). Prisutno je u niZzim
zonama unutrasnjeg luka i u zavrSnom vencu.
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Sl. 54. Dubinsko raspadanje kre¢njaka Mraéne kapije: a) blokovi grainstone iznad unutrasnjeg luka JI fasade zahvaceni
intenzivnim dubinskim raspadanjem i sa ostacima povrsinske kore/ljuske; b) algalni rudstone u gornjoj zoni zapadnog
dela JI fasade; ¢) dubinsko raspadanje peskovitog rudstone u unutraSnjem luku zapadne strane JI fasade sa ovalnim
Supljinama antropogenog porekla

Na SZ fasadi je najzastupljenije alveolarno i diferencijalno raspadanje grainstone umerenog i jakog
intenziteta (SI. 57). Sledi raspadanje usled gubitka kamenih komponenti u umerenom intenzitetu na
sva tri varijeteta kre¢njaka. Reljefno raspadanje u vidu zaobljavanja, pretezno umerenog do slabog
intenziteta, javlja se na blokovima grainstone i dominantnije je sa istoéne strane ove fasade. Na
istoj strani prisutno je i ispiranje komponenti algalnog rudstone umerenog intenziteta (SI. 55d).

Komadasto odvajanje je na obe fasade zastupljeno u manjem obimu u odnosu na dubinsko i
reljefno raspadanje. Na JI fasadi se najcesce javlja u formi gubitka fragmenata u ivicnim zonama
blokova i umerenog je do slabog intetnziteta. Ova forma raspadanja je podjednako zastupljena na
blokovima grainstone i algalnog rudstone, ujednaceno prisutna na celoj fasadi (Sl. 56). Komadasto
odvajanje jakog i veoma jakog intenziteta, usled konstrukcionih i neprepoznatljivih faktora, javlja
se u gornjim zonama JI fasade. U zapadnom delu ove fasade, registrovan je nedostatak pet krajnjih
blokova u zavrsnom vencu (SI. 57).

Na SZ fasadi komadasto odvajanje je morfoloski i prostorno zastupljeno na isti nacin kao i na JI
fasadi. Uglavnom je slabog do umerenog intenziteta, bez obzira na litotip kamena, uz retko prisutno
komadasto odvajanje jakog i veoma jakog intenziteta usled konstrukcionih i neprepoznatljivih
faktora (SI. 57).
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Sl. 55. Reljefno raspadanje kre¢njaka Mraéne kapije: a) alveolizacija bloka grainstone u unutradnjem luku JI fasade; b)
diferencijalno raspadanje kod grainstone sa istaknutim otpornijim Zicama i ostacima crne kore u zoni profilisanog
portala isto¢nog dela JI fasade; c) zaobljavanje ivica i uglova algalnog rudstone u zavrSnom vencu zapadnog dela Jl
fasade; d) ispiranje komponenti algalnog rudstone na istoénom delu SZ fasade

L , W 2egh0 1 .b o £ 000 i A = Rrpo 10 e

Sl. 56. Komadasto odvajanje kamenih elemenata kreénjaka SZ fasade Mraéne kapije: a) nedostatak ugaonog dela bloka

grainstone izazvan komadastim fragmentovanjem; b) komadasto raspadanje bloka algalnog rudstone jakog do veoma
jakog intenziteta
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13.1.2. Dekoloracija/naslage — inkrustacije

Forme raspadanja iz grupe dekoloracija/naslage — inkrustacije, javljaju se na fasadama Mracéne
kapije kao obojenje povrsine kamena, kore (crne ili svetle), zaprljanost i bioloSka kolonizacija.

Na JI fasadi forma obojenja je registrovana kao hromatska promena samo na povrSinama blokova
grainstone (SI. 59a). Ova forma raspadanja je identifikovana na veéem broju blokova grainstone Jl
fasade, dok je na SZ fasadi, njeno prisustvo minorno.

Retki ostaci crnih kora podjednako su zastupljeni na obe fasade i relativno ravnomerno rasporedeni
na svim njihovim delovima (SI. 59b, ¢). Kod grainstone JI fasade, crne kore su veoma slabog do
slabog intenziteta (pokrivaju < 50 % povrsine bloka), a njihova debljina je oko 1 mm. Crne kore
istog stepena intenziteta, na blokovima algalnog rudstone, locirane su pretezno na profilisanom
portalu i unutraSnjem luku (SI. 65). Na SZ fasadi, crne kore koje prate morfologiju kamena, prisutne
su isklju¢ivo na blokovima grainstone, u oba stepena intenziteta (SI. 66).

Na JI fasadi, svetle kore koje prate ili menjaju povrSinu kamena, javljaju se samo na nekoliko
blokova algalnog rudstone u profilisanom portalu (SI. 59b i SI. 65). Na SZ fasadi, na blokovima
grainstone, javljaju se svetle kore koje prate morfologiju kamena (Sl. 66), dok je na povrSinama
algalnog rudstone ova forma raspadanja zanemarljivo prisutna.

=%
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Sl. 59. Forme raspadanja grupe dekoloracija/naslage — inkrustacije blokova kre¢njaka Mra¢ne kapije: a) obojenje bloka
grainstone isto¢nog dela JI fasade; b) ostaci crnih kora na blokovima grainstone i algalnog rudstone zapadnog dela JI
fasade; povrSine bez kora karakteriSu se reljefnim raspadanjem; c) svetle kore na bloku grainstone - isto¢ni deo SZ
fasade

Zaprljanost se karakteriSe naslagama slabo vezanih atmosferskih Cestica praSine, ¢adi, zemlje i
prisutna je na povrSinama blokova u donjim zonama obe fasade (SI. 60a).

BioloSka kolonizacija je prisutna u formi razvoja nizih i viSih biljaka. Pojava niZih biljaka u vidu
mikroorganizama, uocava se na povrsini kamenih blokova obe fasade u zoni iznad tla. Na JI fasadi,
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mikroflora niskog intenziteta se javlja i na pojedinim blokovima algalnog rudstone u luku
profilisanog portala (SI. 60b). Kolonizacija visim biljkama niskog intenziteta se javlja na JI fasadi u
zoni zavrsnog venca, u praznim — ispranim spojnicama (SI. 60c).

‘ﬁ 5 10 cms s b & N ‘la.cnl' L § A Fn

Sl. 60. Naslage kao forma raspadanja blokova kre¢njaka Mracne kapije: a) zaprljanost u donjoj zoni SZ fasade; b)
kolonizacija mikroorganizmima na profilisanom luku JI fasade; c) rast viSe biljke iz spojnice medu blokovima u gornjoj
zoni JI fasade

13.1.3. Odvajanje

Odvajanje se javlja u formama zrnaste dezintegracije, ljuspanja, ljuskanja i odvajanja kore sa
materijalom kamena.

Zrnasta dezintegracija je prisutna na obe fasade i na svim varijetetima kre¢njaka (Sl. 61). Kod
algalnog rudstone i peskovitog rudstone je uglavnom niskog do srednjeg intenziteta. Kod blokova
grainstone, na isto¢noj polovini JI fasade i u zoni iznad unutra$njeg luka, javljaju se blokovi gde
zrnasta dezintegracija visokog intenziteta potpuno narudava integritet kamenih blokova (SI. 62 i 67).
Ova forma raspadanja redovno zahvata sve novootvorene povrsine gde je ve¢ prisutno dubinsko i
reljefno raspadanje.

4 2 h mcn‘,‘ L + . oA S 'ﬂsﬂ:\,} t'“.' G 5 |

Sl. 61. Zrnasta dezintegracija blokova kre¢njaka Mracne kapije: a) intenzivna zrnasta dezintegracija bloka grainstone u
profilisanom luku istoénog dela JI fasade; na bloku je prisutno i diferencijalno raspadanje i ostatak povrSinske kore; b)
intenzivna zrnasta dezintegracija algalnog rudstone nakon odvajanja crne kore (gornja strelica) uz segregaciju
dezintegrisanog materijala (donja strelica) - isto¢ni deo SZ fasade

Ljuspanje, u vidu odvajanja tankih ljuspi (mm dimenzija) paralelnih povrSini kamena, na JI fasadi
se javlja na pojedinim blokovima algalnog rudstone, dok je na SZ fasadi prisutno i na blokovima
grainstone (Sl. 63a, b). Uglavnom je umerenog intenziteta (SI. 67 i 68).

Ljuskanje je zastupljeno na blokovima grainstone na istocnoj strani JI fasade, sa prose¢nom
debljinom ljuski od 5 do 15 mm, dok neke prelaze 15 mm (SI. 63c i 67). Na SZ fasadi ovo je retka
forma raspadanja (SI. 68).
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Sl. 62. Naruden integritet blokova profilisanog portala - istoéni deo JI fasade; a) intenzivna zrnasta dezintegracija i

reljefno raspadanje svih novootvorenih povrsina grainstone nakon odvajanja kora ili ljuski; b) zrnasta dezintegracija i
diferencijalno raspadanje iviénih blokova grainstone

[ —

10 ¢m

Sl. 63. Degradacija blokova kre¢njaka u formi odvajanja: a) ljuspanje grainstone isto¢nog dela SZ fasade; b) ljuspanje
algalnog rudstone isto¢nog dela SZ fasade; c) ljuskanje visokog intenziteta blokova grainstone sa ostacima crnih kora
koje prate morfologiju kamena - isto¢ni deo JI fasade
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13.1.4. Pukotine

Pukotine su registrovane na pojedinim ugradenim blokovima kre¢njaka sa intenzitetom koji ne
naruSava strukturni integritet objekta. Pukotine su najzastupljenije na blokovima grainstone SZ
fasade u oba intenziteta (sa zjapom veéim i manjim od 2 mm) (Sl. 64 i 68). Na JI fasadi, u zonama
zavrsnog venca i profilisanog portala, sporadi¢no se javljaju pukotine sa zjapom ve¢im od 2 mm
(SI. 67).

M0 cm

Sl. 64. Pukotine na blokovima kre¢njaka zapadnog dela SZ fasade Mracne kapije: a) sa zjapom manjim od 2 mm,; b) sa
zjapom veéim od 2 mm
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Sl. 59. Mapa formi raspadanja iz grupe 2 - dekoloracija i naslage — JI fasada Mracne kapije

88




— Y A ) O s | | | M) s B | GG | D [ | e s o o v ) =
b GQDDQGDQGGE@DDDC}:}D 2O DO OO IO
i s e i e o W e e T e L 0 JU S IEIC I IE I A N TC
[ g T G e T s 0 e I

A e e — =—c—>
o [ s | G T [ s ] ] o[ | 5 G e/ | G [ [ T s s B e | D [ W W
T i s et e A ) o G e | G s 5 0 kT e i T e )
e ] | o S s T 40 0 T T T e o i o e e s ) S - S [ 5] S G T Yo s Y i o
e ) ] e - e S s i e 0 [ s s 0 e [ s
DEQ@DQ@QDDD@D@Q DGCDDCCJDCDD:E)@% 0 | | v e | o ) [ T
— c;:;@cgéjc:;@@ C]CI:DDD%C:DG(EE:’CJEEO e e aEm e AT
O e S OO oy :]DCPQCJDQDQD%&C)DDDi5@@@@@@‘:30:)@:;@@
e T o =T e o s s S e i Y s e e e = [ e o T Y T Y o T i
i S—T CIC S IO I E=E RS T e T e M T ey
L S T Tl e | A [ s ey =) s AT Yot e ) = — chgcygtilﬂ:’@:’@@

3%8@@ ! :)CDC—_—;D;QU C}%CD:'[)DC]CDGD%UDE%DDD U %UWO U %]:JCD %%%%D

OO ] |
eSS SIS SO0 0 OISR (Y \ o0 (] = e .
jamee Eesees G oS IS () QQ i ] a
=0 o Yo} e a0 T s L [ === A VA nold S e e
Yz DQ@DD%D%omosczcwD N 4 V]I 0OL]
Y e . 15 5 o [ e s ) ) Q@M

I

= [ o e ST X\ x@%%@@{% %ﬁb}%&%@ ﬁqﬁ%ﬁmﬁ
ST e AR y 4 Weeast
Smree s N S .\ullmu,.,;: ﬁg/%/@?@j@m@g%; ==

‘\‘

Sl. 60. Mapa formi raspadanja iz grupe 2 - dekoloracija i naslage — SZ fasada Mrac¢ne kapije (legenda kao na sl. 65)
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Sl. 61. Mapa formi raspadanja iz grupe 3 - odvajanje kamenog materijala i grupe 4 - pukotine — JI fasada Mracne kapije
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Sl. 62. Mapa formi raspadanja iz grupe 3 - odvajanje kamenog materijala i grupe 4 - pukotine — SZ fasada Mrac¢ne kapije (legenda kao na sl. 67
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13.2. Kategorije oStecenja

U cilju kvantifikovanja stepena oStecenosti fasada Mrac¢ne kapije i dobijanja jedinstvenog grafickog
prikaza rezultata mapiranja, izvrSeno je integrisanje intenziteta registrovanih formi raspadanja u
definisane kategorije oSteCenosti ili oSteCenja (Tabela 5). Blokovi kategorije jakog (4) i veoma
jakog (5) ostecenja karakteriSu se znacajnim gubitkom materijala koji naruSava prvobitni izgled
kamenog elementa. Umerena oSte¢enja (3) rezultiraju povrSinskim gubitkom materijala. Na
blokovima sa vrlo slabim (2) i veoma slabim (1) o$teéenjima, originalna povrSina kamena je
ofuvana, ali su prisutne dekoloracija ili kore. Kameni blokovi bez vidljivih o$tecenja (0) nisu
registrovani. Kategorije oSteCenja utvrdene u okviru ovog rada su korelisane sa registrovanim
stanjem kamena u 2007. godini (Frankovi¢ et al., 2014). Korelacija je izvrSena na tri nivoa: a) za
pojedinacne fasade - JI i SZ fasadu; 2) za podelu kapije po duzoj osi — isto¢na (I) i zapadna (Z)
polovina (SI. 6); 3) za sve ugradene kamene elemente, kapija u celini. Rezultati korelacije su
sledeci:

— Mapiranje formi raspadanja tokom 2007. godine, pokazuje da su na 28 % povrSine kamena
celokupne fasade Mrac¢ne kapije bila prisutna jaka i veoma jaka ostecenja (9 % veoma jaka,
19 % jaka). Procentualno najveci deo, 43 % povrsine kamena, bio je umereno oste¢en, dok
je 29 % pokazivalo slaba ili veoma slaba oStec¢enja (22 % slaba, 7 % veoma slaba). Kada se
posmatra odnos JI i SZ fasade, procentualna zastupljenost visih kategorija oStecenosti (3-5.
kategorije), relativno je ujednacena na obe fasade. Slaba oSteCenja su zastupljenija na SZ
fasadi, a samo 3 % povrSine te fasade se karakteriSe veoma slabim oSte¢enjima. Podelom po
duzoj osi, uocava se veci udeo jakih i veoma jakih oStec¢enja sa istocno orijentisane strane
obe fasade, dok su na zapadnoj polovini prisutnija umerena i slaba oste¢enja (Tabela 9, Sl.
69 i 70).

— U 2014. godini, registrovan je veci stepen oStecenosti. Veoma jaka i jaka oStec¢enja su sada
prisutna na 30 % povrSine kamena (veoma jaka 12 %, jaka oStecenja 18 %). Umerena
osteCenja zahvataju 42 % povrSine kamena, dok su slaba i veoma slaba oSteenja
konstatovana na 28 % povrSine (slaba 21 %, vrlo slaba oStec¢enja su ostala nepromenjena 7
%). U odnosima zastupljenosti kategorija oStecenja na JI 1 SZ fasadi, kao i na istoc¢no 1
zapadno orijentisanim polovinama, nastavlja se trend konstatovan 2007. godine. (Tabela 9,
SI. 691 70).

Tabela 9. Zastupljenost kategorija oStec¢enosti blokova kamena u 2007. i 2014. godini za ukupnu povr$inu fasada i u
odnosu na orijentaciju Mraéne kapije (Frankovi¢ et al., 2014)

Kategorija Ukupno (%) JI fasada (%) SZ fasada (%) 1 (%) Z (%)
oSteéenosti | 2007 2014 2007 2014 2007 2014 2007 2014 2007 2014
1 7 7 8 8 3 1 7 6 7 7
2 22 21 20 19 27 27 21 22 24 19
3 43 42 44 42 44 42 40 38 47 47
4 19 18 20 18 16 18 21 20 16 16
5 9 12 8 13 10 12 11 14 6 11
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Sl. 69. Zastupljenost kategorija oStecenja blokova kamena registrovana u 2007. i 2014. godini za ukupnu povrsinu
fasada, u odnosu na orijentaciju Mrac¢ne kapije (JI fasada, SZ fasada) i prema podeli po uzduznoj osi (isto¢na i zapadna
polovina kapije (Legenda: 1-5 kategorije oStecenosti, 6 - cigla, 7 - otvori i ni§a) (Frankovi¢ et al., 2014)

22014 | 71 ‘ 0 : [ : ‘ ul' ; : [
72007 | T | 24| | [ | | 47 | |
12014 1 6] | 24 | | | ‘ |47 | | [
12007 | 71 ‘ z|z | [ ‘ | 38 | | I
SZ2014 -IH | 27 | [ | ‘ 42| |
SZ 2007 | 3] | 27 | ‘ | 44 | |
JI2014 5 | ‘ 19 | [ ‘ 42 | | I|
JI2007 - 8 ] ‘ 20 | [ | | -t|-t | | [
Ukupno 2014 - T ] | 21 | I | | 42| |
Ukupno 2007 1 T 1 22 ! \! 1 3 ! I | II.
0% ll}‘r% ZCIP% 3{;% 4(;% 30% 6(;% ?U;% 8(;% 9{;% 10‘:‘)%
01 - veoma slaba oitecenja [12 - slaba oitecenja [13 - umerena oitecenja T4 - jaka oitecenja @3- veoma jaka oitecenja

Sl. 70. Procentualna zastupljenost kategorija oStec¢enosti blokova kamena u 2007. i 2014. godini za ukupnu povrsinu
fasada i u odnosu na orijentaciju Mracne kapije
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13.3. Indeks oStecenja

Na osnovu kategorija oStec¢enosti registrovanih 2007. godine i 2014. godine, te njihove prostorne i
procentualne zastupljenosti na fasadama, izraCunati su linearni i progresivni indeksi ostecenja, kako
za spoljasnje fasade kapije (JI i SZ fasadu), tako i za isto¢nu i zapadnu polovinu kapije i kapiju u
celini. Indeksi oSteCenosti su izraCunati za pojedinane zone kako bi se izvrSila procena uticaja
orijentacije fasada spomenika na stepen njihove oSte¢enosti (Tabela 10).

Forme raspadanja i njihovi intenziteti, registrovani na Mra¢noj kapiji, karakteriSu se visokim
indeksima ostecenja (SI. 71). U 2007. godini, linearni indeks oSteCenja Mraéne kapije je iznosio
3,01 sa neznatnom razlikom medu fasadama (DIjj= 3,00 za JI 1 3,03 za SZ fasadu). Medutim,
vrednosti indeksa za isto¢nu i zapadnu polovinu kapije, ukazuju da je istocno orijentisana strana u
vecem stepenu oStecenja (Dljjn= 3,08), u odnosu na zapadnu polovinu kapije (DhLin= 2,90).
Progresivni indeks oStecenja iznosi 3,18 za obe spoljasnje fasade i pokazuje istu tendenciju uz jos
vecu razliku u ostecenosti izmedu istoéne i zapadne strane kapije (Tabela 10).

Nakon sedam godina, linearni indeks oSte¢enja spoljasnjih fasada kapije je porastao na 3,07, a
progresivni na 3,25. Indeksi oSte¢enja izraCunati za JI 1 SZ fasadu medusobno se ne razlikuju, dok
se istocna i zapadna polovina kapije karakteriSu ve¢ uocenim trendom promena (prema vrednostima
Dliin i Dlgrog, veci stepen ostecenja je na isto¢noj strani kapije; Tabela 10).

Tabela 10. Linearni i progresivni indeksi oste¢enja u 2007. i 2014. godini za JI i SZ fasade Mrac¢ne kapije i u odnosu na
podelu po uzduznoj osi (isto¢ni deo — I; zapadni deo — Z) (Frankovic et al., 2014)

Indeks Ukupno JI fasada SZ fasada I Z
oStecenja 2007 | 2014 | 2007 | 2014 | 2007 | 2014 | 2007 | 2014 | 2007 | 2014
Dljin 3,01 | 3,07 | 3,00 | 3,09 | 303 | 313 | 308 | 3,14 | 2,90 | 3,05
Dlprog 3,18 | 3,25 | 3,17 | 3,28 | 3,18 | 3,28 | 3,26 | 3,33 | 3,05 | 3,28
D liin 2014 = Dllin 2007 0,06 0,09 0,10 0,06 0,15
D1proq 2014 = Dlprog 2007 0,07 0,11 0,10 0,07 0,23

Linearni indeks oSte¢enja - D,

Progresivni indeks o$teé¢enja - D

prog

313 333

31 33
3.05 325
32
313

31

295

20

303
2.83

28 293

29

275 1

m2007 ©2014

B2007 @2014

Sl. 71. Linearni i progresivni indeks o$tec¢enja fasada Mracne kapije (stanje blokova registrovano u 2007. i 2014.
godini) (Frankovi¢ et al., 2014)
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13.4. Korelacija oSteenja Mracne kapije i ostalih kapija Beogradske tvrdave

Forme raspadanja dijagnostikovane na fasadama Mracne kapije, identifikovane su i na fasadama
drugih kapija Beogradske tvrdave. Na slikama 73 i 74 prikazane su reprezentativne forme
raspadanja zabelezene na fasadama Despotove kapije, Kralj kapije, Kapije Karla VI, Leopoldove i
unutradnje Stambol kapije. Iako kapije pripadaju razliitim epohama, a neke su tokom istorije
dozidivane i popravljane (Tabela 1), za njihovu gradnju koris¢eni su blokovi istih mikrofacija
kre¢njaka. Na svim kapijama se uocavaju forme raspadanja iz sve Cetiri grupe. Osim opisanih
formi, na fasadama kapija Beogradske tvrdave, periodi¢no se javljaju lako rastvorljive soli u formi
eflorescencije/subflorescencije. Iscvetavanje soli na povrSinama kamenih blokova (eflorescencija)
ili ispod povrsinske ljuske (subflorescencija), dodatno ubrzava procese razgradnje ve¢ oStecenih
blokova. Konstatovane su lako rastvorljive soli — singenit, mirabilit, tenardit, gips, darapskit,
bazanit i dr. (Matovic et al., 2011; Frankovi¢ et al., 2017). Na fasadama Mracne kapije, u periodima
mapiranja, nije makroskopski konstatovana eflorescencija. Medutim, kako je rendgenskom
analizom grainstone (uzorci 34 i 37) dokazano prisustvo gipsa (CaSQO4-2H,0), pouzdano se moze
smatrati da je ovaj oblik raspadanja prisutan na svim kapijama u zonama razvoja crnih kora.

Zastupljenost pojedinih formi i njihovi intenziteti variraju u zavisnosti od intrinzi¢nih faktora samog
kre¢njaka 1 njegove izloZenosti uzro€nicima raspadanja, §to je u vezi sa polozajem bloka u okviru
objekta, orijentacijom objekta, okruzenjem i mikroklimatskim uslovima sredine u kojoj se kapije
nalaze. Intenziteti raspadanja i1 kategorije oSteCenosti na drugim fasadama Beogradske tvrdave, za
koje su postojali dostupni rezultati preuzeti iz fondovske dokumentacije Zavoda za zaStitu
spomenika kulture grada Beograda, veoma je sli¢na rezultatima za fasade Mrac¢ne kapije (SI. 74).

Prema intenzitetu dominira kategorija umerene oSteCenosti, dok oko 30 % pripada kategorijama
veoma jakih 1 jakih oStecenja. Na fasadama kapije Karla VI, zastupljenost kategorije oStecenja
umerenog intenziteta je smanjena na racun veceg prisustva blokova sa veoma slabim oSte¢enjima,
kao i bez ostecenja, Sto je u vezi sa prethodnim intervencijama obnove sprovedenim na ovoj kapiji
nakon I i Il svetskog rata.

‘ | f{“ A s - —
Sl. 72. Forme raspadanja registrovane na kapijama Beogradske tvrdave (Arhiva ZZSKGB): a) blokovi algalnog
rudstone Despotove kapije sa izrazenim dubinskim raspadanjem (W) i reljefnim zaobljavanjem (Ro), praceni
intenzivnim ljuskanjem (S), povremenom pojavom pukotina (L) i razvoja viSih biljaka (Bh); b) blokovi algalnog
rudstone juzne fasade Kralj kapije u fazi dubinskog raspadanja (W) usled odvajanja povrsSinskih kora (dkC) i sa
komadastim fragmentiranjem ivi¢nih delova (O); c¢) fasada kapije Karla VI sa pojavom alveolarnog raspadanja (Ra),
svetlih (hkC) i tamnih kora (dkC), komadastim odvajanjem (O), pukotinama (L) i ljuskanjem (S)
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20.cm

Sl. 73. Forme raspadanja registrovane na kapijama Beogradske tvrdave (Arhiva ZZSKGB): a) fasada Leopoldove kapije
sa istim, pomenutim formama raspadanja; b) reljefno raspadanje usled ispiranja komponenti kamena (RK), obojenje
(Dc) i zaprljanost (I) blokova kre¢njaka Despotove kapije; ¢) dubinsko raspadanje (W) praéeno intenzivnom zrnastom
dezintegracijom (G) algalnog rudstone unutradnje Stambol kapije; d) intenzivno alveolarno raspadanje (Ra) grainstone i
raspadanje usled gubitka komponenti kamena (Rk) algalnog rudstone, praceni progresivnom zrnastom dezintegracijom
(G) na juznoj fasadi Kralj kapije; takode prisutni reljefno zaobljavanje i komadasto raspadanje; e) Reljefno raspadanje
(R) visokog intenziteta, pra¢eno zrnastom dezintegracijom i komadasto odvajanje uglova na blokovima Kapije Karla VI

KVI 5.28 12.96 24.32 23.04 25.44 -
KK |[3.1/29 10.3 47.1 21.7 -
MK 6.43 20.74 42.36 18.19 -

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
00 - bez ostecenja 01 - veoma slaba ostecenja 02 - slaba ostecenja
O3 - umerena ostecenja 04 - jaka ostecenja E5- veoma jaka ostecenja

Sl. 74. Zastupljenost kategorija oStecenosti kre¢njaka u fasadama odabranih kapija Beogradske tvrdave; Legenda: MK —
Mraéna kapija, KK - Kralj kapija, KVI — Kapija Karla VI (Arhiva ZZSKGB)
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14. FIZICKA SVOJSTVA UGRADENIH I KONSOLIDOVANIH
KRECNJAKA

Rezultati fizickih svojstava (prividne zapreminske mase — pp, Stvarne zapreminske mase — p,
otvorene poroznosti — Po, ukupne poroznosti — Pt i upijanja vode — Ab) ispitivanih uzoraka
krecnjaka sa fasada Beogradske tvrdave i odabranih uzoraka za eksperimentalna ispitivanja,
prikazani su u tabeli 11. U cilju boljeg sagledavanja fizickih parametara ugradenih stena, pored
rezultata ispitivanja uzoraka obuhvacéenih ovim radom, u tabeli 11 prikazani su i rezultati fizickih
svojstava kre¢njaka ugradenih u druge kapije Beogradske tvrdave, preuzeti iz fondovske
dokumentacije ZZSKGB. Nakon konsolidacije ispitivanih uzoraka sa cCetiri razli¢ita konsolidanta,
izvrSeno je ponovno ispitivanje navedenih fizi¢kih svojstava, a rezultati su prikazani u tabeli 12,

Tabela 11. Fizicka svojstva netretiranih uzoraka grainstone i algalnog rudstone

Uzorak (Mg‘;gmg) (Mg‘;ng,) Po (%) | Pt (%) | Ab (%)
Grainstone
Z-3* 2,42 2,78 / 12,8 2,27
K-8* 2,54 2,68 2,92 5,2 1,15
S-3 1,88 2,68 / 29,8 11,05
34 1,84 2,68 24,30 31,21 11,61
37 1,84 2,70 24,69 31,85 13,44
42 1,68 2,70 27,84 37,42 16,90
43 1,90 2,70 21,17 29,70 11,17
44 1,87 2,70 21,85 30,46 11,68
x 1,83 2,70 23,97 31,74 12,64
min 1,68 2,68 21,17 29,70 11,05
max 1,90 2,70 27,84 37,42 16,90
Stan.Dev. 0,08 0,01 2,64 2,90 2,25
KV 4,33 0,38 11,03 9,14 17,85
Algalni rudstone
Z-1 1,95 2,68 / 28,05 7,39
Z-2 1,50 2,59 / 41,00 14,11
K-4 1,84 2,71 25,17 32,10 13,60
K-5 1,81 2,74 23,60 33,90 13,00
K-7 1,94 2,75 20,76 29,50 10,70
K-9 1,80 2,74 26,97 34,30 15,13
38 1,98 2,72 18,42 27,10 9,29
S-1 1,75 2,67 / 34,40 12,52
S-2 1,82 2,70 / 32,80 11,20
41 1,76 2,70 27,96 34,99 15,94
8 1,85 2,71 21,90 31,33 11,85
11 1,74 2,69 24,08 35,40 13,86
15 1,79 2,70 25,83 33,57 14,40
23 1,89 2,69 23,57 29,71 12,48
x 1,82 2,70 23,83 32,73 12,53
min 1,50 2,59 18,42 27,10 7,39
max 1,98 2,75 27,96 41,00 15,94
Stan.Dev. 0,12 0,04 2,89 3,54 2,32
KV 6,50 1,44 12,14 10,84 18,52
Legenda: * uzorci su iskljuceni iz statisticke analize jer prema vrednostima fizi¢kih svojstava
pripadaju nedegradiranim kre¢njacima; X — srednja vrednost; min — minimalna izmerena
vrednost; max — maksimalna izmerena vrednost; Stand.Dev. — standardna devijacija; KV —
koeficijent varijacije.
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Tabela 12. Fizi¢ka svojstva konsolidovanih uzoraka grainstone i algalnog rudstone

po | pr | Po [ Pt [ Ab pp | pr [ Po | Pt | Ab

Uzorak (Mglem?) (%) Uzorak (Mglem?) (%)

Grainstone + C Algalni rudstone + C
34C 1,84 | 2,68 | 23,33 | 31,17 | 13,08 41C 1,79 | 2,69 | 25,90 | 33,40 | 14,84
42C1 1,72 | 2,67 | 24,95 | 35,32 | 14,95 8C1 1,89 | 2,7 | 20,31 | 29,91 | 10,92
42C2 1,70 | 2,67 | 25,60 | 36,21 | 15,55 8C2 1,89 | 2,7 | 20,62 | 29,89 | 11,04
43CI 192 | 2,7 | 19,33 | 28,73 | 10,42 11C 1,80 | 2,69 | 20,97 | 32,68 | 12,22
43CL 193 | 2,7 | 19,65 | 28,37 | 10,66 15C 1,82 | 2,7 | 23,75 | 32,23 | 13,17
44C 187 | 2,7 | 21,59 | 30,57 | 12,04 23C 1,89 | 2,69 | 21,84 | 29,65 | 11,94
x 1,83 | 2,69 | 22,41 | 31,73 | 12,78 X 1,85 | 2,70 | 22,23 | 31,29 | 12,36
min 1,7 | 2,67 | 19,33 | 28,37 | 10,42 min 1,79 | 2,69 | 20,31 | 29,65 | 10,92
max 193 | 2,70 | 25,6 | 36,21 | 15,55 max 189 | 27 | 259 | 334 | 14,84
Stan.Dev. | 0,10 | 0,02 | 2,66 | 3,31 | 2,15 | Stan.Dev. | 0,05 | 0,01 | 2,18 | 1,66 | 1,47
KV 5,40 | 0,56 | 11,85 | 10,44 | 16,80 KV 2571020 | 981 | 531 | 11,90
Grainstone + CFW Algalni rudstone + CFW
34CFW | 1,82 | 2,69 | 23,67 | 31,92 | 13,02 | 41CFW | 1,77 | 2,72 | 30,53 | 34,58 | 16,87
42CFW2 | 1,71 | 2,69 | 26,44 | 36,25 | 1596 | 8CFW2 | 1,87 | 2,7 | 20,72 | 30,32 | 11,47
x 1,77 | 2,69 | 25,06 | 34,09 | 14,49 X 1,82 | 2,71 | 25,63 | 32,45 | 14,17
Grainstone + KSE Algalni rudstone + KSE
34KSE | 195|266 | 2155|2635 | 11,13 | 41KSE | 1,81 | 2,67 | 24,59 | 31,80 | 13,20
42KSE1 | 1,74 | 2,67 | 2523 | 34,42 | 1498 | 8KSE1 | 1,87 | 2,66 | 20,05 | 29,25 | 11,14
42KSE2 | 1,73 | 2,67 | 25,86 | 35,04 | 1549 | 8KSE2 | 1,89 | 2,67 | 20,39 | 29,00 | 11,05
43KSEIl | 197 | 2,67 | 4,67 | 26,11 | 5,49 11KSE | 1,76 | 2,66 | 21,71 | 33,62 | 13,85
45KSEL | 194|267 | 596 | 26,99 | 6,48 15KSE | 183|273 | 11,31 | 32,70 | 9,45
44KSE | 194|266 | 525 | 2690 | 7,15 23KSE [ 1,88 | 2,68 | 10,03 | 29,66 | 8,61
x 1,88 | 2,66 | 14,75 | 29,30 | 10,12 X 1,84 | 2,68 | 18,01 | 31,00 | 11,22
min 1,73 2,66 | 467 | 26,11 | 549 min 1,76 | 2,66 | 10,03 | 29,00 | 8,61
max 1,97 | 2,67 | 25,86 | 35,04 | 15,49 max 1,89 | 2,73 | 24,59 | 33,62 | 13,85
Stan.Dev. | 0,11 | 0,01 | 10,47 | 3,79 | 4,40 | Stan.Dev. | 0,05 0,03 | 592 | 1,96 | 2,04
KV 594 0,51 | 71,00 | 12,27 | 43,52 KV 2,71 10,98 | 32,88 | 633 | 18,19
Grainstone + HV Algalni rudstone + HV

34HV 1,81 (2,66 | 19,20 | 31,67 | 11,11 | 41HV 1,81 | 2,66 | 19,71 | 31,60 | 11,60
42HV1 | 177 |1 2,62 | 22,00 | 32,23 | 13,75 | 8HV1 194 | 2,67 | 17,61 | 27,16 | 9,98
42HV2 | 177 |1 2,62 | 20,73 | 32,20 | 1348 | 8HV2 1,88 | 2,67 | 19,36 | 29,33 | 11,27
I143HVI | 2,00 | 2,66 | 14,09 | 24,49 | 7,54 11HV 1,84 | 2,68 | 14,62 | 31,06 | 8,94
IT45HVL | 196 | 2,66 | 16,04 | 26,01 | 9,07 15HV 1,89 | 2,66 | 17,00 | 28,79 | 9,91
44HV 1,89 | 2,64 | 17,20 | 27,98 | 9,89 23HV 1,93 | 2,67 | 17,19 | 27,34 | 9,56
X 1,87 | 2,64 | 18,21 | 29,10 | 10,81 X 1,88 | 2,67 | 17,70 | 29,21 | 10,21
min 1,77 | 2,62 | 14,09 | 24,49 | 7,54 min 1,81 | 2,66 | 14,62 | 27,16 | 8,94
max 2,00 | 2,66 | 22,00 | 32,23 | 13,75 max 194|268 | 19,71 | 31,6 | 116
Stan.Dev. | 0,10 | 0,02 | 298 | 341 | 247 | Stan.Dev. | 005|001 | 184 | 185 | 1,02
KV 530 0,74 ] 16,36 | 11,71 | 22,83 KV 2,67 | 0,28 | 10,47 | 6,32 | 10,02

Legenda kao u tabeli 11.

14.1. Zapreminska masa

Prividna zapreminska masa netretiranih uzoraka grainstone varira od 1,68 do 1,90 Mg/cm?, dok je
srednja aritmeticka vrednost 1,83 Mg/cmg. Koeficijent varijacije od 4,33 % ukazuje da ugradeni
grainstone imaju relativno ujednacene vrednosti prividne zapreminske mase (Tabela 11). Tretman
konsolidantima uti¢e na promenu py, Uzoraka grainstone na sledec¢i nacin (Tabela 12):
konsolidant C ne uti¢e na promene, p, $to potvrduje niski koeficijent varijacije od 5,4 %;
uticaj nacina evaporacije konsolidanta ne pokazuje znacajne razlike (uzorak 42C1 i C2), kao

ni nac¢in apsorpcije konsolidanta u odnosu na ravan tanke slojevitosti (uzorak 43 i 45);

konsolidant CFW inicira minorne promene p, (kod uzorka 34 smanjenje za 1 %, odnosno

povecéanje za 2 % kod uzorka 42) koje su u okvirima merne nesigurnosti metode;
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— pp uzoraka konsolidovanih sa KSE i HV je povecana za 3 % sa niskim koeficijentom
varijacije. Uticaj naina evaporacije i nac¢ina apsorpcije konsolidanata u odnosu na ravan
tanke slojevitosti, takode ne pokazuje znacajne razlike (Tabela 12).

Stvarna zapreminska masa uzoraka grainstone varira od 2,68 Mg/cm® do 2,70 Mg/cm® koliko
iznosi 1 srednja aritmeticka vrednost. Standardna devijacija od 0,01 i izuzetno nizak koeficijent
varijacije potvrduju da veci deo ispitivanih uzoraka pripada hemijski Cistim krecnjacima. Vrednosti
pr konsolidovanih uzoraka grainstone ukazuju na sledece efekte konsolidanata:
— konsolidanti C i CFW ne iniciraju promenu p;
— uzorci tretirani konsolidantima KSE i HV, na osnovu srednje aritmeticke vrednosti p; sa
izuzetno malim koeficijentima varijacije, pokazuju smanjenje p, od maksimalno 2 % u
odnosu na netretirane uzorke.

Kod netretiranih uzoraka algalnog rudstone, vrednosti py variraju od 1,50 do 1,98 Mg/cm?, a
aritmeticka srednja vrednost iznosi 1,82 Mg/cm® sa koeficijentom varijacije od 6,5 % (Tabela 11).
Tretmani konsolidacije algalnog rudstone iniciraju slede¢e promene py:
— prosecna p, nakon tretmana konsolidantom C, neznatno je povecana, u proseku za 2 % u
odnosu na iste uzorke pre konsolidacije (Tabela 12);
— konsolidant CFW nije uzrokovao promenu srednje vrednosti p, U 0dnosu na netretirane
uzorke;
— konsolidacija sa KSE je povecala py u proseku za 1 %;
— uzorci konsolidovani sa HV, imaju srednju aritmeti¢ku vrednost pp 1,88 Mg/cm® $to je
povecanje za 4 % u odnosu na netretirane uzorke.

Stvarna zapreminska masa netretiranih uzoraka algalnog rudstone je u opsegu od 2,59 Mg/cm?® do
2,75 Mg/cm®, dok je srednja aritmeticka vrednost 2,70 Mg/cm® (Tabela 11). Kod uzoraka tretiranih
konsolidantima, srednja zapreminska masa se menja na sledeéi nacin:
— kod uzoraka konsolidovanih sa C i CFW, gotovo su nepromenjene vrednosti pyod 2,70 (C) i
2,71 Mglem® (CFW);
— konsolidacija sa KSE i HV inicira pad srednje vrednosti py za 1 % u odnosu na netretirane
uzorke (Tabela 12).

14.2. Poroznost

Poroznost ispitivanih uzoraka kre¢njaka je merena metodom imerzije (otvorena poroznost),
indirektno - empirijski (ukupna poroznost), dok su parametri porne strukture odredeni metodom
Zivine porozimetrije.

Otvorena poroznost grainstone varira u opsegu od 21,17 % do 27,84 %, a srednja aritmeticka
vrednost iznosi 23,97 % sa koeficijentom varijacije od 11,03 % (Tabela 11). Konsolidacijom
uzoraka, Po se menja na slede¢i nacin:
— kod uzoraka tretiranih konsolidantima C i CFW, smanjuje se za 2 %, odnosno 1 % u odnosu
na netretirane uzorke;

— sa alkoksisilanima registrovano je znacajnije smanjenje srednje vrednosti Po sa padom od 9
% (KSE) i 6 % (HV) u odnosu na netretirane uzorke (Tabela 12).

Ukupna poroznost grainstone varira od 29,70 % do 37,42 % sa srednjom aritmeti¢kom vrednos$éu
od 31,74 % (Tabela 11). Za konsolidovane uzorke, ukupna poroznost je sledeca:
— sa konsolidantom C i CFW - tretman konsolidacije nije izazvao promene u ukupnom
sadrZaju pora;
— konsolidanti KSE i HV su uticali na smanjenje srednje vrednosti ukupne poroznosti za 3 %
(Tabela 12).

99



Generalno, ukupna poroznost uzoraka tretiranih svim konsolidantima je neznatno smanjena za 1-3
%. Srednje vrednosti otvorene poroznosti svih ispitivanih uzoraka grainstone su u potpunosti
saglasne sa rezultatima ukupne poroznosti.

Otvorena poroznost netretiranih uzoraka algalnog rudstone je u rasponu od 18,42 % do 27,96 %,
sa srednjom aritmetickom vredno$céu od 23,83 % sa koeficijentom varijacije od 12,3 % (Tabela 11).

Promena srednje aritmeticke vrednosti Po konsolidovanih uzoraka se karakteriSe slede¢im
osobenostima:
— konsolidant C je smanjio Po za 2 %, dok je CFW inicirao neocekivano, ali bezna¢ajno
povecanje Po za 0,7 %;
— konsolidanti KSE i HV, uzrokuju smanjenje srednje aritmeticke vrednosti Po za 6 % (Tabela
12).

Ukupna poroznost algalnog rudstone varira od 27,10 % do 41 %, sa srednjom aritmetickom
vrednos¢u od 32,73 % (Tabela 11). Promena ukupne poroznosti konsolidovanih uzoraka se
manifestovala na sledeéi nacin:
— konsolidanti C i CFW nisu inicirali znacajnu promenu u odnosu na iste, nekonsolidovane
uzorke (maksimalni pad od 1 %);
— sa konsolidantom KSE srednja vrednost ukupne poroznosti uzoraka u proseku je smanjena
za 2 %, odnosno 4 % sa HV (Tabela 12).

14.2.1. Parametri porne strukture

Rezultati ispitivanja parametara porne strukture MIP tehnikom, nekonsolidovanih i konsolidovanih
uzoraka grainstone i algalnih rudstone prikazani su u tabelama 13-15, a izrazeni su vrednostima
otvorene poroznosti (Pom), ukupne povrSine pora (PP), srednjeg prec¢nika pora (D), kriticnog
pre¢nika pora (D¢), pre¢nika ulaznih pora (Dy), zapreminskog sadrZaja pora sa pre¢nicima ve¢im od
kritiénog pre¢nika (S¢) i ve¢im od ulaznog pre¢nika (S,). Takode je izraCunata i distribucija
definisanih klasa pora (Tabela 15). Zbog ograni¢enih mogucnosti ispitivanja MIP metodom
(ograni¢enje u broju uzoraka), a u cilju dobijanja reprezentativnih podataka o unutrasnjoj pornoj
strukturi ugradenih krec¢njaka, pored rezultata ispitivanja uzoraka obuhvacenih ovim radom,
prikazani su i rezultati ispitivanja poroznosti dobijeni istom tehnikom na uzorcima (kernovima)
kamenih blokova Mra¢ne kapije (Neumann, 2008) (Tabela 14).

Tabela 13. Parametri porne strukture grainstone i algalnih rudstone

Uzorak Pom (%) V, (ml/g) | PP (m*/g) | D (um) | De(um) | Sc (%) | Dy (um) | S, (%)
Grainstone
e 33,12 (24,3)* | 0,189 0,728 1,04 29 31,24 40 9,59
34C 23,50 0,118 1,398 0,34 15 23,24 30 7,66
34CFW 21,90 0,107 0,968 0,44 19 29,05 30 13,38
42* 35,01 0,205 1,149 0,71 38 20,32 60 7,69
42C2 35,88 0,215 1,275 0,67 27 23,06 50 517
42 CFW2 36,41 0,217 1,794 0,48 38 17,60 50 5,38
42HV 30,69 0,177 4,495 0,16 38 22,75 40 11,01
42KSE 29,90 0,169 10,209 0,07 29 31,78 40 12,54
Algalni rudstone

41* 32,54 0,184 1,127 0,65 40 36,76 60 20,88
41C 32,00 0,179 1,914 0,37 28 35,32 27 35,32
41CFW 31,38 0,177 2,041 0,35 25 28,02 50 8,01
8* 29,51 0,162 1,219 0,53 18 27,94 50 5,83
8C2 30,36 0,167 1,181 0,57 20 37,30 39 14,20

8 CFW2 19,91 0,104 0,048 8,72 14 59,15 50 11,70

% Vrednost otvorene poroznost od 33,12 % se znalajno razlikuje od vrednosti 24,3 % dobijene postupkom
laboratorijskog ispitivanja metodom imerzije prema standardu SRPS EN 1936:2006 (svi ostali uzorci imaju bliske
vrednosti). Razlika je posledica teksturne heterogenosti uzoraka 34.
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nastavak tabele 13.
8HV 23,34 0,123 4,819 0,10 16 43,09 39 10,24
8KSE 26,69 0,139 3,210 0,17 18 23,33 39 7,38
Legenda: * netretirani uzorci

Tabela 14. Rezultati otvorene poroznosti uzoraka grainstone i algalnih rudstone (ispitivanja na duplim uzorcima: a —
povrsinska zona, b — unutradnjost bloka kamena) (Neumann, 2008)

Grainstone Algalni rudstone
BK2a | BK2b | BK3a | BK3b | BK4a | BK4b | BK5a | BK5b | BKla | BK1b | BK6a | BK6b
253 | 28,7 | 385 | 375 | 368 | 369 | 196 | 20,5 | 130 | 173 | 245 | 238
27,0 38,0 36,8 20,1 15,2 24,2

o2
o

o

=

Netretirani uzorci grainstone karakteriSu se bliskim vrednostima Pom (33,12 % i 35,01 %, Tabela
13), za razliku od Sireg opsega vrednosti uzoraka Bk2-Bk5 koji variraju od 20,1-38,0 % (Tabela
14). PP pokazuje male varijacije u ispitivanim uzorcima tj. neznatno je ve¢a kod uzorka 42 u
odnosu na uzorak 34, §to je saglasno odnosu veli¢ine srednjeg prec¢nika pora. Razlike su evidentne i
u distribuciji veli¢ine pora odnosno zastupljenosti definisanih klasa odgovarajuceg raspona prec¢nika
pora (Tabela 15).

Tabela 15. Zapreminska zastupljenost pora prema veli¢ini u uzorcima grainstone i algalnih rudstone

Zapremina pora (%)
Makro pore D > 0,05 um Mezo pore D = 0,05-0,002 pm
Uzorak Velike Pore Ve!lke Sre(_jnje Male kapilare
pore kapilare kapilare 0.01-0.002
1000-100 | 100-10 10-0,05 0,05-0,01 ’ '
Grainstone
34 2,52 58,22 38,40 0,85 0,00
34C 2,85 42,00 51,67 2,47 1,01
34CFW 3,23 46,46 48,15 1,23 0,92
42 3,26 62,09 32,98 1,67 0,00
42C2 2,74 49,58 46,38 1,30 0,00
42 CFW2 2,31 60,01 35,09 2,33 0,26
42HV?2 4,75 58,58 29,29 4,87 2,51
42KSE2 3,89 53,59 26,48 8,77 7,26
Algalni rudstone

41 6,36 56,81 35,54 1,28 0,00
41C 4,04 50,65 42,87 1,69 0,75
41CFW 3,20 46,96 47,96 0,75 0,75
8 2,92 37,01 58,38 1,68 0,00
8C2 3,58 46,55 48,01 1,86 0,00
8 CFW?2 5,83 53,34 40,84 0,00 0,00
8HV2 3,84 39,26 47,38 4,68 4,84
8KSE2 2,62 32,55 59,94 2,45 2,44

Uzorci grainstone imaju unimodalnu zastupljenost pora sa dominantnim prisustvom klase veli¢ine
precnika pora 10-100 um i skoro dvostruko manje zastupljenom klasom veli¢ine prec¢nika pora
0,05-10 um (Tabela 13, SI. 75). Sadrzaj velikih pora (100-1000 um) je izuzetno mali (2-3 %), a
sadrzaj pora <0,05 pm je minoran (0-2 %). Opseg variranja vrednosti Dc takode pokazuje
ujednacenost u ispitivanim uzorcima grainstone (22-50 pum) sa prose¢nom vredno$¢u za sve
analizirane uzorke od 34 pm.
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Sl. 75. Distribucija veli¢ine pora izraZena krivom logdiferencijalne zapremine intrudovane Hg u funkciji pre¢nika pora
u netretiranim uzorcima grainstone; a, b) distribucija pora u uzorcima 34 i 42; c-f) distribucija pora u uzorcima
grainstone Bk2-5 (Neumann, 2008)

Nakon tretmana grainstone razli¢itim vrstama konsolidanata, rezultati ispitivanja parametara
poroznosti pokazuju ocekivane promene porne strukture (Tabela 13). Distribucija pora je graficki
prikazana histogramom procentualne zastupljenosti definisanih klasa pora i krivom kumulativne
raspodele u odnosu na logaritamsku skalu veli¢ine pora (Sl. 76). Zbog ograni¢enih mogucnosti
ispitivanja MIP tehnikom, na uzorku 34 merenje je izvrSeno samo nakon konsolidacije sa C i CFW.

Unutrasnja struktura pornog prostora oba uzorka nakon tretmana, promenjena je na sledeci nacin:

— Vrednost P,y tretmanom sa C i CFW kod oba uzorka je ostala gotovo nepromenjena
(maksimalno smanjenje do 2,4 %), dok su alkoksisilani kod uzorka 42 rezultirali smanjenjem od
oko 5 %.

— Ukupna zapremina utisnute Hg je kod uzorka 34 smanjena sa C i CFW (za 38-43 %), dok je kod
uzorka 42 povecana za oko 5 %, odnosno smanjena sa alkoksisilanima za 17 % (KSE) i 14 %
(HV);

— Karbonatni konsolidanti su kod oba uzorka inicirali povecanje vrednosti PP u razli¢itim
intervalima (11-92 % sa C; 33-56 % sa CFW), kao i alkoksisilani, samo uz visestuko povecanje
aktivne povrsine (2,9 puta sa HV do 7,8 puta sa KSE).

— Velicina srednjeg pre¢nika pora je znacajno smanjena kod uzorka 34 (za 67 % sa C i 58 % sa
CFW); kod uzorka 42 smanjenje je samo za 5 % sa C, odnosno 32 % sa CFW, dok su
alkoksisilani rezultirali izrazenim smanjenjem prec¢nika za 77 % sa HV do 90 % sa KSE.

— Vrednost kriticnog prec¢nika nekonsolidovanih uzoraka, smanjuje se pri tretmanu sa C (za 30-48
%), a isti efekat daje i KSE kod uzorka 42; CFW izaziva smanjenje za 34 % kod uzorka 34, dok
uzorak 42 ostaje nepromenjen kao i pri tretmanu sa HV (SI. 79d).

— Karbonatni konsolidanti su smanjili ulazni preénik pora za 16-25 %, za razliku od alkoksisilana
koji su ga smanjili za 33 %.

— Svi konsolidanti izazivaju male promene sadrZaja frakcija pora Sc i Su (2-3 %) sa izuzetkom
KSE koji postize efekat porasta sadrzaja Sc za 12 % odnosno Su za 5 %.
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Unimodalna distribucija veli¢ine pora, nakon konsolidacije sa C, zadobija bimodalni karakter sa
dominantnim klasama veli¢ine 10-100 pum i 0,05-10 pum kod oba uzorka (SI. 76a). Isti efekat se
postize i sa CFW kod uzorka 34, dok kod uzorka 42, CFW i alkoksisilani zadrZavaju
unimodalnu distribuciju veli¢ine pora sa dominantnom klasom 10-100 um (Tabela 15, Sl. 78a);
Kumulativna kriva je nakon karbonatnih tretmana pomerena na racun velikih kapilara, uz
neznatne promene ukupnog sadrzaja srednjih i malih kapilara (SI. 76b). Alkoksisilani
prouzrokuju smanjenje sadrzaja velikih kapilara na ra¢un povecanja ukupnog sadrzaja srednjih i
malih kapilara i to za 6,3 % (HV) i 14,4 % (KSE) (Sl. 78b).
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Sl. 76. Histogram zastupljenosti pora (a) i kumulativne krive distribucije veli¢ine pora u uzorku 34 pre i nakon
konsolidacije (34C i 34CFW) (b)
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Sl. 77. Kriva distribucije veli¢ine pora izraZena logdiferencijalnom zapreminom u netretiranom i tretiranom uzorku

grainstone; a) uzorak 34 konsolidovan sa C; b) uzorak 34 konsolidovan sa CFW

Dijagram dv/d(logD) ukazuje da sva cCetiri konsolidanta menjaju pornu strukturu, ali u razli¢itim
populacijama pora. Karbonatni konsolidanti menjaju pornu strukturu na isti nacin sa najve¢om
promenom u klasi pora veli¢ine pre¢nika 10-50 um. Sa C se ispunjavaju pore veli¢ine 20-50
um uz otvaranje novih pora pre¢nika 10-18 um (34), odnosno 0,05-15 um (42); Kod uzorka 34,
CFW je takode inicirao ispunjavanje pore veli¢ine 20-50 pum uz vrlo malo otvaranje pora
pre¢nika 0,005-0,01 um (SI. 77a, b). Uzorak 42 sa CFW konsolidantom skoro u potpunosti
zadrzava pornu distribuciju netretiranog kamena uz blago povecanje sadrzaja pora veli¢ine 30-
40 pm, 2-6 pum i 0,15-0,4 pm. Primenom HV konsolidanta, sadrzaj pora pre¢nika 40-100 pm
ostaje gotovo nepromenjen, dok se smanjuje sadrzaj pora veli¢ine 25-40 pum i 10-20 pum;
konsolidantom su ispunjene pore velic¢ine 0,04-0,7 um, uz otvaranje novih pora sa pre¢nikom
<0,04 pm. KSE tretmanom se ispunjavaju pore veli¢ine 30-80 um kao i pore precnika 0,03-5
pum; za razliku od svih prethodnih konsolidanata, KSE najvise uti¢e na stvaranje novih pora
veli¢ine 0,007-0,03 um (SI. 79), $to potvrduju i SEM ispitivanja (Sl. 80). Na fotografiji se jasno
vidi deponovanje konsolidanta KSE u pori prosecne Sirine oko 50 pm i razvijanje
mikroprslina/pora u silika-gelu.
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Sl. 78. Histogram zastupljenosti pora u tretiranim uzorcima grainstone u odnosu na netretirani uzorak 42 (a) i
kumulativne krive distribucije veli¢ine pora u tretiranim uzorcima grainstone u odnosu na netretirani uzorak 42 (b)
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Sl. 79. Kriva distribucije veli¢ine pora izrazena logdiferencijalnom zapreminom u netretiranom i tretiranom uzorku
grainstone uzorka 42: a) uzorak 42 konsolidovan sa C; b) uzorak 42 konsolidovan sa CFW; c) uzorak 42 konsolidovan
sa HV; d) uzorak 42 konsolidovan sa KSE

Sl. 80. BSE snimak konsolidovanog uzorka 42KSE2; deponovanje konsolidanta KSE u pori prose¢ne §irine oko 50 pm i
razvijanje mikroprslina/pora u silika-gelu
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Rezultati ispitivanja algalnih rudstone, uzoraka

41 i 8 prikazani su u tabeli 13 i dijagramima e

distribucije veli¢ine pora (Sl. 81a). Uzorci imaju 0.2

bliske vrednosti Pom, malu razliku u vrednosti PP 05 P

i bliske vrednosti srednjeg pre¢nika pora (Tabela De=1

15). Razlike su medutim, izraZzene u distribuciji 01

veli¢ine pora (Tabela 15). Oba uzorka imaju 0,05 8 4
unimodalnu raspodelu pora, ali sa razli¢itim Pl a

modama. Dok je u uzorku 41 dominantna

0 |
0,000 0,01 0,1

100

1000

populacija pora veli¢ine 100-10 pum (56,81 %), b2

moda uzorka 8 je u klasi veli¢ine 10-0,01 pm - |- 0.2

58,38 % (Sl. 81a). Oba uzorka se karakteriSu %01%

malim prisustvom srednjih kapilara i odsustvom  [=

malih kapilara. | pored sli¢nosti vrednosti (g O

srednjeg preCnika pora, veli¢ina kriticnog | (s

pre¢nika pora varira od 50 pm u uzorku 41 do & i T

15 pm u uzorku 8, ukazujuci na razliku u pornoj 0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000

mreZi dostupnoj za kretanje fluida. 0

Parametri porne strukture uzoraka Bkl i Bk6 se s

znac¢ajno razlikuju od uzoraka 41 i 8§, 0,15

prvenstveno u znatno nizim vrednostima 0l

otvorene poroznosti. Distribucije veliine pora ’ o2t

ikazan n dijagramima krive 0,05 o Y

prikazane a jag {

logdiferencijalne zapremine intrudovane Hg u 0 _ Bk6b : ¢
0001 001 0, | 10 100 100

funkciji pre¢nika pora, saglasne su veli¢ini
pomenutih razlika (SI. 81b, c¢). Uzorak Bkl ima
najmanju vrednost Pon (15,2 %) koju karakterise
dominantna zastupljenost pora velicine 10-100
um i srednja vrednost kritiénog pre¢nika pora od
35 um. Uzorak Bk6 ima veci sadrzaj pora koje
medusobno komuniciraju bez jasno izrazene
dominacije odredene klase veli¢ine pornog precnika, ali sa evidentnim ucesc¢em pora veliCine 10-
100 pm i 0,01-1um. Raspodela veli¢ine pora u uzorcima je sli¢na distribuciji u uzorcima 41 i 8.

Precnik pora (um)

Sl. 81. Distribucija veli¢ine pora izrazena krivom
logdiferencijalne zapremine intrudovane Hg u
netretiranim uzorcima algalnih rudstone: a) distribucija
pora u uzorcima 41 i 8; b-c) distribucija pora u uzorcima
algalnog rudstone BK1 i 6 (Neumann, 2008)

Nakon konsolidacije uzoraka algalnih rudstone, rezultati parametara poroznosti ukazuju na sledece:

— Vrednost otvorene poroznosti se menja u malom opsegu, sa izuzetkom efekta HV i CFW kod
uzorka 8, gde je registrovano smanjenje od 6-10 % (Tabela 13).

— Ukupna zapremina utisnute Hg nakon tretmana konsolidantom C je neznatno promenjena kod
oba uzorka. Isti efekat se postiZze sa CFW kod uzorka 41, dok uzorak 8 sa ovim konsolidantom
pokazuje najveée smanjenje zapremine (35 %), a neSto manje efektuju HV (24 %) i KSE (14 %).

— U odnosu na nekonsolidovane uzorke, PP pokazuje varijabilne promene pod uticajem
konsolidanata; pri tretmanu sa C kod uzorka 41 povecana je za ~70 %, a nepromenjena kod
uzorka 8; efekat sa CFW je razlicit: kod uzorka 41 je registrovano poveéanje od 81 %, a kod
uzorka 8 smanjenje od 96 %; konsolidanti KSE i HV su izazvali markantno povecanje od 163 do
300 %.

— Velic¢ina srednjeg prec¢nika pora je znacajno smanjena kod oba uzorka sa svim tretmanima, u
opsegu od 43 - 88 %, sa izuzetkom uzorka 8 gde su karbonatni konsolidanti inicirali
neocekivano povecanje D (Tabela 13).

— Nakon konsolidacije uzoraka, distribucija pora zadobija bimodalni karakter samo nakon
tretmana sa C i CFW kod uzorka 41; karbonatni konsolidanti rezultiraju dominacijom klasa
veli¢ine 10-100 pm i 0,05-10 um, dok se alkoksisilani karakterisu preovladuju¢om klasom
velikih kapilara (Tabela 5, Sl. 82a).
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Sadrzaj velikih pora je varijabilan (smanjen za 2,5-3 % kod uzorka 41, a gotovo nepromenjen
kod uzorka 8); Sa C i CFW smanjuje se sadrzaj pora veli¢ine 10-100 pm na ra¢un povecanja
velikih kapilara kod uzorka 41, dok je suprotan efekat detektovan kod uzorka 8 sa istim
konsolidantima; HV inicira smanjenje velikih kapilara za 11 % na ra¢un otvaranja malih
kapilara (za 5 %), srednjih kapilara (za 3 %) i pora (za 2 %); tretmanom sa KSE registrovan je
suprotan efekat: smanjenje sadrzaja pora klase 10-100 um na ra¢un povecanja celokupne grupe
kapilarnih pora (velikih, srednjih i malih) za oko 5 %.

Dok kumulativne krive distribucije pora nakon konsolidacije prate krive netretiranih uzoraka uz
izvesna pomeranja na racun kapilarnih pora, tretman uzorka 8 sa konsolidantom C je inicirao
vecu zapreminu utisnute zive (Sl. 84b).

Vrednost Dc je smanjena sa karbonatnim konsolidantima u opsegu od 11-37 %, izuzev uzorka 8
gde je C inicirao povecanje za 11 %; KSE ne uti¢e na promenu vrednosti D¢, a HV smanjuje
precnik za 22 %.
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Sl. 82. Histogram zastupljenosti pora (a) i kumulativna krive distribucije veli¢ine pora u uzorku 41 (b)
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Sl. 83. Kriva distribucije veli¢ine pora izrazena logdiferencijalnom zapreminom u netretiranom i tretiranom uzorku
algalnog rudstone uzorka 41: a) uzorak 41 tretiran konsolidantom C; b) uzorak 41 tretiran konsolidantom CFW

Dijagram dV/d(logD) ukazuje da svi konsolidanti menjaju pornu strukturu: u uzorku 41
deponovanjem karbonatnih konsolidanata smanjen je sadrzaj pora veli¢ine pre¢nika 40-100 pm
uz markantno povecanje pora veli¢ine 0,2-5 pm, posebno izrazeno tretmanom sa CFW Koji
ujedno inicira i otvaranje novih pora pre¢nika 0,005-0,01um (SI. 83b); kod uzorka 8 konsolidant
C povecava sadrzaj pora veli¢ine pre¢nika 15-30 pum i 50-110 um, uz smanjenje pora u opsegu
0,1-5 pum (SI. 85a); CFW konsolidant smanjuje sadrzaj pora opsega pre¢nika 10-30 pm,
neznatno se povecava u zoni precnika 40-110 um, dok izostaju pore precnika do 1 pm usled
deponovanja konsolidanta (SI. 85b); primena konsolidanta HV skoro u potpunosti prati pornu
distribuciju netretiranog kamena uz smanjenje sadrzaja pora veli¢ine 10-100 pum i 0,03-6um i
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generisanje novih pora pre¢nika <0,03 pm (SI. 85c); primenom KSE konsolidanta, takode je
zadrZzana dominantnost istih klasa pora kao i u netretiranom uzorku, ali uz malo smanjenje
sadrzaja pora pre¢nika 10-100 um, znacajno smanjenje pora opsega 0,02-0,3 um i stvaranje
novih pora veli¢ine <0,02 um (SI. 85d).
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Sl. 84. Histogram zastupljenosti pora (a) i kumulativna kriva distribucije veli¢ine pora (b) nekonsolidovanog i
konsolidovanog uzorka 8
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Sl. 85. Krivadistribucije veli¢ine pora izrazena logdiferencijalnom zapreminom intrudovane Hg u netretiranim i
tretiranim uzorcima algalnih rudstone uzorka 8: a) uzorak 8 tretiran konsolidantom C; b) uzorak 8 tretiran
konsolidantom CFW; c) uzorak 8 tretiran konsolidantom HV; d) uzorak 8 tretiran konsolidantom KSE

14.3. Upijanje vode

Vrednosti upijanja vode (Ab) ispitivanih uzoraka grainstone, dobijene metodom imerzije, su
relativno ujednacene Sto potvrduje Kv i variraju u opsegu 11,1-16,9 %, sa srednjom aritmetickom
vredno§¢u od 12,6 % (Tabela 11).

Tretman razli¢itim konsolidantima uti¢e na promenu upijanja vode na slede¢i na¢in (Tabela 12):
— kod uzoraka tretiranih konsolidantom C, promena sposobnosti Ab je zanemarljiva (srednja
vrednost - 12,8 %);
— promena srednje aritmeticke vrednosti Ab (14,49 %) je niska nakon tretmana uzoraka sa

CFW uz interesantno, mada neznatno, povecanje za 1,41 % kod uzorka 34;
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— markantnije smanjenje vrednosti Ab (za 2 %) uzrokovali su alkoksisilani, a promene
karakteriSe visok koeficijent varijacije od 22,83 % (HV) do 43,52 % (KSE).

Upijanje vode kod uzoraka algalnog rudstone varira u rasponu od 7,4 do 15,9 %, sa srednjom
aritmetickom vrednos$¢u od 12,5 % 1 koeficijentom varijacije (18,52 %) koji ukazuje na retko
prisutne niZe vrednosti Ab (manje od 10 %).

AD konsolidovanih uzoraka je sledece (Tabela 12):
— konsolidant C gotovo ne uti¢e na promenu upijanja vode;
— promena srednje aritmeticke vrednosti Ab (14,2 %) je niska nakon tretmana uzoraka sa
CFW, uz ponovo neznatno povecanje za 0,93 % kod uzorka 41;
— sa konsolidantom KSE, upijanje vode je homogeno sa proseénim smanjenjem za 1,3 %, dok
je sa HV smanjenje za 2 %.

14.3.2. Kapilarno upijanje vode

Nacin i trend kapilarnog upijanja vode netretiranih uzoraka grainstone i algalnog rudstone, kao i
istih uzoraka tretiranih razli¢itim konsolidantima, predstavljeni su dijagramima odnosa mase
upijene vode po jedinici povrSine u funkciji kvadratnog korena vremena (Sl. 86). Osim grafickog
prikaza krivama kapilarnog upijanja, rezultati su prikazani 1 numeriCkim parametrima 1 to:
vremenskim intervalom u kome dolazi do prelaska iz asimptotskog toka u stacionarni rezim
upijanja (t), brzinom Kkapilarne sorpcije izrazenom Kkoeficijentom kapilarnog upijanja (C),
koli¢inom apsorbovane vode nakon 24 h (Wc) izrazenom u g/m?, kao i procentualnom razlikom ova
dva parametra izmedu konsolidovanih i netretiranih uzoraka (AC i AWCc) (Tabela 16). Za uzorke sa
izrazenom tankom slojevitoséu (43 i 45), prikazani su rezultati ispitivanja paralelno, odnosno
upravno na ravan anizotropije.

Tabela 16. Parametri kapilarnog upijanja vode netretiranih i konsolidovanih uzoraka grainstone i algalnog rudstone

Grainstone Algalni rudstone
Uzorak ti g s AC Wc2 AWe Uzorak t g s AC Wc2 AWe
(min) | (@/m™s" ") | (%) | (@/m7) | (%) (min) | (@/m~s") | (%) | (@/m7) | (%)
42 3 997 / | 13841 / 8 30 215 / 10196 /
42C1 10 528 -47 | 13087 -5 8C1 60 143 -33 9420 -8
42C2 3 931 -7 | 12750 -8 8C2 60 153 -29 9778 -4
42CFW?2 5 737 -26 | 13653 -1 8CFW2 30 203 -6 9531 -7
42KSE1 3 445 -55 | 8428 -39 8KSE1 5 222 +3 6504 -36
42KSE2 5 336 -66 | 8750 -37 8KSE2 5 223 +4 6355 -38
42HV1 60 54,6 -95 | 9945 -28 8HV1 60 12,8 -94 1809 -82
42HV?2 60 72,8 -93 | 9834 -29 8HV?2 60 26,6 -88 4761 -53
34 5 527 9876 41 10 415 10895
34C 30 212 -60 | 9633 -2 41C 30 227 -45 9951 -9
34CFW 10 365 -31 | 9600 -3 41CFW 10 340 -18 | 10363 -5
34KSE 15 216 -59 | 6576 -33 41KSE 15 276 -33 8511 -22
34HV 60 37,4 -93 | 4807 -51 41HV 60 26,3 -94 4583 -58
43I 15 325 10633 11 5 513 9180
43ClI 15 269 -17 | 9702 -9 11C 5 388 -24 8650 -6
43KSEI 10 221 -32 | 6323 -41 11KSE 5 333 -35 5912 -36
43HVI 60 115 -96 | 2058 -81 11HV 15 45,4 -91 3373 -63
45L 10 395 10316 15 10 434 11456
45CL 15 234 -41 | 9854 -4 15C 60 96.5 -78 5925 -48
45KSEL | 15 198 -50 | 8535 -17 15KSE 5 388 -11 7484 -35
45HV.L 60 10,9 -97 | 1199 -88 15HV 60 29,4 -93 4019 -65
44 30 255 11195 23 30 219 10019
44C 60 141 -45 | 10058 -10 23C 60 209 -5 9684 -4
44KSE 15 171 -33 | 4745 -58 23KSE 15 237 +8 8437 -16
44HV 60 26,6 -90 | 3569 -68 23HV 60 12,0 -95 2164 -78
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Pre analize rezultata merenja, potrebno je napomenuti da je na uzorcima grainstone 42 i algalnog
rudstone 8, ispitivana efikasnost tretmana sa pokrivenom i otkrivenom povrSinom evaporacije
rastvaraca u prvih 48 h nakon aplikacije konsolidanta. Nacin i trend kapilarnog upijanja vode nakon
aplikacije konsolidanata u ova dva rezima suSenja, predstavljeni su na slikama Sl. 87 i 90. Ostali
uzorci su konsolidovani u rezimu pokrivene povrSine evaporacije. Nacin i trend kapilarnog upijanja
vode tih uzoraka, prikazani su krivama kapilarnog upijanja na slikama SI. 88 i 91.

Netretirani uzorci grainstone imaju trend kapilarnog upijanja koji na pocetku ima asimptotski tok, a
nakon odredenog vremena prelazi u stacionarni rezim upijanja. Linearnost krive u uzlaznom toku
ukazuje na homogenu poroznost uzoraka (Beck et al., 2003) (SI. 86). Vrednosti C kod analiziranih
uzoraka ukazuju na razli¢itu kinetiku kapilarnog upijanja. Uzorak 42 upadljivo odskace sa C - 997
g/m*s?°, $to ukazuje na izuzetno brzu sorpciju. Vrednosti ostalih uzoraka variraju od 225 do 527
g/m?s®°. (Tabela 16). Koli¢ina apsorbovane vode (Wc), nakon 24 h, najveca je kod uzorka 42.
lako se uzorak 44 odlikuje najsporijom sorpcijom, po koli¢ini ukupno apsorbovane vode na kraju
testa, on nadmasuje uzroke 34, 43 i 45 kod kojih je upijanje gotovo podjednako (SI. 86, Tabela 16).
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Sl. 86. Krive kapilarnog upijanja vode ispitivanih uzoraka netretiranog grainstone

Kod tretiranih grainstone uzoraka konsolidantima C, CFW i KSE nema promene u nacinu i trendu
kapilarnog upijanja u odnosu na netretirane uzorke (osim kod uzorka 45CL), ali se uoc¢avaju razlike
u kinetici kapilarnog upijanja, kao i u koli¢ini apsorbovane vode nakon 24 h. Konsolidant HV kod
svih uzoraka bitno menja nacin kapilarnog upijanja, kriva nema jasno izrazene zone i uzorci tokom
24 h ne dostignu potpunu zasic¢enost (Sl. 87 i 88).
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Sl. 87. Krive kapilarnog upijanja vode uzorka 42 tretiranog konsolidantima

Efekti konsolidanta C na kapilarno upijanje vode, posmatrani su najpre za tretman konsolidacije u
jednom ciklusu i u razli¢itim rezimima evaporacije konsolidanta (SI. 87). SuSenje u reZimu otvorene
povrsSine evaporacija (42C1) iniciralo je smanjenje koeficijenta kapilarnog upijanja za 47 %, dok pri
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pokrivanju povrSine vlaznom pulpom (42C2), kinetika kapilarnog upijanja vode gotovo ostaje
neizmenjena. Apsorpcija vode nakon 24 h, neznatno je smanjena —za 5 % (42C1) i za 8 % (42C2).

Kod uzoraka tretiranih istim konsolidantom u ¢etiri ciklusa aplikacije, C je smanjen u proseku za 50
%. Kod onih sa izrazenom tankom slojevito$¢u (43 i 45), uoCava se razlika u nacinu i trendu
kapilarnog upijanja vode u odnosu na orijentaciju uzorka tokom konsolidacije.?” Konsolidacija
paralelno tankoj slojevitosti (43Cl), rezultira manjom promenom u kinetici kapilarnog upijanja — C
je za 17 % manji od netretiranog uzorka. Kod uzorka konsolidovanog upravno na tanku slojevitost
(45CL), brzina kapilarne sorprcije je sli¢na drugim tretiranim uzorcima, ali nelinearnost krive u
asimptotskom toku ukazuje na nehomognu pornu strukturu (Sl. 88). Koli¢ina ukupno apsorbovane
vode nakon 24 h, gotovo je podjednaka netretiranim uzorcima (smanjenje je u opsegu 2-10 %).
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Sl. 88. Krive kapilarnog upijanja vode uzorka tretiranog konsolidantima: a) uzorak 34; b) uzorak 44; c) uzorak 43
konsolidovan i ispitivan paralelno tankoj slojevitosti; d) uzorak 45 konsolidovan i ispitivan upravno na tanku slojevitost

Konsolidant CFW inicira umereno usporavanje sorpcije vode. C uzorka 42 (konsolidovanog u
jednom ciklusu aplikacije) smanjen je za 26 %, dok je kod uzorka 34 (konsolidovanog u dva
ciklusa) koeficijent manji za 31 % u odnosu na netretiran uzorak. Nakon 24 h, apsorbovana koli¢ina
vode je gotovo jednaka netretiranim uzorcima. Medutim, u stacionarnom rezimu upijanja dolazi do
blagog porasta apsorpcije vode nakon 8 h kod oba uzorka, Sto ukazuje da se konacno vodozasi¢enje
postize nakon istiskivanja zarobljenog vazduha iz pora (Beck et al., 2003) (SI. 87 i 88).

Brzina kapilarne sorpcije uzoraka tretiranih konsolidantom KSE, znacajno je smanjena (33 do 65 %)
u odnosu na netretirane uzorke. Pokrivenost povrSine evaporacije rastvaraca (42KSE2), inicira
nesto sporiju sorpciju u odnosu na nepokriven uzorak (42KSE1). Pravac toka konsolidacije u
odnosu na tanku slojevitost, takode utice na razliku u brzini sorpcije i koli¢inu ukupno apsorbovane
vode. Uzorak konsolidovan upravno na tanku slojevitost (45C.L) sporije apsorbuje, ali je koli¢ina
ukupno apsorbovane vode nakon 24 h manja kod uzorka konsolidovanog paralelno sa tankom
slojevitos¢u (43KSEl) (Tabela 16). Apsorpcija vode nakon 24 h, svih uzoraka grainstone, smanjena
je u proseku za 40 %. Kod uzoraka 42, 43 i 45 konsolidovanih sa KSE, u stacionarnom rezimu
upijanja, koli¢ina apsorbovane vode raste u poslednjem intervalu vremena (SI. 87 i 88).

27 |spitivanje kapilarnog upijanja vode konsolidovanog uzorka, vrieno je sa istom orijentacijom kontaktne povrine kao
tokom konsolidacije.
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Konsolidant HV je uzrokovao izuzetno veliko smanjenje C, u rasponu od 93 do 97 %. Nakon 24 h,
koli¢ina apsorbovane vode je takode znac¢ajno manja (od 51 do 88 %). Izuzetak je uzorak 42, gde
smanjenje iznosi 28 %. Nije registrovana razlika vezano za rezim suSenja uzorka. Takode, tretman
uzoraka 43 i 45 ne pokazuje razliku u efektima kapilarnog upijanja u odnosu na teksturnu
anizotropiju (Tabela 16).

Kod algalnog rudstone, uzorci se takode odlikuju jasno definisanom prvom zonom sa asimptotskim
tokom upijanja vode, koji nakon odredenog vremena prelazi u stacionarni rezim. U prvoj zoni, kriva
svih uzoraka je linearna, a C varira od 215 do 513 g/m?s®°. Najveéu apsorpciju nakon 24 h ima
uzorak 15, dok je najmanje vode apsorbovao uzorak 11 (Tabela 16). Brzina sorpcije i koli¢ina
apsorbovane vode uzoraka 8 i 23, gotovo su podjednake. Kod uzoraka 41, 15 i najizraZenije kod 8,
u poslednjem intervalu vremena kriva pokazuje blag porast, ukazuju¢i na proces istiskivanja
vazduha zarobljenog u porama (Beck et al., 2003) (SI. 89).

Primenom konsolidanata C, CFW i KSE prva zona kapilarnog upijanja ostaje jasno definisana uz
promenu Kinetike kapilarnog upijanja. Apsorpcija vode nakon 24 h ostaje gotovo neizmenjena
primenom konsolidanata C i CFW, dok je smanjenje znacajnije primenom KSE. Konsolidant HV
inicira promenu u nacinu 1 trendu kapilarnog upijanja vode na isti nafin kao kod uzoraka
grainstone, gde zone kapilarnog upijanja nisu jasno definisane, a uzorci ne dostiZzu zasi¢enje nakon
24 h,
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Sl. 89. Krive kapilarnog upijanja vode ispitivanih uzoraka netretiranog algalnog rudstone

Kod uzorka 8 tretiranog konsolidantom C u jednom ciklusu, koeficijent kapilarnog upijanja vode,
kao i Wc, manji su sa otvorenom povrSsinom evaporacija rastvarata u odnosu na tretman pri
pokrivenoj povrsini (Tabela 16, Sl. 90). Kod uzoraka tretiranih istim konsolidantom u 4 ciklusa,
veli¢ina smanjenja varira u rasponu 5-78 % za C odnosno 6-48 % za Wc (Tabela 16, SI. 91).

Sa konsolidantom CFW, koeficijent kapilarnog upijanja uzorka 8 (konsolidovanog u jednom ciklusu
aplikacije) smanjen je za 6 %, dok je kod uzorka 41 (konsolidovanog u dva ciklusa) koeficijent
manji za 18 % u odnosu na netretiran uzorak. Nakon 24 h, apsorpcija vode je u proseku za 8 %
manja u odnosu na netretirane uzorke. Konsolidant KSE inicira izvesno povecanje C od 3 do 8 %
samo kod uzoraka 8 i 23, dok se kod ostalih registruje o¢ekivano smanjenje u rasponu od 11 do 35
%. Apsorpcija vode nakon 24 h, smanjena je kod svih uzoraka u opsegu 16-38 % (Tabela 16). Nisu
registrovani efekti razli¢itih rezima suSenja uzoraka na tok apsorpcije. Kod svih uzoraka
konsolidovanih sa KSE (izuzev uzorka 11 i 41), u stacionarnom rezimu upijanja koli¢ina
apsorbovane vode raste, Sto je posebno izrazeno kod uzorka 8 (SI. 90 i 91).

Smanjenje C primenom konsolidanta HV, izuzetno je veliko i kod uzoraka algalnog rudstone, od 88
do 95 %. Nakon 24 h, koli¢ina apsorbovane vode je takode znac¢ajno manja (od 53 do 82 %) (Tabela
16). Primetna je razlika u kapilarnom upijanju vode uzoraka koji su konsolidovani u razli¢itim
rezimima suSenja. Uzorak konsolidovan u uslovima otkrivene povrsine rastvarac¢a (8HV1), odlikuje
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se manjim koeficijentom upijanja vode, kao i manjom apsorpcijom vode nakon 24 h u odnosu na
pokriven uzorak (SI. 90).
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Sl. 90. Krive kapilarnog upijanja vode uzorka 8 tretiranog konsolidantima
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Sl. 91. Krive kapilarnog upijanja vode uzorka 41 tretiranog konsolidantima

112



15. APSORPCIJA | DEPONOVANJE KONSOLIDANATA

Ocena efektivnosti primenjenog tretmana konsolidacije ispitana je 1 merenjem kolicine
apsorbovanog i deponovanog konsolidanta. U tabeli 7 prikazani su rezultati koli¢ina apsorbovanog
(AK) i deponovanog konsolidanta (DK) nakon osam nedelja od aplikacije. Takode je prikazan i
prirastaj konsolidanta (DK/AK), kao i procentualno povecanje mase uzoraka nakon konsolidacije
(Am). Apsorpcija konsolidanata uzoraka pri svakoj aplikaciji prikazana je i graficki — histogramima
(SI. 92-97).

Tabela 17. Apsorpcija i deponovanje konsolidanata u uzorcima grainstone i algalnog rudstone

Uzorak | AK (kg/m?) | DK (kg/m?) | DK/AK | Am (%) | Uzorak (k';'fnz) (kg}fnz) DK/AK (Ao};l)
Grainstone + C Algalni rudstone + C
34C 30,24 1,12 0,04 1,3 41C 28,73 0,85 0,03 1,2
42C1 14,96 0,66 0,04 0,7 8C1 5,97 0,27 0,04 0,3
42C2 18,20 0,58 0,03 0,7 8C2 6,17 0,25 0,04 0,3
43C | 25,93 0,85 0,03 0,9 11C 26,93 0,91 0,03 1,1
45C L 19,88 0,61 0,03 0,6 15C 26,79 0,89 0,03 1
44C 13,87 0,33 0,02 0,3 23C 16,32 0,53 0,03 0,6
X 22,48 0,73 0,03 0,77 X 24,69 0,79 0,03 0,98
min 13,87 0,33 0,02 0,3 min 16,32 0,53 0,03 0,60
max 30,24 1,12 0,04 1,3 max 28,73 0,91 0,03 1,20
St.Dev. 7,15 0,33 0,01 0,43 St.Dev. 5,65 0,18 0,00 0,26
KV 31,77 46,33 27,22 55,12 KV 22,89 22,44 0,00 26,97
Grainstone + CFW Algalni rudstone + CFW
34CFW 16,52 1,33 0,08 1,5 41CFW | 18,15 1,36 0,09 1,8
42CFW2 15,20 0,91 0,06 1 8CFW?2 7,81 0,57 0,07 0,6
X 15,86 1,12 0,07 1,25 X 12,98 0,97 0,08 1,2
Grainstone + KSE Algalni rudstone + KSE
34KSE 1,27 1,17 0,16 1,6 41KSE 10,59 2,40 0,23 3,4
42KSE1 14,58 2,67 0,18 3 8KSE1 10,08 1,82 0,18 2,1
42KSE2 14,29 2,64 0,18 3 8KSE2 10,02 1,81 0,18 2
43KSE | 9,76 2,68 0,27 2,8 11KSE 8,02 1,62 0,20 2,9
45KSE L 9,59 2,18 0,23 2,2 15KSE 9,90 2,37 0,24 3,9
44KSE 5,39 1,11 0,21 2,4 23KSE 11 2,94 0,27 3,9
x 10,15 2,07 0,21 2,5 x 9,93 2,16 0,22 3,03
min 5,39 1,11 0,16 1,6 min 8,02 1,62 0,18 2,00
max 14,58 2,68 0,27 3,0 max 11,00 2,94 0,27 3,90
St.Dev. 3,70 0,75 0,04 0,54 St.Dev. 1,02 0,49 0,03 0,85
KV 36,39 36,07 19,69 21,91 KV 10,32 23,05 16,68 | 27,95
Grainstone + HV Algalni rudstone + HV
34HV 9,83 3,08 0,31 4,0 41HV 9,68 2,95 0,30 4,3
42HV1 12,51 3,31 0,27 3,9 8HV1 8,24 2,09 0,25 2,3
42HV2 13,54 3,71 0,27 4,0 8HV2 9,03 2,31 0,26 2,7
43HV | 8,58 2,51 0,29 2,4 11HV 6,82 2,39 0,35 3,5
45HV L 7,58 2,25 0,30 2,1 15HV 9,10 2,79 0,31 3,7
44HV 8,90 2,70 0,30 3,0 23HV 8,86 2,93 0,33 3
x 10,16 2,93 0,29 3,2 x 8,62 2,58 0,30 3,25
min 7,58 2,25 0,27 2,1 min 6,82 2,09 0,25 2,3
max 13,54 3,71 0,31 4,0 max 9,68 2,95 0,35 4,30
St.Dev. 2,36 0,54 0,01 0,85 St.Dev. 0,99 0,36 0,03 0,72
KV 23,21 18,51 5,77 26,43 KV 11,55 14,02 1299 | 22,34

Pri interpretaciji rezultata apsorpcije i deponovanja konsolidanata, ponaSanje konsolidanta C u
uzorcima grainstone 42 i algalnog rudstone 8 (gde je konsolidant apliciran samo jednim ciklusom)
analizirano je individualno u odnosu na ostale uzorke, usled razli¢itog broja primenjenih aplikacija.
Zbog toga su, pri statistickoj obradi podataka i proracunu srednje vrednosti, standardne devijacije i
koeficijenta varijacije (Tabela 17), iz analize isklju¢eni rezultati dobijeni za ta dva uzorka.
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Apsorpcija konsolidanta C kod uzoraka grainstone varira sa visokim Kv-31,77 %. Konsolidacija u
jednom ciklusu rezultirala je povecanjem inicijalne mase uzoraka od 0,7 %, dok je pri visestrukoj
aplikaciji ona uvecana za samo 0,75 %. PriraStaj konsolidanta je u proseku 0,03. Aplikacija u
pravcu paralelno tankoj slojevitosti inicira vecu koli¢inu apsorbovanog konsolidanta i posledi¢no
vecu koli¢inu deponovane aktivne materije u odnosu na aplikaciju u pravcu upravnom na tanku
slojevitost (Tabela 17). Druga aplikacija pri svakom ciklusu, karakteriSe se manjom koli¢inom
apsorbovanog konsolidanta sa padom od 8 do 55 % (Sl. 92). Takode, ukupna apsorpcija u svakom
narednom ciklusu je manja od kumulativne apsorpcije njemu prethodnog ciklusa (2. ~35 %, 3. ~25
%, 4. ~ 20 %).

44C
45C L
43C |

42C2 1. aplikacija

2. aplikacija
42C1

34C

Apsorbovan konsolidant (kg/m?)

Sl. 92. Koli¢ine apsorbovanog konsolidanta C pri ciklusima aplikacije uzoraka grainstone (jedan ciklus podrazumeva
dve aplikacije)

Sa CFW inicijalna masa uzorka konsolidovanog u jednom ciklusu poveéana je za 1 %, dok su dva
ciklusa rezultirala povec¢anjem od 1,5 %. PriraStaj konsolidanta je u proseku 0,07. Posmatrajuci
koli¢inu apsorpcije, smanjenje u drugoj aplikaciji je ~70 % (SlI. 93). Treca aplikacija nije uzeta u
obzir pri razmatranju rezultata, zbog zanemarljivo male koli¢ine apsorpcije. Drugi ciklus
konsolidacije, karakterise se istim trendom opadanja apsorbovane koli¢ine (65 % manje u odnosu
na prvi ciklus).

42CFW1

m 1. aplikacija
| 1. aplikacija

0 2 4 6 3 10 12 14 16

MCFW

Apsorbovan konsolidant (kg/m?)

Sl. 93. Koli¢ine apsorbovanog konsolidanta CFW pri ciklusima aplikacije uzoraka grainstone

Apsorpcija alkoksisilana je ujednacena prema srednjim vrednostima, iako oba konsolidanta imaju
izraZen koeficijent varijacije (KSE-36,39 % i HV-23,31 %). Ipak, prirastaj je bolji sa HV (0,29-HV,
0,21-KSE), §to je rezultovalo izrazenijim deponovanjem i ve¢im prose¢nim povecanjem inicijalne
mase (KSE-2,5 %, HV- 3,2 %). Aplikacija u pravcu paralelno tankoj slojevitosti, i sa ovim
konsolidantima, inicira vecu apsorpciju i deponovanje u odnosu na apsorpciju upravnu na tanku
slojevitost. Posmatraju¢i apsorbovane koli¢ine kroz aplikacije, trend varijabilnog pada u drugoj,
registrovan je i sa alkoksisilanima (KSE: 58-90 %, HV: 25-97 %) (Sl. 94).
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Sl. 94. Koli¢ine apsorbovanog konsolidanta KSE i HV pri aplikacijama u jednom ciklusu uzoraka grainstone

Kod algalnog rudstone, rezultati merenja apsorpcije i deponovanja konsolidanta C, prikazani u
tabeli 17, pokazuju da su uzorci konsolidovani u jednom ciklusu, apsorbovali zna¢ajno manje
konsolidanta od uzoraka koji su konsolidovani u cetiri ciklusa. Aplikacija u jednom ciklusu je
povecala inicijalne mase uzoraka za 0,3 %, dok je prosecno povecanje mase viSestruko tretiranih
uzoraka 0,75 % sa Kv 27 %. PriraStaj konsolidanta iznosi 0,03. Histogram pokazuje da je koli¢ina
apsorbovanog konsolidanta pri prvoj aplikaciji ujednacena kod svih uzoraka i da je od 3 do 57 %
manja u drugoj aplikaciji (SI. 95). Isti trend se nastavlja kroz sva Cetiri ciklusa, tako da je u svakom

narednom manja od kumulativne apsorpcije njemu prethodnog ciklusa (u 2. ~30 %, u 3. ~20 %, u 4.
~10 %).

|

3C I .

15C

11C

8C2 m 1. aplikacija
2. aplikacija

8C1

4c — —

o 5 10 15 20 23
Apsorbovan konsolidant (kg/m?)

Sl. 95. Koli¢ine apsorbovanog konsolidanta C pri aplikacijama u Cetiri ciklusa uzoraka algalnog rudstone

Apsorpcija konsolidanta CFW u jednom ciklusu, rezultirala je povecanjem mase uzorka za 0,6 %, a
u dva ciklusa za 1,8 %. PriraStaj konsolidanta je u proseku 0,08. Apsorpcija konsolidanta CFW
smanjuje se u drugoj aplikaciji za oko 50 % u odnosu na prvu. Trend smanjenja apsorbovanog
konsolidanta se nastavlja i u drugom ciklusu konsolidacije koji je rezultirao 60 % manjom
apsorpcijom (SI. 96).

115



B 1. aplikacija
41CFW ;
| | | 2. aplikacija
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Sl. 9663. Koli¢ine apsorbovanog konsolidanta CFW pri ciklusima aplikacije uzoraka algalnog rudstone

Apsorpcija alkoksisilana je manje varijabilna u odnosu na grainstone (Kv: KSE-10,32 %, HV-11,55
%). lako je prirastaj veci sa HV, povecanje inicijalne mase uzoraka je u proseku 3 % sa oba
konsolidanta. Apsorpcija pri prvoj aplikaciji, relativno je ujednacena, dok uzorak 41 apsorbuje
znacajno vise od ostalih. U drugoj aplikaciji apsorpcija oba konsolidanta ima trend smanjenja koji
varira u rasponu 25-75 % u odnosu na prvu aplikaciju (SI. 97).

13KSE
15KSE
11KSE
§ESE2
§KSEL
41KSE

§HV1 m 1. aplikacija
SHV1 2. aplikacija

41HV

0 2 4 &
Apsorbovan konsolidant (kg/m?)

[

10

Sl. 97. Koli¢ine apsorbovanog konsolidanta KSE i HV pri aplikacijama u jednom ciklusu uzoraka algalnog rudstone
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16. POVRSINSKA DEKOHEZIJA - SCOTCH TAPE TEST

Rezultati ispitivanja povrsinske dekohezije mineralnih komponenti uzoraka grainstone i algalnog
rudstone, pre i nakon tretmana konsolidantima, dobijeni su metodom Scotch tape testa. Rezultati
dekohezije prikazani su graficki, dijagramima odnosa gubitka mase po jedinici uzorkovane povrsine
(mg/cm®) za 10 uzastopnih merenja na istoj poziciji pre konsolidacije i nakon o&vri¢avanja
konsolidanata (SI. 98-102), kao i numeric¢ki, kroz mase odvojenog materijala (Tabela 18).%

Povrsine nekonsolidovanih uzoraka grainstone ispoljavaju razli¢it stepen povrSinske dekohezije
mineralnih zrna. Dekohezija netretirana cetiri opitna tela uzorka 34, izrazena kao ukupna koli¢ina
odvojenog povrsinskog materijala, varira u rasponu 2,72-32,86 mg/cm?, sa srednjom aritmetickom
vrednoséu od 21,68 mg/cm? (Tabela 18). Kod netretiranih sedam opitnih tela uzorka 42, dekohezija
je u rasponu 3,65-16,30 mg/cm? sa srednjom aritmeti¢kom vredno$éu od 7,29 mg/cm®. Promena
mase dekoherentnog materijala kamena za svaku sekvencu ispitivanja (1-10), netretiranih uzoraka
34 i 42 prikazana je dijagramima polinominalnih funkcija (SI. 98).

Tabela 18. Masa odvojenog materijala sa povrSine ispitivanih uzoraka pre i nakon konsolidacije

Konsolidant Uslovi Uzorak My mr Am Uzorak My mr Am
susenja (%) (%)
(mg/cm?) (mg/cm?)
Grainstone Algalni rudstone
uslovi 2 34-1 28,3 6,33 -78 41-1 21,72 3,47 - 87
C uslovi 1 42-1 3,73 2,22 -41 8-1 2,97 1,09 - 63
uslovi 2 42-2 16,3 3,16 - 81 8-2 2,90 1,05 - 64
CEW uslovi 2 34-2 32,86 0,77 - 98 41-2 47,09 0,81 - 98
uslovi 2 42-3 3,65 1,22 - 67 8-3 5,97 4,12 -31
uslovi 2 34-3 2,72 0 / 41-3 30,88 0,44 - 99
KSE uslovi 1 42-4 9,16 0 / 8-4 6,34 0,96 - 85
uslovi 2 42-5 7,54 0 / 8-5 3,74 4,31 /
uslovi 2 34-4 22,85 0 / 41-4 14,66 99,67 /
HV uslovi 1 42-6 5,65 0 / 8-6 2,30 0,64 -72
uslovi 2 42-7 4,67 0 / 8-7 2,49 0 /

Legenda: uslovi 1 — su3enje u uslovima otvorene povrSine evaporacije; uslovi 2 — suSenje u uslovima pokrivene povrSine
evaporacije; my — netretiran uzorak; mr — uzorak nakon tretmana konsolidacije; Am — promena mase odvojenog materijala pre i
nakon tretmana konsolidacije
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Sl. 98. PovrSinska dekohezija netretiranih opitnih tela uzorka 34 (a) i uzorka 42 (b) prikazana polinominalnom
funkcijom promene mase po sekvencama opita

Uzorci grainstone tretirani konsolidantom C, pokazuju poboljSanje povrSinske kohezije mineralnih
zrna nakon tretmana konsolidacije (SI. 99). Koli¢ina dekoherentnog materijala je generalno
smanjena kod ispitivanih uzoraka, u proseku za oko 80 %. lzuzetak je uzorak gde je evaporacija
vrena preko otkrivene povrSine i registrovano smanjenje od 41 %, uz napomenu da je to

%8 U tabeli 18 nisu prikazane vrednosti izmerene u prve dve sekvence testiranja nekonsolidovanih i konsolidovanih
uzoraka, obzirom da rezultat merenja na neravnim i rapavim povrSinama u prvih par sekvenci uzorkovanja nije
reprezentativan rezultat (Drdacky and Slizkova, 2015). Vrednosti za svih 10 sekvenci uzorkovanja, prikazane su na
dijagramima odnosa sekvence uzorkovanja i mase odvojenog materijala.
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istovremeno 1 uzorak sa najmanjom odvojenom koli¢inom dekoherentnog materijala pre
konsolidacije. CFW je rezultovao smanjenjem dekoherentnog materijala za 67 % do 98 % (Tabela
18, SlI. 99). Nakon konsolidacije sa alkoksisilanima (KSE i HV), uzorci ne ispoljavaju zrnastu
dezintegraciju (Tabela 18).
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Sl. 99. Povrsinska dekohezija uzoraka 34 i 42, pre i nakon tretmana konsolidantom C (a) i (b) i CFW (c) i (d), prikazana
polinominalnom funkcijom promene mase po sekvencama opita

PovrSinska dekohezija netretiranih uzoraka algalnog rudstone, izraZenija je kod uzorka 41 u
odnosu na uzorak 8 (SI. 100). Kod netretirana Cetiri opitna tela uzorka 41, masa odvojenog
dekoherentnog materijala varira u rasponu 14,66-47,09 mg/cm?® sa srednjom aritmetikom
vrednoséu 30,09 mg/cm® Kod sedam opitnih tela uzorka 8, masa odvojenih individualnih
komponenti je u rasponu od 2,3 do 6,34 mg/cm? a srednja aritmeticka vrednost iznosi 3,82 mg/cm?
(Tabela 18).
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Sl. 100. Povrsinska dekohezija netretiranog uzorka 41 (a) i uzorka 8 (b) prikazana polinominalnom funkcijom promene
mase po sekvencama opita

Nakon tretmana konsolidantom C, dekohezija mineralnih zrna s povrSine kamena manja je za 63 %
(uzorak 8), odnosno 87 % (uzorak 41) (SI. 101). Sa konsolidantom CFW, masa odvojenog
materijala je za 31 % manja od netretiranog uzorka 8 i za 98 % manja kod uzorka 41. Rasipanje
rezultata oko polinominalne funkcije kod uzorka 8 je posledica intenzivnijeg odvajanja materijala u
prve Cetiri sekvence uzorkovanja, dok u naredne cCetiri sekvence ne dolazi do odvajanja, da bi se u
poslednje dve nastavilo malim intenzitetom (SI. 101d). Za razliku od uzoraka grainstone, uzorci
algalnog rudstone tretirani konsolidantom KSE pokazuju odreden stepen dekohezije i nakon
tretmana konsolidacije. Efekat KSE je rezultirao smanjenjem mase dekoherentnog materijala za 85-
99 %. lzuzetak je uzorak 8-5 sa registrovanim povec¢anjem mase odvojenog materijala od 15 %,
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inicirano odvajanjem komponenti kamena u 6. i 8. sekvenci testa (SI. 102). Efekat konsolidanta je
potvrden samo rezultatima pocetnih sekvenci, a tekstura uzorka je uslovila da nakon 6. sekvence
rezultat ne bude uzet u dalje razmatranje. Ista pojava je evidentirana i nakon tretmana
konsolidantom HV uzorka 41, gde je u 5. sekvenci testa odvojeno 99,67 mg/cm?. Obzirom da je ova
masa sedam puta veca od ukupne koli¢ine odvojenog materijala istog uzorka pre konsolidacije,
Krajnji rezultat promene mase dekoherentnog materijala nije izrazen (Tabela 18, SlI. 102). Medutim,
efekat konsolidanta potvrduju sve ostale sekvence testa. Konsolidant HV je kod uzorka 8 smanjio
masu dekoherentnog materijala za 72 % ili je potpuno zaustavio dekoheziju.
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Sl. 101. Povrsinska dekohezija uzoraka 41 i 8, pre i nakon tretmana konsolidantom C (a) i (b) i CFW (c) i (d), prikazana
polinominalnom funkcijom promene mase po sekvencama opita
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Sl. 102. PovrSinska dekohezija uzoraka 41 i 8, pre i nakon tretmana konsolidantom KSE (a) i (b) i HV (c) i (d),
prikazana polinominalnom funkcijom promene mase po sekvencama opita
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17. MEHANICKA SVOJSTVA

Mehanicka svojstva kre¢njaka, pre i nakon konsolidacije, ispitana su na osnovu tri najzna¢ajnija
parametra ¢vrsto¢e kamena: otpornosti na buSenje, ultrazvucne elasti¢ne konstante i jednoaksijalne
¢vrstoce na pritisak.

17.1. Otpornost na busenje

Otpornost prema buSenju, merena silom otpora po dubini opitnih tela ispitivanih krec¢njaka,
pokazuje razlike u efektivnosti konsolidanata. Rezultati merenja su prikazani kao srednje
aritmeticke vrednosti otpornosti prema buSenju reprezentativnih segmenata po dubini busenja i kao
srednje aritmeticke vrednosti ukupno izmerene sile (Tabela 19-21). Profili sile otpora prema
busenju prikazani su dijagramima promene sile po dubini (SI. 103-110).

Tabela 19. Rezultati vrednosti sile (F) otpora pri buSenju netretiranih i tretiranih uzoraka grainstone

Srednja vrednost F (N) po .

Uzorak | segmentima dJubine (mm) p(rozig busenja Srednja vrednost F (N) za ceo uzorak

0-3 | 3-6 | 6-10 | 11-20 | 21-30 | 31-40 0-40mm | min | max
Netretirani
34 429 | 497 | 465 | 484 | 557 | 569 5,18 0,8 7,67
42 156 | 171149 154 | 159 | 1,38 1,52 0,78 2,55
43l 4,76 | 357 415 | 420 | 440 | 415 4,23 2,7 6,53
45L 32 | 292|367 | 334 | 672 | 7,79 5,29 1,45 10,38
44 297 1325|369 | 357 | 322 | 373 3,47 1,82 4,74
Tretirani

34C 422 | 478 | 457 | 472 | 513 | 4,69 4,77 0,81 8,31
34CFW | 751 | 609 | 59 | 563 | 586 | 586 5,95 2,5 12,28
42C1 313 162148 | 129 | 122 | 1,35 1,47 0,41 5,92
42C2 130 | 132128 | 1,17 | 146 | 1,38 1,33 0,64 2,47
42CFW2 | 148 | 129|140 | 132 | 1,32 | 152 1,39 0,58 2,76
42KSE1 | 7,22 [ 359|291 | 236 | 2,26 | 2,40 2,86 1,6 10,86
42KSE2 | 10,36 [ 3,39 | 2,25 | 237 | 251 | 232 3,06 1,52 16,94
42HV1 | 560 | 462|278 | 2,08 | 2,03 | 2,08 2,60 1,23 7,35
42HV2 | 536 | 500|328 | 315 | 2,86 | 297 3,36 1,03 7,03
43CI 792 | 789|717 | 6,67 | 637 | 677 6,88 3,27 10,40
45CL 299 | 363|349 | 389 | 431 | 438 4,00 1,37 7,07
44C 492 [369]335] 330 | 281 | 2,72 3,19 1,77 7,50

Srednje vrednosti sile otpora pri buSenju uzoraka grainstone variraju u opsegu 1,52-5,29 N (Tabela
19). Uzorci 42 i 44 imaju homogenu i nisku otpornost prema busenju u celini, dok su kod ostalih
uzoraka oscilacije izmerenih sila vece (Tabela 19). Uzorci 431 i 451 reprezentuju one delove
ugradenih blokova grainstone koji pokazuju teksturnu heterogenost izrazenu tankom slojevitoscéu,
sa dodatno izrazenim setovima razli¢ite granulacije alohema, §to se manifestuje izmerenim
vrednostima sile otpora pri busenju. Vrednosti izmerene upravno tankoj slojevitosti na dubini do 20
mm, dva puta su manje od vrednosti izmerenih u zoni sitnozrnijeg proslojka, na dubini 21-40 mm
(uzorak 451, SlI. 103). Generalno, netretirani uzorci grainstone imaju relativno ujednacenu
otpornost prema busenju po celom profilu dubine merenja, sa srednjom aritmetickom vrednoséu od
3,94 N.
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Sl. 103. Profil sile otpora prema buSenju po dubini netretiranih uzoraka grainstone

Nakon izvrSenog tretmana konsolidacije, merenje otpornosti pri buSenju omogucilo je
determinisanje dubine prodiranja konsolidanata i nivo promene otpornosti konsolidovane zone
kamena. Rezultati ispitivanja uzorka tretiranog konsolidantom C u uslovima otvorene povrSine
evaporacije (42C1), ukazuju da je u povrsinskoj zoni kamena, do dubine 3 mm, povecana otpornost
prema busSenju, sa izrazenim pikom od 5,92 N. Posmatrano dalje po dubini profila, sila otpora je
generalno niza u odnosu na netretiran uzorak Sto se odrazilo i na nizu ukupnu srednju vrednost (SI.
104a). Rezultati ispitivanja uzorka konsolidovanog u uslovima pokrivenosti povrsine vlaznom
pulpom (42C2), ukazuju da nema znaCajne razlike u otpornosti prema buSenju u odnosu na
netretiran uzorak; najveca sila otpora (2,47 N) izmerena je na dubini od 25 mm (SI. 104a). Kod
uzoraka tretiranih u Cetiri ciklusa, u uslovima pokrivenosti povrsine, uocava se sledece:

— kod uzorka 34 javlja se pik na dubini 1,5-3 mm, nakon ¢ega se profil gotovo izjednacava sa
netretiranim uzorkom (SI. 104b);

— kod uzorka 44, zabelezZen je porast sile u prva 4 mm sa jasno izrazenim maksimalnim pikom
na samoj povrsini (Sl. 104c);

— kod uzorka koji reprezentuje teksturnu heterogenost izrazenu tankom slojevitoséu (43l),
konsolidacijom paralelno tankoj slojevitosti, izmerena je veca sila po ¢itavoj dubini, a
izrazeniji pik je zabelezen na dubini 1-4 mm (SI. 104d);

— kod uzorka tretiranog upravno na tanku slojevitost (451), smenjivanje setova sitnozrnijeg i
krupnozrnijeg alohema je ujednacenije nego kod netretiranog uzorka i nigde ne dostize silu
izmerenu kod netretiranog na dubini 21-40 mm, ve¢ se uglavnom podudara sa vrednostima
izmerenim do 20. mm (SI. 104d i 105).

Sa konsolidantnom CFW, apliciranim u jednom ciklusu u uslovima prekrivenosti povrsine vlaznom
pulpom (42CFW?2), vrednosti sile otpora su priblizno iste netretiranom uzorku (SI. 106a). Rezultati
ispitivanja sile otpora uzorka 34 tretiranog u dva ciklusa, u uslovima pokrivenosti povrsine,
pokazuje efekat konsolidanta u povrSinskoj zoni kamena na dubini do 3 mm, gde se ocitava
markantno povecanje sile (Sl. 106b). Posmatrano po dubini celog uzorka, sila otpora je uvek veca u
odnosu na netretirani uzorak, kao i srednja aritmeti¢ka vrednost ukupno izmerene sile (Tabela 19).

121



6 N
/\ a
5 —
| |
4 1
|| |
3 r.- ! —42
i L R VY , A —4201
Il I\ N A\ f AN | 1 M A
|h; .__.‘\I; '_I"'I- }.‘ "‘I. iy 'r‘_I“,IJI 1"l |_||"". || il \ : | Mk}.l ! r_' 'I,, I 1 . \ \ i i ——42C2
1 o e i .
\
0 T r T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 33 40
8
7
6
5 4
4 —34
3 ——34C
2
l T
0 T T T T T T T 1
a 0 5 10 15 20 25 30 35 40
[}
@ c
7 l
IL
6 1t
“0
5 f—4s
V.
4 uuLn PR | 1 1 ﬂ‘n“f\mn A
Y P Ir V Wy . Wy | Ak W W — 44
3 v VAR \ \ \ S - LI_J"_..Il \I “e
J \ W VN0 y dil AW \ —
2 ~ "ul ! Ll'\m!m i
1
0 :
0 5 10 15 20 25 30 335 40
10 -
ol | .AW WA MW
6 i A A —431
. "
\ M A\ \, ' A ml W |, J, A M ' 43¢
' ” | ! in.lv Vi & \allI 451
Wl W W B L v W
ik ) v Y 'p‘”( . 'Lvrj 5 v ——45C1
2 T l\' A
174l
0 .
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Dubina (mm)

Sl. 104. Profili izmerenih sila po dubini grainstone pre i nakon tretmana konsolidantom C: a) uzorak 42; b) uzorak 34;
¢) uzorak 44; d) uzorci 4311451
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Sl. 105. Izgled ispitivanih teksturno heterogenih uzoraka: a) 431C; b) 451C
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Sl. 106. Profili izmerenih sila po dubini grainstone pre i nakon tretmana sa CFW: a) uzorak 42; b) uzorak 34

Tretman konsolidantom KSE pokazuje znac¢ajno povecanje sile otpora u obe varijante evaporacije
rastvarac¢a u odnosu na netretiran uzorak. Povecanje ¢vrstoce stene uoceno je, kako u povrsinskoj
zoni (prva 3 mm), tako i u celom uzorku. U uslovima konsolidacije sa otkrivenom povr§inom
evaporacije (42KSE1), maksimalna vrednost sile zabelezena je na 0,9 mm, nakon ¢ega postepeno
opada do dubine od 4 mm, a zatim ostaje relativno ujednacena Citavom dubinom busenja. Uslovi
pokrivene povrsine evaporacije (42KSE2), iniciraju znacajnije povecanje Kkohezije sastojaka
povrsinske zone usled Cega je registrovana maksimalna vrednost sile od 16,94 N na 0,8 mm dubine,
dok se nakon toga profil izjednacava sa nepokrivenim uzorkom (SI. 107a).
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Konsolidant HV pokazuje sli¢ne efekte — znacajno oc¢vrS¢avanje povrsinske zone, registrovano do
dubine od 10 mm, s tim Sto pik nije oStro izrazen u jednoj tacki, ve¢ su sli€ne vrednosti zabeleZene
do 4. mm, nakon Cega dolazi do postepenog opadanja sile, ali sa poveé¢anjem vrednosti po Citavoj
dubini, Sto je posebno izrazeno kod uzorka tretiranog sa pokrivenom povrSinom evaporacije
(42HV2) (SI. 107Db).
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Sl. 107. Profili izmerenih sila po dubini grainstone pre i nakon tretmana: a) uzorak 42 tretiran konsolidantom KSE; b)
uzorak 42 tretiran konsolidantim HV

Strukturna heterogenost algalnog rudstone rezultira velikim oscilacijama izmerenih sila otpora pri
busenju (SI. 108). Srednje vrednosti izmerene sile po celom profilu dubine merenja, krecu se u
opsegu 3,85-8,23 N, sa srednjom aritmeti¢kom vrednosti od 5,49 N (Tabela 20).

Strukturna heterogenost algalnog rudstone, tj. razlika u tvrdo¢i alohema, otezavaju interpretaciju i
komparaciju rezultata netretiranih i konsolidovanih uzoraka, pa je obrada rezultata zahtevala
primenu metodologije predlozene od strane Delgado Rodrigesa i Koste (Delgado Rodrigues and
Costa, 2016). Tehnika koristi algoritam za identifikaciju vrednosti ¢vrsto¢e vezivnog matriksa i
eliminaciju uticaja tvrdih zrna. Razvijena je za komparaciju maltera, a moze se primeniti i kod
strukturno heterogenih stena.

U skladu sa koris¢enom tehnikom, rezultati sile otpora po dubini busenja podeljeni su na segmente
od po 5 mm. U svakom segmentu, vrednosti izmerene sile sortirane su od najnizih do najvisih, a
zatim je za 10 najnizih vrednosti (20 % duZzine segmenta) izraCunata srednja aritmeticka vrednost
kao reprezentativna vrednost sile otpora za dati segment (Tabela 21). Algoritam je primenjen na

124



svakoj izbuSenoj rupi posebno, a rezultat je predstavljen kao srednja vrednost svih rupa izbusenih
na jednom uzorku.

sila (N)
(==}

(=]
L
=
=
—
L 7
-
(=]
b
LA

30 33 40

Sl. 108. Profil sile otpora prema bu3enju po dubini netretiranih uzoraka algalnog rudstone

Tabela 20. Rezultati vrednosti sile (F) otpora pri buSenju netretiranih uzoraka algalnog rudstone

Uzorak F(N)
0-10mm [11-20mm | 21-30mm | 31-40mm | 0-40mm [ min [ max

Algalni rudstone
41 5,03 2,51 4,23 2,95 3,85 0,38 11,70
8 4,66 7,58 6,96 4,57 4,76 2,40 9,52
1 4,01 5,74 5,44 4,01 4,80 2,02 8,64
15 5,36 7,68 5,16 5,09 5,82 1,53 14,10
23 7,33 7,93 9,53 8,13 8,23 3,88 13,94

Tabela 21. Rezultati vrednosti sile (F) otpora pri buSenju netretiranih i tretiranih uzoraka algalnog rudstone nakon
izvrSenog ujednacavanja rezultata prema metodologiji Delgado Rodrigues and Costa, 2016

F(N)

Uzorak | 0-5 | 5-10 | 10-15 | 15-20 | 20-25 | 22" | 3035 | 32 [ 0-40 | min ) max
mm mm

Algalni rudstone
a1 180 | 002 027] 052 120 131 ] 247 243] 1321027 247
21C 00| 111 202| 1,93 | 248 350 | 149 137] 185 09| 350
41CFW | 1,07 082 067 | 108 | 1.72| 155| 140 | 145| 122067 | 1.72
8 217 | 206 | 268 222 198 | 255| 301 | 216| 235 1.98 | 301
8C1 | 3.77| 482 591| 728 341 379| 931 813| 580|341 931
8C2 | 367 462 343| 342 299 | 261| 260 | 336 334260 462
8CFW2 | 103 | 1.93| 1.97| 222 443| 2.82| 291 3.70| 263 | 1,03 | 443
8KSEL | 6.75| 461 529| 512| 714 551 | 441 561 | 555|441 | 7.14
8KSE2 | 10.75 | 580 | 6.26| 9.72| 842 | 656 | 455| 7.87| 749|455 10.75
8HV1 | 818 | 6.66| 407 | 7.67| 475 259 | 1.99 | 2.70| 483 199 818
8HV2 | 589 | 597 | 3.90| 358 | 441 7.76| 628 | 557 542 | 358 | 7.76

Eliminacija uticaja heterogenosti u tvrdo¢i alohema algalnog rudstone, omogucila je pracenje
promene otpornosti konsolidovane zone po izdvojenim segmentima. Rezultati ispitivanja uzoraka
tretiranih konsolidantom C, ukazuju na poveéanje otpora pri buSenju u odnosu na netretirane
uzorke. U uslovima otvorene povrsine evaporacije rastvaraca (8C1), otpornost prema busenju je
markantno povecana Citavom dubinom buSenja, a vrednosti izmerene sile imaju uzlazni tok, sa
prekidom u segmentu 20-30 mm. Uzorak pokriven vlaznom pulpom (8C2), belezi priblizne
vrednosti porasta sile u prvih 10 mm i nesto slabiji u¢inak u nastavku profila (SI. 109a). Kod uzorka
41, konsolidovanog u Cetiri ciklusa sa pokrivenom povr§inom evaporacije, registrovan je izvestan
pad sile u prvih 5 mm, da bi zatim ona u svakom narednom segmentu rasla i dostigla maksimum na
dubini 25-30 mm (SI. 109c).
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Kod uzorka konsolidovanog sa CFW, u uslovima prekrivenosti povrSine vlaznom pulpom
(8CFW2), sila otpora je niza od netretiranog do dubine od 20 mm, nakon cega sledi porast.
Dvostruko povecanje u odnosu na netretiran uzorak zabelezeno je u segmentu 20-25 mm (SI. 109b).
Kod uzorka 41 konsolidovanog u dva ciklusa u uslovima pokrivenosti povrsine, vrednosti sile do
10. mm su manje od netretiranog uzorka, a do poveéanja za oko 50 % dolazi u segmentu 10-30 mm
(SI. 109c).

8C1
8C2

(]
-]

Sila (V)

SCFW2

2 41
41C
41CFW

3 10 15 20 23 30 33 40
Dubina (mm)

Sl. 109. Pradenje promene otpora konsolidovane zone po izdvojenim segmentima kod uzoraka algalnog rudstone: a)
uzorak 8 tretiran konsolidantom C; b) uzorak 8 tretiran konsolidantom CFW; c) uzorak 41 tretiran konsolidantom CFW

Kod uzoraka algalnog rudstone koji su tretirani konsolidantima iz grupe alkoksisilana, evidentan je
efekat povecéanja sile otpora pri busenju po ¢itavoj dubini busenja (SI. 110). KSE inicira prose¢no
vece srednje vrednosti sile u svim segmentima merenja po dubini uzorka, u obe varijante
evaporacije rastvaraca, sa jac¢im efektom kod pokrivenog uzorka. Kod oba uzorka primetan je pik u
povrsinskoj zoni do dubine od 5 mm (SI. 110a). Kod nepokrivenog uzorka je ostvareno trostruko
povecanje sile u ovoj zoni, a kod pokrivenog petostruko. Uzorak tretiran konsolidantom HV u
uslovima otkrivene povrsine evaporacije rastvara¢a (§HV1) ima vece vrednosti izmerene sile do 25.
mm, §to je posebno izrazeno u segmentima 0-5 mm i 20-25 mm. Kod uzorka konsolidovanog u
uslovima pokrivene povrSine evaporacije rastvaraca, vrednosti izmerene sile otpora su veée po
¢itavoj dubini busenja, sa markantnim povecanjima u prvih 10 mm i izmedu 25-40 mm (SI. 110b).
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Sl. 110. Pradenje promene otpora konsolidovane zone po izdvojenim segmentima kod uzoraka algalnog rudstone: a)
uzorak 8 tretiran konsolidantom KSE; b) uzorak 8 tretiran konsolidantom HV

17.2. Odredivanje brzine impulsa i ultrazvucnih elasti¢nih konstanti

Provera efektivnosti konsolidanata izvrSena je 1 ispitivanjem mehanickih parametara krecnjaka pre i
nakon konsolidacije, a rezultati su prikazani u tabeli 22. Na bazi merenja brzine prostiranja
longitudinalnih i transverzalnih talasa izracunate su vrednosti dinami¢kog modula elasti¢nosti (Eqyn)
I Poasonovog koeficijenta (ugyn) kao parametara koji reprezentuju tvrdo¢u poroznog kamena, a
posebno njegov unutrasnji sklop.

Rezultati ispitivanja ukazuju da konsolidanti uti¢u, u razli¢itom stepenu, na povecanje kohezije
unutar tretiranih grainstone i algalnog rudstone u odnosu na netretirane, degradirane uzorke.
Strukturne razlike izmedu dve ispitivane vrste kre€njaka potvrdene su razlikama u brzini prostiranja
talasa.

Netretirani uzorci grainstone imaju u proseku za oko 26 % niZe vrednosti prostiranja obe vrste
talasa u odnosu na netretirane algalne rudstone, Sto je saglasno rezultatima poroznosti ispitivanih
uzoraka (otvorena poroznost uzorka 42 je veca od poroznosti uzorka 8 — videti tabelu 11). Razlika
je dvostruko veca ako se uporede srednje vrednosti dinamickog modula elasticnosti, dok se
zapreminsko prisustvo i veli¢ina pora nije odrazila na vrednost Poasonovog koeficijenta.

Tabela 22. Rezultati merenja brzine prostiranja ultrazvu¢nih talasa, modula elasti¢nosti i Poasonovog koeficijenta

T mis | (Gnimy | on | Vrorakor | oh |0k | o | o
Grainstone Algalni rudstone

42-1 1780 860 3,25 0,35 8-1 2580 1230 7,32 | 0,35

42-2 1650 800 2,79 0,35 8-2 2120 1020 509 | 0,35

42-3 1830 880 3,562 0,35 8-3 2490 1190 6,99 | 0,35

x 1753 847 3,19 0,35 x 2397 | 1146,67 6,47 | 0,35
Grainstone + C Algalni rudstone + C

42C2-1 1890 920 3,71 0,34 8C2-1 2550 1240 7,70 | 0,34

42C2-2 2190 1070 5,25 0,34 8C2-2 2580 1260 7,70 | 0,34
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nastavak tabele 22.

42C2-3 1950 940 3,87 0,35 8C2-3 2590 1250 7,67 0,35

x 2010 977 4,28 0,34 x 2573 1250 7,69 | 0,34
Grainstone + CFW Algalni rudstone + CFW

42CFW2-1 | 1830 | 890 | 353 | 035 | 8CFW2-1 | 2390 | 1140 | 621 | 0,35
Grainstone + KSE Algalni rudstone + KSE

42KSE2-1 2230 1070 5,23 0,35 8KSE2-1 2910 1410 9,66 0,35

42KSE2-2 2190 1070 5,21 0,34 8KSE2-2 3120 1510 11,66 | 0,35

42KSE2-3 2280 1120 5,69 0,34 8KSE2-3 3160 1530 11,77 | 0,35

X 2233 1086,67 5,38 0,34 X 3063 | 1483,33 | 11,03 | 0,35
Grainstone + HV Algalni rudstone + HV

42HV2-1 2350 1170 6,38 0,33 8HV2-1 2500 1220 5,53 0,34

42HV2-2 2390 1170 6,33 0,34 8HV2-2 2130 1030 5,15 0,35

42HV2-3 2590 1270 7,52 0,34 8HV-3 1770 1350 9,03 0,34

X 2209 1078,49 5,35 0,34 X 2632 | 1321,21 8,60 0,35

Razlike u vrednostima ispitivanih parametara konsolidovanih uzoraka odrazavaju razlicite efekte
konsolidanata (SI. 111).
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Sl. 111. Histogrami rezultata merenja brzine logitudinalnih talasa, dinami¢kog modula elasti¢nosti (Eqy,) | Poasonovog
koeficijenta (uqyn) Na netretiranim i konsolidovanim uzorcima grainstone i algalnog rudstone
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Nakon deponovanja konsolidanata u pornoj strukturi kamena, uoc¢eno je neznatno povecanje brzine
prostiranja longitudinalnih talasa. Povecanje iznosi 7-14 % u slu€aju tretmana konsolidantnom C
oba strukturna tipa kre¢njaka, odnosno 4 % pri tretmanu sa CFW kod grainstone, dok konsolidovan
uzorak 8 pokazuje pad brzine za 0,3 %. Znacajniji porast brzine evidentiran je kod uzoraka
tretiranih alkoksisilanima i to: za oko 28 % sa konsolidantnom KSE, odnosno 10-26 % pri tretmanu
sa HV (SI. 111). Veca brzina prostiranja ultrazvuénih talasa kod uzoraka konsolidovanih
alkoksisilanima je rezultat njihovog veceg uticaja na pornu strukturu kamena u odnosu na C i CFW.
Sa aspekta unutradnje strukture kamena, efekat konsolidanata C i CFW je izraZeniji kod uzorka
grainstone u odnosu na algalni rudstone, gde je ¢ak uoceno da CFW ne uti¢e na promenu brzine
prostiranja talasa. Isti, ali jo$ izraZeniji efekat je ostvaren sa KSE i HV, odnosno grainstone
pokazuje veCe smanjenje poroznosti Sto je saglasno rezultatima dobijenim drugim metodama
ispitivanja efektivnosti.

Isti efekti konsolidanata kod oba strukturna tipa kre¢njaka konstatovani su i u promeni dinamickog
modula elasti¢nosti. Za razliku od prethodnih parametara, Poasonov koeficijent ne pokazuje razliku
vrednosti.

17.3. Odredivanje jednoaksijalne ¢vrstoce na pritisak

Evaluacija efektivnosti konsolidanata izvrSena je i komparacijom jednoaksijalne ¢vrstoce na pritisak
kre¢njaka pre i nakon konsolidacije, a rezultati su prikazani u tabeli 23. Netretirani uzorci
grainstone i algalnog rudstone imaju bliske srednje vrednosti pritisne ¢vrstoée odabranih
reprezentativnih uzoraka i1 prikazanih literaturnih podataka ovog mehani¢kog svojstva istih
litotipova ugradenih u druge kapije Beogradske tvrdave. Na bazi rezultata merenja navedenog
mehanickog svojstva, zakljuCuje se da netretirani uzorci grainstone i algalnog rudstone imaju niske,
ali sliéne vrednosti ¢vrstoce $to je u saglasnosti i sa bliskim vrednostima drugih svojstava kao na
primer ukupne poroznosti. Za sve ispitivane uzorke karakteristi¢no je da su lomovi bili neosetni,
bez posebnih zvucnih efekata, a oblik razaranja je bio duz prslina koje pod uglom presecaju osu
uzorka. Rede je do sloma dolazilo duz prslina ili duz povrsi realnih planara — tanke slojevitosti Sto
je bilo markantno kod uzorka 43l1 (SI. 112).

Tabela 23. Rezultati merenja jednoaksijalne ¢vrstoce na pritisak

Uzorak Pritisna ¢vrstoéa (MPa) + prirastaj u %

Grainstone netretiran +C + CFW + KSE + HV
42-1 37 51 | +27% | [/ 510 | +27% | 7,9 | +53%
42-2 ' 47 | +21% | 4,2 | +12% | 550 | +33% | 7,9 | +53 %
43 10,7 64 | -67% | / 127 | +16% | 110 | +3%
451 7,2 90 | +20% | / 115 [ +37% | 99 | +27%

Algalni rudstone | netretiran +C + CFW + KSE + HV
K-5 4,5 / / / /
K-7 13,1 / / / /
K-9 7,0 / / / /
S-1 7,6 / / / /
S-2 8,6 / / / /
Z-1 12,6 / / / /
Z-2 6,4 / / / /
8-1 54 78 | +30% | / 98 | +45% | 12,2 | +56 %
8-2 ' 73 | +26% | 47| -15% | 98 | +45% | 9,2 | +41 %
23 7,1 10,4 | +32% | / 100 | +29% | /

Tretmanom konsolidacije su ostvareni ocekivani efekti tj. konsolidanti su inicirali povecanja
¢vrstoce na pritisak uz odredene izuzetke. Konsolidant C je izazvao porast ¢vrsto¢e od 20 do 27 %
kod grainstone, i od 26 do 32 % kod algalnog rudstone, izuzev uzorka 43l kod koga je neoc¢ekivano
doslo do pada za 67 % u odnosu na netretirani uzorak. Rezultat se moze objasniti prvo postupkom
ispitivanja koji je zapocCet sa znacajno povecanim rizikom u validnost rezultata, obzirom da je
ispitivanje sprovedeno na manjem broju opitnih tela od broja utvrdenog procedurom EN 1926. U
konkretnom slucaju, rezultat predstavlja c¢vrstou merenu na samo jednom opitnom telu, a
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uzimajuci u obzir teksturnu heterogenost, jedna
dobijena vrednost svakako ne moze biti rezultat
validan za komparaciju. Ista pojava je zabelezena
i kod uzorka 8-2 konsolidovanog sa CFW gde
rezultat predstavlja merenje na samo jednom telu
pa stoga ima samo informativni karakter, kao i
povecanje od 12 % dobijeno na uzorku
grainstone. Konsolidanti KSE i HV rezultirali su
povecanjem jednoaksijalne ¢vrsto¢e u odnosu na
netretirane grainstone i algalni rudstone, Sto je
proporcionalno masi deponovane suve materije
konsolidanta (videti tabelu 17).  Povecanje
¢vrstoce je kod grainstone izrazenije primenom

konsolidanta HV u odnosu na KSE, s obzirom da
je povecanje od maksimalnih 53 % u odnosu na
neteretiran uzorak, a slican odnos je izmeren i
kod algalnog rudstone (56 %).

130

Sl. 112. Izgled preloma uzorka 43I duz ravni
predisponirane lineacijom pri ispitivanju jednoaksijalne
¢vrstoce na pritisak



18. MIKROSTRUKTURNE KARAKTERISTIKE DEPONOVANIH
KONSOLIDANATA - SEM ANALIZE

Morfoloske, mikrostrukturne karakteristike deponovanih konsolidanata, nacin ispunjavanja pora i
dubina deponovanja, proucavane su primenom skenirajuceg elektronskog mikroskopa. Rezultati
jasno ukazuju na postojanje razlika u gore navedenim parametrima medu svim primenjenim
konsolidantima.

Konsolidant C jasno pokazuje deponovanje u formi zrnastih agregata izometri¢nih oblika, prose¢ne
veli¢ine zrna od 3-5 pm kod obe mikrofacije kre¢njaka. Bubrezasta aglomeracija je homogeno
rasporedena po zidovima pora (Sl. 113a i b) ili ispunjava interpartikularne pore fosilnih fragmenata
(SI. 113c). Osim toga, konsolidant obavija alohem gradeci sloj debljine i do 7-8 pm istovremeno
povezujuci dekoherentni materijal. Posmatranjem kontaktne povrsSine, uocava se da konsolidant
gradi ¢vrstu adheziju sa supstratom. Kod uzorka 34, linijskom analizom, registrovana je znacajna
koncentracija konsolidanta na dubini 2 mm od povrSine aplikacije konsolidanta.

Konsolidant CFW registrovan je u heksagonalnim prizmati¢nim formama vaterita. Deponovan je po
povrSini supstrata i u iner-, intrapartikularnom pornom prostoru kamena, u Kkristalima veli¢ine do 10
pum (SI. 113d-f).

Amofni silika-gel, kao produkt deponovanja alkoksisilana, jasno je uo€ljiv kod oba varijeteta
kre¢njaka u povrsinskoj zoni uzoraka, u porama veli¢ine i do 100 um (Sl. 114a, b). Konsolidanti
prekrivaju povrSinu kristala kalcita u vidu koheretnog gela, sjajne povrsine (SI. 114c), delimi¢no ili
potpuno ispunjavajuc¢i iner- i intrapartikularni porni prostor. Ne ostvaruju direktnu vezu sa
kamenom, ali je njihova adhezija dobra (SI. 114d). Veca ispunjenost zapremine pora deponovanim
silika-gelom je uoc¢ena u porama pre¢nika <50 um. Morfoloski se ne uocavaju bitne razlike izmedu
deponovanog konsolidanata KSE i HV. Oba se odlikuju mikropukotinama nastalim u procesu
polimerizacije, pojavom karakteristicnom za ovu vrstu konsolidanata. Kod uzoraka konsolidovanih
u uslovima otvorene povrSine evaporacije konsolidanta, vidljiva je veca akumulacija jako
frakturisanog silika-gela u povrSinskoj zoni, dok je kod prekrivenog uzorka distribucija
konsolidanta ravnomernija i sa manje izrazenim mikropukotinama (SI. 114e, f). U uzorcima
tretiranim sa HV, deponovanje konsolidanta je uo€ljivo po ¢itavoj dubini uzorka (40 mm), s tim da
je ispunjenost pornog prostora veca u povrsinskoj zoni, dok je u dubljim zonama deponovanje
konsolidanta nehomogeno i1 uglavnom konstatovano u porama veli¢ine do 50 pm.
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Sl. 113. BSE snimci deponovanih karbonatnih konsolidanata: a) zrnasti agregati konsolidanta C deponovani u
grainstone (uzorak 34C); b) povrSina konsolidovanog grainstone (uzorak 42C1); c) interpartikularne pore fosila u
algalnom rudstone ispunjene konsolidantom C (uzorak 8C2); d) intrapartikularni porni prostor foraminifere ispunjen
kristalima vaterita (uzorak 34CFW); e) detaljan prikaz kristala vaterita nastalog deponovanjem CFW u grainstone
(uzorak 34CFW); f) povrSinski sloj algalnog rudstone sa deponovanim konsolidantom CFW koji povezuje dekoherentni
materijal i ispunjava porni prostor alohema (uzorak 8CFW)
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Sl. 114. BSE snimci deponovanih alkoksisilana: a) konsolidant HV deponovan u povrSinskoj zoni grainstone sa
uocljivim mikropukotinama nastalim u procesu polimerizacije; strelicama je naglaSena uspeSna konsolidacija
frakturisanog alohema (uzorak 42HV2); b) delimi¢no do potpuno ispunjavanje interpartikularnih pora u povrsinskoj
zoni konsolidovanog algalnog rudstone; strelicama su naglaSene ispunjene intrapartikularne pore (uzorak 8HV2); c)
povrsine kristala kalcita prekrivene amorfnim gelom u grainstone (uzorak 34HV); d) detalj interpartikularnog pornog
prostora ispunjen KSE konsolidantom; uo¢ljiva dobra adhezija sa povrsinom alohema i pukotine polimerizacije (uzorak
42KSE1); e, f) razli¢ita distribucija konsolidanta KSE u zavisnosti od uslova evaporacije; povrsinska zona grainstone
uzorak 42KSE1(e) i povrSinska zona grainstone uzorak 42KSE2 (f)
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19. KOLORIMETRIJSKA SVOJSTVA

Spektrofotometrijsko ispitivanje uticaja konsolidanata na promenu orginalne boje kre¢njaka
determinisano je merenjem vrednosti hromatskih parametara boje pre i nakon konsolidacije.
Rezultati promene parametara: belo-crno (AL*), crveno-zeleno (Aa*), plavo-zuto (Ab*) i ukupne
varijacije boje (AE¥) ispitivanih uzoraka grainstone i algalnog rudstone, prikazani su u tabeli 24.

Promena boje (AE*) uzoraka grainstone konsolidovanih sa C ima srednju aritmeti¢ku vrednost
2,19, a algalnog rudstone 2,57. CFW ima sli¢an uticaj na promenu boje grainstone (2,28), medutim
razlike u vrednostima tretiranih uzoraka su vece. Kod algalnog rudstone vrednosti su ujednacene, a
srednja aritmeti¢ka vrednost iznosi 4,43. Srednja aritmeticka vrednost promene boje uzoraka
grainstone sa KSE je 3,73, a algalnog rudstone 3,58. Najve¢u promenu boje inicira HV, gde je
srednja artimeticka vrednost kod grainstone 5,06, a kod algalnog rudstone 5,56. Kod oba litotipa
izrazena je varijabilnost izmerenih vrednosti sa ovim konsolidantom (G: 2,24-10,79; AR: 0,94-
10,89).
Tabela 24. Promena hromatskih parametara boje pre i nakon tretmana konsolidacije
uzoraka grainstone i algalnog rudstone

Uzorak | AL* | Aa* | Ab* | AE* | Uzorak | AL* | Aa* | Ab* | AE*

Grainstone + C Algalni rudstone + C

34C 0,18 -2,14 | -128 | 250 | 41C -2,08| 010] 0,16 | 2,08
42C1 0,30 -0,18 | -2,82 | 2,84 | 8C1 -043 | -0,13 | -069 | 0,82
42C2 -1,92 | -0,0046 | 0,64 | 2,03 | 8C2 -358 | -0,03 | 193 | 4,07
43C 0,51 | -0,0067 | 0,59 | 0,78 11C 128 | 0,19 | -435| 4,54
44C -2,23 047 | 165| 282 15C -092 | 057 | 067 | 1,27
23C -166 | 038 198 | 2,61

x -0.63 -0,37 | -0,24 | 2,19 x -123| 0,18 | -0,05| 2,57
min -2,23 -2,14 |1 -2,82 | 0,78 min -358 | -013 | -435| 0,82
max 0,51 047 | 165| 2,84 | max 128 | 057 | 198 | 4,54

Grainstone + CFW Algalni rudstone + CFW

34CFW -1,71 -0,02 | -2,86 | 333 | 41CFW | -243 | 0,20 | 3,59 | 4,34
42CFW?2 -0,54 097 | 150 | 1,87 | 8CFW2 | -2,43 | -0,55 | -3,87 | 4,60

x -1,13 0,48 | -0,68 | 2,28 X -243 | -0,17 | -0,14 | 4,47
Grainstone + KSE Algalni rudstone + KSE
34KSE 0,45 -2,16 | -0,40 | 2,24 | 41KSE | -158 | 0,29 | 184 | 244

42KSE1 -4,89 125| 144 | 525 | 8KSEL | -363 | 0,09 | -247 | 439
42KSE2 -4,38 130 | 3,63 | 583 | 8KSE2 | -2,67 | -0,08 | -2,19 | 3,45

43KSE -2,46 -0,38 | -163 | 298 | 11KSE | 4,02 | 047 | 0,70 | 4,11
44KSE -2,08 0,10 | 1,13 | 2,36 | 15KSE | -2,80 | 0,79 | 0,44 | 2,95
23KSE | -3,28 | 0,68 | 240 | 4,12
x -2,67 0,02 | 083 ] 373 x -2,10 | 0,38 | 0,12 | 3,58
min -4,89 -2,16 | -163 | 2,24 min -4,02 | -0,08 | -2,47 | 2,44
max 0,45 130 | 363| 583| max |-158| 0,79 | 240 | 4,39
Grainstone + HV Algalni rudstone + HV
34HV -2,18 0,79 |-311| 388 | 41HV | -604| -003| 388 | 718
42HV1 -4,37 061| 108| 454| 8HV1 | -068 | -045| -0,46 | 0,94
42HV2 -3,69 082| 045| 380| 8HV2 | -124| -042 | -0,32 | 1,35
43HV -2,19 0,01]-058| 227 | 11HV |-280| 123 | -0,79 | 3,17
44HV -9,37 1,29 | 520 10,79 | 15HV | -8,67 | 1,70 | 5,45 | 10,38

23HV | -9,27 | 1,05 5,63 | 10,89

x -4,36 0,70 | 0,61 | 5,06 x 479 051 ] 223 | 565
min -9,37 0,011 | -311 | 227 min -9271-045]-079 | 0,94
max -2,18 1,29 | 520]10,79 | max -068 | 1,70 | 563 | 10,89
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20. DISKUSIJA

Istrazivanja obuhvac¢ena ovim radom pruzila su detaljna saznanja o petroloskim karakteristikama
kamena ugradenog u objekte Beogradske tvrdave, hemijsku karakterizaciju materijala,
identifikaciju formi i intenziteta raspadanja, faktora i procesa koji su uzrokovali danasnje stanje
ugradenog kamena. Pored toga, omogucila su ocenu efektivnosti tretmana konsolidacije na bazi
kvantifikacije fizicko-mehanickih karakteristika kamena pre i nakon tretmana.

Rezultati petroloskih analiza i litoloSkog mapiranja kamenih blokova ugradenih u fasade kapija
Beogradske tvrdave, kvantitativno su pokazali distribuciju izdvojenih mikrofacija kre¢njaka. Sa
aspekta genetske vrste stene, odnosno dominacije krecnjaka kao ugradenog litotipa, kapije tvrdave
su petroloski i mineraloski homogene. Hemijski posmatrano, najzastupljeniji su Cisti krec¢njaci
(sadrzaj CaCO3 ~95 %) i manje prisutni necisti kre¢njaci sa varijabilnim sadrzajem CaCOs3 (76-89
%). Sasvim sporadi¢no su identifikovani i dolomitski kre¢njaci u kojima je markantno ucesce
dolomitske komponente (12,72 % MgCOg3). Strukturno posmatrano, medutim, izrazena je
heterogenost ugradenih kre¢njaka. To su alohemijski sedimenti koji su prema odnosu, pakovanju i
veli¢ini alohema svrstani u tri mikrofacije: grainstone, algalni rudstone i ne¢isti rudstone.

Grainstone je dominantan litotip ugraden u fasade Mracne, ali i ostalih kapija Beogradske tvrdave.
To su bioklasti¢ni krecnjaci arenitskog karaktera, sa srednje do gusto pakovanim alohemom
izgradeni od fragmenata raznovrsne mikrofaune, uglavnom algalnih fragmenata, foraminifera,
Skoljki, gastropoda i drugih vrsta organskog detritusa vezanih mikrospartskim, rede sparitskim
ortohemom. Osim bioklasta, u ovoj mikrofaciji kre¢njaka javljaju se ooidi, intraklasti, te se prema
sastavu izdvajaju algalni biomikrospariti, oobiospariti, biospariti, intrabiospariti, kao i svi prelazi
izmedu njih. Pored navedenih alohema, u stenama je Cesto prisutna i terigena komponenta u formi
kvarca, liskuna, feldspata i odlomaka stena. Veli¢ina alohema stenama daje arenitski karakter.
Prema teksturnim karakteristikama, oni se odlikuju nekad uocljivom tankom slojevitoscu,
markiranom upravo razlikom u krupno¢i sastojaka 1 redovno prisutnom poroznoscéu tipa:
intergranularna, intragranularna, poroznost tipa kalupa, ali i sekundarna poroznost tipa pukotina i
Supljina.

Algalni rudstone se karakteriSe Supljikavom teksturom sa slabo konsolidovanim krupnim alohemom
— algalnim fosilnim fragmentima okruglastin do nodularnih preseka, dimenzija preko 2 mm Kkoji
steni daju ruditski karakter. Sa algalnim fragmentima obi¢no su srasli i bioklasti drugih vrsta
makro- i mikrofaune, ali svi slabo konsolidovani mikrosparitom do sparitom, $to uti¢e na visoku
poroznost tipa Supljina, kanala i pukotina. Osim navedene, redovno je prisutna i primarna inter- i
intragranularna poroznost i poroznost vezana za rast skeleta. Prema vrsti prisutnog alohema, ove
stene su okarakterisane kao algalni biosparruditi, retko biolititi.

Negcisti rudstone karakteriSu se poviSenim sadrzajem terigene komponente (> 10 %), ¢ija veli¢ina
varira od arenitskog do ruditskog karaktera. Identifikovani autigeni sastojci, peskovite do
Sljunkovite frakcije, su kvarc, feldspati, muskoviti, odlomci stena medu kojima dominiraju kvarciti.

Distribucija mikrofacija kre¢njaka u sklopu fasade Mracne kapije (Frankovi¢ et al., 2014), ali 1
ostalim kapijama tvrdave (Arhiva ZZSKGB) otkriva tehniku gradnje kapija Beogradske tvrdave u
smislu njihove ciljane upotrebe u objektu, koji je dosledno primenjivan u svim istorijskim
periodima gradnje. Blokovi grainstone su kori$¢eni za zidanje nizih, nose¢ih delova fasada i za
izradu dekorativnih elemenata, gde su njegove strukturne karakteristike pogodovale obradi, dok su
blokovi algalnog rudstone postavljani u srednjim i vi§im zonama i redovno u lu¢nim elementima i
svodovima. Zastupljenost necistih kre¢njaka je minorna, $to ukazuje na mogucnost da je ova stena
koriS¢ena u nekoj od faza obnove, najverovatnije kako bi se zamenili potpuno raspadnuti blokovi
kre¢njaka. Tip obrade klesanjem sa ravnim vidnim povr§inama i retko ocuvanim tragovima alata
koriS¢enih za povrSinsku obradu (na blokovima gde je ofuvana povrSina kamena, uocavaju se
tragovi nazubljenog dleta SI. 60), ¢ini povrSinu kamena blago hrapavom i otvorene pore lako
dostupnim za slobodnu cirkulaciju vode.
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Strukturna heterogenost ispitivanih mikrofacija rezultira razlikama u kvalitetu blokova kre¢njaka
koris¢enih za gradnju, §to je posebno uocljivo kod grainstone (Tabela 11). Fizi¢ke karakteristike ne
zavise samo od vrste stene, ve¢ se vremenom menjaju i u samom litotipu, u zavisnosti od njegove
vremenske alterabilnosti. Kamen sa velikom porozno$éu i specificnom povrSinom je daleko
obzirom da su ciljevi ovog istrazivanja bili razumevanje fizi¢ko-hemijskih procesa koji dovode do
raspadanja kre¢njaka, kao i moguénost konsolidacije degradiranih kre¢njaka, ispitivanje je vrSeno
na uzorcima koji su prema svojim fizickim i mehanickim svojstvima podlozni degradaciji ili su ve¢
zahvaceni degradacionim procesima, §to je vazan aspekt za tumacenje dobijenih rezultata.

Iako strukturno razliciti, fizicka svojstva ispitivanih grainstone i algalnog rudstone su veoma sli¢na.
Prema vrednostima prividne i stvarne zapreminske mase oba varijeteta kre¢njaka su srednje teSke
stene, odnosno mekani kreénjaci gruboporozne teksture. Vrednosti ukupne poroznosti svrstavaju ih
u ekstremno porozne stene. Oba litotipa kre¢njaka imaju gotovo iste vrednosti otvorene poroznosti i
srednjeg pre¢nika pora (G-0,9 pm, AR-0,6 um), veoma bliske vrednosti kriticnog precnika pora (G-
34 um, AR-29 um) sa ulaznim pre¢nikom pora u opsegu od 40-60 um. Porna mreza grainstone je
homogena sa unimodalnom distribucijom veli¢ine pora, dominantnom klasom pora veli¢ine 10-100
UM (~60 %) i znaCajnim uceS¢em velikih kapilara (30-40 %). Algalni rudstone pokazuje
heterogenost u pornoj strukturi gde se kao dominantne klase smenjuju pore i velike kapilare.

Prema mehanickim svojstvima, oba varijeteta se mogu okarakterisati kao meke stene sa niskom
brzinom prostiranja ultrazvuénih talasa i vrlo niske do niske ¢vrstoce na pritisak. Sila otpora pri
buSenju merena po dubini grainstone je relativno ujednacena, osim kod uzorka sa izraZenom
tankom slojevitoS¢u. Varijeteti sa ve¢om koli¢inom terigene komponente, oc¢ekivano se karakterisu
i neSto ve¢om mehanickom c¢vrstoCom. Kod algalnog rudstone, heterogena struktura uzrokuje
velike oscilacije izmerene sile otpora pri busenju.

Saglasno pornoj strukturi, ispitivane litotipove karakteriSe veliko upijanje vode, sa velikom
sposobno§c¢u kapilarne apsorpcije vode. Uzorci grainstone imaju prosecan koeficijent kapilarnog
upijanja vode 22,55 kg/m*h™®°# dok kod algalnog rudstone on iznosi 21,58 kg/m*h®>, &to se
moZe okarakterisati kao visok koeficijent kapilarnog upijanja, a istovremeno je i indikator
podlozZnosti stene raspadanju (Snethlage, 2005; Graue et al., 2011).

Veliko ucesce kapilarnih pora unimodalnog karaktera raspodele, kao i mala razlika izmedu ukupne i
otvorene poroznosti kod oba litotipa, ukazuju na dobru medusobnu povezanost pora, sposobnih da u
sebe prime i zadrze vodu i da omoguée njen transport kroz unutrasnjost ugradenog krecnjaka.
Visoki koeficijenti kapilarnog upijanja vode, ukazuju na sposobnost oba litotipa da apsorbuju vodu
u koli¢ini koja omogucava dugotrajno zadrzavanje vlage i posledi¢no rastvaranje i migraciju
rastvorljivih soli (Graue et al., 2011). U velikim kapilarama takode se generiSu destruktivni
kristalizacioni pritisci rastvorljivih soli i leda (Benavente, 2011), a sveukupna porna mreza
omogucava nesmetanu cirkulaciju vode 1 posledicno hemijsko rastvaranje, prvenstveno ortohema.
Stoga, porna struktura oba litotipa omoguéava odvijanje procesa fizicke i hemijske razgradnje koji
su doveli do danasnjeg stanja ugradenih kre¢njaka.

Korelacija litoloskih mapa sa prostornom distribucijom formi vremenskog raspadanja i kategorija
ostecenosti na Mracnoj kapiji, omogucdila je uspostavljanje veze izmedu intrinzicnih 1 ekstinzi¢nih
faktora raspadanja i ukazala na sledece:

— forme vremenskog raspadanja su u korelaciji sa litotipom, odnosno strukturne karakteristike
kre¢njaka imaju uticaj na morfologiju raspadanja;

— strukturne razlike litotipova ne utiCu na kategoriju osSteCenja; sve kategorije oStecenja
prisutne na oba litotipa, dominantno su rezultat uticaja fizicko-mehanickih karakteristika 1
ukazuju na podloznost ispitivanih kre¢njaka vremenskom raspadanju;

# Iz statisticke analize je isklju¢ena ekstremna vrednost uzorka 42 (59,8 kg/m?h®?),
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— stepen oSte¢enosti ugradenih kre¢njaka znacajno zavisi od njihove prostorne distribucije.

Kada se razmatra morfologija degradacije u odnosu na litotip, petroloski (strukturno-teksturni)
uticaj na formu raspadanja je evidentan tek na tre€em nivou diferencijacije formi (individualne
forme raspadanja, Tabela 5). Supljikavost i prisustvo krupnog alohema kod algalnog rudstone,
pogoduje bioloSkoj kolonizaciji, kao i formiranju naslaga na povrSinama. Veci sadrzaj limonitske
komponente u grainstone, pod uticajem visoke temperature, uzrokuje hromatske promene.
Teksturne karakteristike grainstone uzrokuju odvajanje ljuski centimetarskih debljina, $to nije
uoceno kod algalnog rudstone. Debljina ljuski korespondira razlici u veli¢ini i pakovanju alohema,
poziciji strukturno razli¢itih slojeva, §to dalje utiCe na kretanje fronta susenja i vlazenja, te
generisanje hidratacionih i kristalizacionih pritisaka soli ili leda. Sve navedeno dovodi do odvajanja
ljuski. Dubinsko raspadanje grainstone javlja se sa veéim intenzitetom, upravo zbog odvajanja
ljuski, u odnosu na algalni rudstone, gde je ono posledica odvajanja kore ili iverastog raspadanja.
Reljefno raspadanje, u formi alveolarnog i diferencijalog raspadanja ceS¢a je karakteristika
grainstone. Diferencijalno raspadanje je posledica egzistiranja partija sa tvrdim, ¢vr$éim i
kompaktnijim konstituentima pa time i otpornijim na vremensko raspadanje. Dok se kod
grainstone, ova forma javlja usled egzistiranja strukturno razli¢itih slojeva i/ili lokalno
deponovanog sekundarnog kalcita, kod algalnog rudstone, posebno biolitita, litotamnijske alge
ostaju da Strée istaknute usled zrnaste dezintegracije meksih partija kreénjaka (S1. 41 i 42d).

Zrnasta dezintegracija i ljuspanje se javljaju uglavnom u podjednakim intenzitetima, pa time i istim
kategorijama oStecenosti kod oba litotipa. Razli¢it intenzitet koji se moze javiti ¢ak 1 u okviru
jednog bloka kamena (Tabela 18), s jedne strane je posledica heterogene mikrostrukture ispitivanih
kre¢njaka, a sa druge intenziteta degradacionih procesa. Zrnasta dezintegracija je intenzivna u onim
delovima gde je doslo do ispiranja cementnog veziva ili mehanickih mikrooste¢enja usled delovanja
hidratacionih i kristalizacionih pritisaka, na novootvorenim povrSinama nakon odvajanja povrsinske
kore/ljuske. U zonama povrSinskih kora, ova forma raspadanja nije registrovana mapiranjem, usled
kompakcije intergranularnih prostora rastvorenim kalcitom i/ili gipsom (Ruffolo et al., 2014).

Zastupljenost svih kategorija oStec¢enosti na oba litotipa, uz veliku sli¢nost fizicko-mehanickih
svojstava, generalno ukazuju na njihovu podjednaku podloznost procesima degradacije, dok je
stepen oStecenosti pojedinacnih blokova kamena u vezi sa njithovom izloZenosti ekstrinzi¢nim
faktorima raspadanja. Naime, korelacija izmedu prisutnih intenziteta formi raspadanja i kategorija
ostecenosti u odnosu na orijentaciju Mracne kapije, ukazala je da se isto¢na polovina kapije
odlikuje ve¢im prisustvom visih kategorija oSteCenja u odnosu na zapadnu polovinu kapije (SI. 69 i
Tabela 9). Intenziteti i kategorije oStecenosti su povezani sa linearnim i progresivnim indeksom
ostecenja, a njihove vrednosti su takode u vezi sa orijentacijom kapije. Razlika izmedu linearnog
indeksa oStecenja znacajno je veca kod istocno orijentisane strane kapije u odnosu na zapadnu,
kako u 2007. tako i u 2014. godini §to je kvantifikovan dokaz da je isto¢na strana kapije oStecenija.

Poredenjem progresivnog indeksa oSteenja za 2007. i 2014. godinu, ocigledno je da oStecenost
napreduje — progresivni indeks oste¢enja za celu kapiju povecao se za 0,07 za samo sedam godina
(SI. 71). Nema razlike u vrednostima progresivnih indeksa ostecenja izmedu JI i SZ fasade u ovom
periodu, ali je sa zapadne strane progresija zan¢ajno veca (0,23; Tabela 10) nego sa isto¢ne (0,07).
Ova razlika se moZe objasniti odabranom skalom intenziteta formi raspadanja i njenom korelacijom
sa kategorijama oStec¢enja. Sa zapadne strane, procentualna zastupljenost slabih oSte¢enja smanjila
se za 5 % izmedu 2007. 1 2014. godine, dok se istovremeno zastupljenost veoma jakih oStecenja
povecala za istih 5 %. Time se progresivni indeks oSte¢enja zapadne strane priblizio vrednosti
indeksa za isto¢nu (Tabela 10), $to bi teoretski trebalo da ukaze na to da se dinamika propadanja
izmenila. Ova, naizgled nelogi¢na nedoslednost lezi u klasifikacionoj Semi formi raspadanja
(Tabela 5), odnosno u intenzitetima vezanim za kategorije oSte¢enja. Prema klasifikacionoj Semi
koja je odabrana za ovu studiju, gubitak materijala ve¢i od 5 cm u dubinu, ili 1000 cm® u zapremini,
smatra se veoma jakim oSte¢enjem. Iako je gubitak materijala na nekim blokovima kamena oznacen
kao veoma jako oStec¢enje jos u 2007. godini, on je ocigledno napredovao za sedam godina (Sl.
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115). Ipak, ova progresija nije mogla da bude registrovana u mapiranju 2014. godine usled
definisanih opsega intenziteta oStecenosti koji ne dozvoljavaju progresiji da bude registrovana.
Mora se istaci da je klasifikaciona Sema ustanovljena tokom snimanja stanja 2007. godine sa ciljem
da se proceni hitnost konzervacije i da pomogne da se identifikuju blokovi kamena na kojima su
potrebni obimniji konzervatorski zahvati. Bez obzira na to, progresija oSteCenosti je ocigledna i
stavlja spomenik u rang urgentne potrebe za primenom konzervacijskih mera kako bi se o¢uvao.

Sl. 115. Progresivno raspadanje grainstone na isto¢noj polovini JI fasade Mraéne kapije (Frankovi¢ et al., 2014)

Sumiranje petroloskih i fizickih svojstava sa rezultatima morfoloSkih promena kroz vreme, ukazalo
je da intenzitet oSte¢enja ugradenih kre¢njaka znacajno zavisi od njihove prostorne distribucije i
istovremeno omogucilo identifikaciju uzroka danasnjeg stanja kamena ugradenog u Mra¢nu kapiju.
Prvenstveno, polozaj kapije unutar utvrdenja — kapija se oslanja na padinu koja se spusta od
Gornjeg grada tvrdave, predstavlja polazni, inicijalni faktor raspadanja (Frankovi¢ et al., 2014).
Ova zemljana padina je konstantan izvor vlage/vode za isto¢nu stranu, ali 1 kapiju u celini. Voda
koja se proceduje kroz padinu uzrokuje povisen sadrzaj vlage u nasipu iznad svoda kapije i
zidovima sa isto¢ne strane, u odnosu na zidove na zapadnoj strani (SI. 116a). Voda iz nasipa lako
penetrira u unutrasnjost kamenih blokova, obzirom da je originalna glinena hidroizolacija svoda
kapije oSte¢ena, a tokom prethodnih restauratorskih radova nije izvedena nova. Ugradeni kre¢njaci
imaju veliku poroznost koja omogucava infiltraciju vode u dubinu kamenih blokova. Veli¢ina i
oblik pora, kao i meduporna komunikacija omogucavaju brzo kapilarno upijanje vode i brzu
cirkulaciju vode kroz celu kapiju, i to ne samo vode koja dolazi sa padine, ve¢ i podzemnih voda
kao i atmosferskih (direktno vlaZzenje tokom padavina i kapilarna adsorpcija iz atmosfere) (SI.
116b). U donjoj zoni fasada kapije, na visini do 1 m, vidljivo je prisustvo kapilarne vlage iz tla u
blokovima kamena, $to je posledica natopljenosti zemljanih struktura i tla, kako atmosferskom
vodom, tako i zbog blizine reke (udaljenost od oko 50 m od Save). Najvlazniji su blokovi na
istocnom delu SZ fasade, usled vlage iz bedema kao dodatnog izvora.

nivo kapilarnog penjanja vlage iz tla

Sl. 116. Glavni izvori vode-vlage uslovljeni poloZzajem Mraéne kapije: a) voda koja se proceduje iz bedema; b) smer
kretanja vode iz bedema i kapilarno penjanje vlage iz tla (Frankovi¢ et al., 2014)
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Blokovi kamena na isto¢nom delu JI fasade takode primaju vlagu koja se proceduje iz bedema, ali
orijentacija ove fasade, tj. otvorenost ka dominantnom pravcu strujanja vetra (SI. 14) podstice brze
isparavanje i pospesuje kretanje vode kroz kamen. Sadrzaj vlage u blokovima kamena u donjim
zonama je vec¢i pri povrSini nego u unutras$njosti bloka, dok je u viSim zonama situacija obrnuta -
sadrzaj vlage se povecava sa povecanjem dubine (Neumann, 2008). S obzirom da je prosecna
mesecna koli¢ina padavina u Beogradu 57 mm, a da u najsusnijim mesecima (februaru i oktobru)
prelazi 30 mm (Tabela 2 i sl. 12 i 13), moze se pretpostaviti da vlaga u bedemu dominira tokom
veCeg dela godine. S obzirom da je ucestalost kiSnih perioda 1-2, rede do 7 dana, iza perioda
vlazenja, nastupa faza suSenja. Cikli¢no smenjivanje faza vlazenja i suSenja ugradenih blokova,
posebno onih u gornjim zonama koji su najosuncaniji i najizlozeniji strujanju vazduha, uzrokuje
kontinuirano pomeranje fronta vode u unutrasnjosti kamena. Kretanje vode uzrokuje rastvaranje
slabo cementovanog algalnog rudstone i mikrosparitskog/sparitskog cementa grainstone, $to za
posledicu ima formiranje kalcitnih kora na povrSini blokova, a zrnastu dezintegraciju u
unutradnjosti. Osim kalcita, dolazi do rastvaranja i rekristalizacije drugih mineralnih faza (gipsa i
ostalih soli) prisutnih u kamenu, a naponi koji se tom prilikom javljaju, pored zrnaste dezintegracije
uzrokuju 1 ljuskanje, ljuspanje i odvajanje kora sa materijalom kamena. Tokom vremena, cikli¢no
vlaZzenje i suSenje, kao i mrznjenje/otapanje uzrokuju pojacavanje intenziteta raspadanja i veoma
jaka o$tecenja u razli¢itim formama gubitka materijala (dubinsko, reljefno i komadasto raspadanje).
S obzirom da se u zimskom periodu u Beogradu padavine najcesce javljaju u noénim i ranim
jutranjim satima, kada je 1 temperatura vazduha najniza, a da porna struktura ugradene krec¢njake
¢ini osetljivim na dejstvo mraza (Benavente, 2011), ciklusi mrznjenja svakako imaju jak uticaj na
fizicko raspadanje kre¢njaka. Pored toga, iz pravca istoka-jugoistoka dolaze najja¢i udari kosave
tokom zimskih meseci koji utiCu na odvajanje labilnih ljuski, §to je i dokumentovano snimanjem
stanja kapije u zimskim mesecima.

Na zapadno orijentisanoj polovini fasade, gde je sadrzaj vlage manji, kretanje vode usled cirkulacije
vazduha uzrokuje umerena oSteenja od kojih su najizraZenija reljefno raspadanje i formiranje
tankih belih kalcitnih kora na povrsini blokova.

Intenzivnije raspadanje blokova krecnjaka sa isto¢no orijentisane strane, ogleda se i u stanju
cementnih nanosa (plombi) kojima su osteceni blokovi JI fasade restaurirani 70-tih i 80-tih godina
XX veka. Naime, dok su nanosi cementnog maltera na zapadno orijentisanoj polovini i dalje
relativno dobro ocuvani, sa isto¢ne strane, blokovi kamena na kojima su bile postavljene plombe,
ve¢ su zahvaceni dubinskim raspadanjem i ostaci maltera su prisutni na svega nekoliko blokova.

Generalno, prema stepenu izloZenosti atmosferilijama, na kapijama Beogradske tvrdave se uvek
mogu izdvojiti dve celine: spoljaSnje fasade gde je kamen izloZzen direktnom delovanju
atmosferskih uticaja, talozenju atmosferskih zagadivaca, ali i prirodnom pranju kiSnicom, njenom
direktnom delovanju na karbonatnu prirodu materijala kao i procesima brzog isusivanja; drugu
celinu ¢ine unutraSnje fasade zajedno sa svodom kapije koje su zastiCene od direktnog delovanja
atmosferilija, ali su izloZzene delovanju suvih naslaga atmosfere, atmosferskoj vlazi, a posebno
delovanju vode koja cirkuliSe iz zone iznad kapije, kroz spojnice i natapa kamen odrzavajuéi ga
vlaznim cak 1 dosta dugo nakon kisnih perioda. Iako ovako izdvojene celine ne uti¢u na lokacijsku
pojavu glavnih formi raspadanja (npr. dubinsko, reljefno raspadanje...), €iji su mehanizmi
objasnjeni na primeru Mracne kapije, ipak su odredene individualne forme, karakteristicne za sve
kapije Beogradske tvrdave, povezane sa stepenom izlozenosti atmosferilijama, a njihovi mehanizmi
stvaranja su objasnjeni u daljem tekstu.

Na povrsSinama blokova izloZzenim atmosferskim padavinama, kao i na blokovima zasti¢enim od
direktnog delovanja atmosferilija, ali izloZenim intenzivnom cirkulisanju vode po povrsini kamena
(donje povrsine blokova lu¢nih delova svoda), redovna je pojava svetlih kora, medutim, njihov
intenzitet je uslovljen polozajem bloka u kapiji. Mada se sporadi¢no javljaju na fasadama Mracne
kapije, redovno su zastupljene u kapijama sa svodovima od kre¢njaka (npr. u svodu Kralj kapije) i
intezivnom cirkulacijom vode. One imaju naruzujuci esteski efekat i destruktivno deluju na kamen.
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Mogu biti razli¢ite debljine, od tankih prevlaka koje prate povrsSinsku strukturu kamena — pojava
vezana za povrSine blokova izloZene delovanju atmosferskih padavina (Torok, 2003) (SI. 117a), do
debljih inkrustiranih kora (debljine nekoliko mm), poznatih u stru¢noj literaturi pod nazivom

kalcina koje menjaju povrSinu kamena, rezultujuéi ¢ak i formiranjem konkrecija u vidu stalaktita
(SI. 117b).

o e AT 4

Sl. 117. PovrSine blokova SZ fasade Kralj kapije prekrivene svetlim korama; a) tanke bele prevlake na povrSini
kre¢njaka; b) kora u formi kalcine sa recentnim stalaktitom (Arhiva ZZSKGB)

Svetle kore, posebno debele kore kalcina, nastaju kao posledica agresivnog delovanja povrsinske
vode koja zajedno sa CO, ulazi u pore kre¢njaka, a za vreme zadrzavanja u njegovoj unutra$njosti,
rastvara karbonatnu supstancu i pretvara postojeéi kalcit u kalcijum bikarbonat. Tokom ciklusa
isuSivanja, vlaga se kre¢e ka povrSini noseéi rastvorene supstance koje se deponuju u vidu
rekristalisalog kalcita na povrsini krecnjaka i neposredno ispod povrSine, uzrokujuci povecanja
zapreminske mase (Crnkovi¢, 1975). Vremenom i ponavljanjem ciklusa debljina kore se povecava,
naroCito u zonama pukotina, prslina, oko spojnica, putanja kojima se najbrze krecu prezasiceni
rastvori. Deblje inkrustirane kore su kompaktne, tvrde, nepropusne i dokle god ¢vrsto prijanjaju za
supstrat one deluju kao ,,zastitna“ kora. Medutim, kako su ove kore produkt rekristalisalog kalcita,
nastalog rastvaranjem unutraSnjeg primarnog supstrata, nakon odvajanja belih kora kalcina,
povrSina kamena je dezintegrisana i podloZna daljem ubrzanom raspadanju (Torok, 2003).

U zonama zaklonjenim od direktnog slivanja vode, na povrSinama kamena se taloZe suspendovane
Cestice aerozagadivaca, poreklom od sagorevanja uglja i motornih goriva (Bonazza et al, 2005). U
prisustvu vlage, one postaju katalizatori oksidacije SO, (Ruffolo et al., 2015). Daljom hidratacijom
nastaje sumporna kiselina koja u kontaktu sa karbonatnim supstratom formira inicijalne kristale
gipsa. U uslovima ciklicnog rastvaranja kre¢njaka 1 rekristalizacije, formira se kora sastavljena od
kompaktnih kopljastih i plocastih kristala gipsa, koji rastu na povrsini, ali i u porama kamena
(Rodriguez Navarro and Sebastian, 1996). Crne kore, uobicajno izgradene od gipsa, kalcita,
poroznih ugljeni¢nih i sferoidnih kompaktnih ¢estica teskih metala (prvenstveno Pb i Zn) (Camuffo,
1987), takode su identifikovane na povrSinama kre¢njaka ugradenih u kapije Beogradske tvrdave
(SI. 118a-c), a posledica su zagadenja gradskog vazduha.

Na Mrac¢noj kapiji, crne kore su samo sporadi¢no ocuvane, uglavnom su odvojene, kako usled
prirodnog procesa odvajanja, tako i usled primenjenog postupka ¢iS¢enja peskiranjem. Na drugim
kapijama dokumentovana je znacajno veca zastupljenost ove forme raspadanja (Arhiva ZZSKGB).
Debljina ostataka crnih kora, koje nisu uklonjene peskiranjem na Mra¢noj kapiji, iznosi oko 1,2 mm
(uzorak 37), a redovno prisustvo gipsa nedvosmisleno doprinosi odvajanju crne kore (SI. 118d).
Generalno, mala mobilnost gipsa, uzrokovana njegovom slabom rastvorljivos¢u, uti¢e na

140



akumulaciju u zoni deponovanja, odnosno cikli¢nog rastvaranja i rekristalizacije (Steiger et al.,
2014). Rezultati ranijih istraZivanja sadrzaja soli u SZ fasadi Mra¢ne kapije (merenje do 200 mm
dubine bloka), ukazuju na prisustvo gipsa u prvih 50 mm, ¢iji sadrzaj naglo opada do dubine od 100
mm (Neumann, 2008).

Akumulacija gipsa na supstrat deluje destruktivho na viSe nacina. Formirana kora smanjuje
povrSinsku poroznost kamena i znacajno usporava evaporaciju vode, omogucéavajuci rastvaranje i
cirkulaciju rastvora unutar bloka kamena. To pospesSuje i migraciju gipsa u unutrasnjost kamena i
akumuliranje u intergranularnim porama ili pukotinama (SI. 118d). Kristalizacioni pritisci gipsa
vrse fizicku destrukciju zidova pora, a intenzitet raspadanja zavisi od poroznosti i ambijentalnih
uslova, odnosno ucestalosti ciklusa rastvaranja i rekristalizacije (Charola et al., 2007). Veliki udeo
kapilarnih pora ¢ini da obe mikrofacije imaju potencijal za intenzivno raspadanje usled rastvaranja i
rekristalizacije gipsa i pratecih soli. Osim §to su manje porozne, naslage kora gipsa su uglavnom
tvrde i imaju veéu termalnu ekspanziju od kre¢njaka, pa u zavisnosti od debljine i kompaktnosti
kore, vremenom dolazi do podvajanja od rastvaranjem oslabljenog supstrata (Térék and Rozgonyi,
2005). U prvoj fazi se pojavljuju potklobuéenja, zatim se kora postepeno odvaja (SI. 118a), dok u
potpunosti ne otpadne. PovrSina kamena ispod odvojene crne kore zrnasto se raspada (SI. 118b).
Ispod nje, novootvorena povrSina kre¢njaka postaje izlozena daljem agresivhom delovanju
atmosferskih faktora i proces se ponavlja.
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Sl. 118. Crne kore razvijene po povrsini (a, b) grainstone ugradenih u severnu fasadu Kralj kapije; ¢) SEM
mikrofotografija sferoidne porozne ugljenicne Cestice inkorporirane u crnu koru razvijenu na grainstone (uzorak 34) JI
fasade Mracne kapije; d) BSE snimak kristala gipsa crne kore na povrSini grainstone (uzorak 37) JI fasade Mracne
kapije

Formiranje identifikovanih crnih kora na kapijama Beogradske tvrdave uzrokovala je visoka
koncentracija SO, u Beogradu u proslosti. Imaju¢i u vidu da su koncentracije SO, u Beogradu
generalno niske u poslednjih 10 godina, moglo bi se pretpostaviti da je proces formiranja crnih kora
manje intenzivan nego u proslosti, bez obzira na visok nivo PMig i PM3 5 Cestica koje su katalizatori
oksidacije SO, (Brimblecombe, 2014). Za odvijanje procesa nastanka crnih kora potrebno da se
poklopi nekoliko vezanih parametara: istovremeno visoke koncentracije SO, NO, i PMyg, RH veca
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od 80 % i koli¢ina padavina manja od 2 mm (Sandrolini et al., 2011). Stoga su, za pravilnu procenu
doprinosa danasnjeg nivoa aerozagadenja nastanku novih crnih kora, potrebni detaljniji
mikroklimatski podaci koje je potrebno simultano ispratiti na dnevnom nivou.

Na kapijama Beogradske tvrdave konstatovana je i1 periodi¢no iscvetavanje rastvorljivih soli. Proces
se intenzivira u rano prolece, kada porast temperature vazduha podsti¢e susenje vodom natopljenih
objekata. Studije karakterizacije rastvorljivih soli sprovedene na Kralj kapiji (Matovic et al., 2012),
Karadordevoj kapiji (Frankovi¢ et al., 2017), kao i analiza sadrzaja soli u blokovima Mracne kapije
(Neumann, 2008), potvrduju dominaciju sulfata, prevashodno gipsa, uz prisustvo tenardita, kao i
singenita. Nitrati su prisutni u gornjim zonama Karadordeve (niter), kao i gornjim zonama JI fasade
Mracne kapije (NaNO3 sa manjim udelom nitera). Jedan od izvora nitrata je vestacko dubrivo koje
se koristi za negu zelenih povrSina na nasipima iznad kapija (Matovic et al., 2012), Sto korespondira
1 sa sadrzajem nitrata izmerenim na fasadi Mrac¢ne kapije na visinama 180, 210 1 260 cm (Neumann,
2008). Soli identifikovane na kapijama Beogradske tvrdave, Cesto su zastupljene na spomenicima
kulture. Statisticka analiza preko 300 uzoraka soli prisutnih na spomenicima kulture u Saksoniji 1
njihovo poredenje sa sli¢énim studijama iz jo§ dve nemacke pokrajine, pokazala je da gips dominira
na oko 50 % ispitivanih objekata, a zatim slede sulfati Mg, Na i K kao i K-nitrat (Siedel, 2018).
Dominacija sulfata se objaSnjava akumulacijom sumpornih jedinjenja na povrSinama, kako u
proSlosti, tako i danas, dok je prisustvo nitrata posledica raspadanja organske materije (Siedel,
2018). Osim gipsa, ostale soli prisutne u kapijama Beogradske tvrdave, veoma su rastvorljive i
mobilne, te se njihovi rastvori mogu kretati kapilarnim putem, kako vertikalno po visini zidova,
tako i horizontalno po dubini blokova i kristalisati u razli¢itim kristalnim fazama i na razli¢itim
dubinama, zavisno od ambijentalnih uslova (Steiger et al., 2014). Natrijum-sulfat ima veliki razorni
potencijal jer, u prisustvu vode, lako hidratiSe prelazi iz tenardita u mirabilit (Flatt, 2002; Steiger
and Asmussen, 2008; Flatt et al., 2014). Sa padom temperature, rastvorljivost tenardita raste, dok se
rastvorljivost mirabilita smanjuje, $to uzrokuje kristalizaciju mirabilita iz prezasi¢enog rastvora i
povecéanje kristalizacionog pritiska (Steiger and Asmussen, 2008). Generalno je razorni potencijal
dvostrukih soli ve¢i od jednostukih (kao $to su NaNOjs i KNO3), jer njihova sposobnost hidratacije
moze da uzrokuje stres u porama i u fazi vlazenja, dok se kod jednostrukih soli on generiSe samo
tokom kristalizacije (Lindstrom et al, 2015).

Forma raspadanja koja nije Cesta na kapijama Beogradske tvrdave, ali veoma markantna svojom
morfologijom, jeste alveolarno raspadanje. Registrovana je u lu¢nim blokovima algalnog rudstone
JI fasade Mracne kapije, u grainstone blokovima Zindan i kapije Karla VI i karakteristicna je
pojava za porozne stene kakve su i ugradene mikrofacije krecnjaka. Mada se mehanizam ovog tipa
raspadanja tumaci na razli¢ite nacine, brojna teorijska razmatranja su jo$ uvek bez jasnih naucnih
dokaza. To proces formiranja alveola ¢ini joS uvek kontraverznim predmetom debata od strane
brojnih autora, ali ono u ¢emu se velina slaze jeste Cinjenica da su alveole konkavne Supljine,
odvojene jedna od druge tankim zidovima otvrdlih povrSina (Goudie, 2013; Paradise, 2013;
Schnepfleitner et al., 2016; Inkpen and Hall, 2016; Bruthnans et al., 2018), sa pre¢nikom Supljine
koji se najcesce priblizava njenoj dubini (Doe, 2011). Mehanizmi formiranja alveola jo$ uvek nisu
jedinstveno usvojeni, ali je sasvim sigurno da u procesu nastanka klju¢nu ulogu imaju mehanizmi
vlaZenja i isparavanja uz sadejstvo sa erozijom vetrom (Bruthnans et al., 2018).

Hromatske promene u formi crvenkastih obojenja, registrovane na blokovima grainstone ugradenim
u fasade Mracne ali 1 drugih kapija, posledica su izlozenosti visokim temperaturama razvijenim
tokom delovanja vatre (SI. 119). Tokom burne militarne istorije Beogradske tvrdave, osim Mracne i
sve druge kapije su nesumnjivo bile izloZene raznim aktivnostima tokom kojih su se razvijale
visoke temperature, Sto je za posledicu imalo talozenje crnih Cestica ¢adi i pepela po povrSini
kamena (SI. 7). Nakon prirodnog i/ili antropogenog pranja povrSine kamena, otkrivene su dublje
hromatske promene, ali i degradiraju¢i efekti vatre na ugradeni kre¢njak. Poznato je da kre¢njak
izloZen uticaju visokih temperatura, podleze promenama mineralnog i hemijskog sastava, fizickih 1
mehanickih svojstava, usled procesa koji se deSavaju pri zagrevanju, a obuhvataju: inter- i
intragranularnu destrukciju u vidu formiranja mikropukotina unutar ortohema i alohema; oksidaciju,
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dehidrataciju, dehidroksilaciju (posebno Fe-oksida i oksihidroksida), kalcinaciju, termalne
transformacije minerala usled neujednacenog linearnog i zapreminskog Sirenja kalcita (Brotons et
al., 2013; Calia et al., 2016; Delegou et al., 2019). Navedene promene rezultiraju brojnim
degradiraju¢im efektima kao npr. nereverzibilnom promenom boje, smanjenjem cvrstoe na
pritisak, povecanjem poroznosti, a u odredenim sluc¢ajevima i potpunom fizickom destrukcijom
kamena (Winkler, 1997, Bilbija i Matovi¢, 2009, Dionisio et al., 2009; Borg et al., 2013). Efekti
pozara na kamen, osim hromatskih i mineraloskih promena, manifestuju se i odvajanjem kamenog
materijala: ljuskanjem duZ granice zagrejane i nezagrejane zone kamena, ljuspanjem usled
naprezanja smicanjem kada se nadmas$i pritisna ¢vrsto¢a u povrSinskom sloju,  zrnastom
dezintegracijom kada se nadmasi granica elasti¢nosti minerala i jacina kohezije izmedu zrna, kao 1
nastankom fraktura ve¢ih dimenzija (Hajpal and Torok, 2004; Dionisio et al., 2005; Térok and
Hajpal, 2005; Dionisio, 2007; Hajpal, 2009; Martinho and Dionisio, 2018).

Laboratorijski eksperimenti izlaganja krec¢njaka
(sa prisutnim Fe-oksidima i hidroksidima),
razli¢itim temperaturnim rezimima u razliitim
vremenskim intervalima, ukazali su da do
transformacija boje, iz bele ili svetlo oker/smede
kakvi su i ispitivani kre¢njaci Beogradske
tvrdave, prelazi u ruzicastu, na temperaturnom
opsegu od 250-300 °C, odnosno zadobija
crvenkastosmedu boju na temperaturama iznad
400 °C (Chakrabarti et al., 1996; Borg et al.,
2013). Promena boje je posledica dehidratacije
hidroksida gvozda i zahvata zonu debljine 2-3
cm, a razlika izmedu zone izlozene visokoj 4 :
temperaturi sa crvenom bojom kamena i zone Sl. 119. Dekoloracija grainstone usled
nepromenjenog kamena sa oGuvanom primarnom izlozenosti visokoj temperaturi
bojom je markirana jasnom, oStrom granicom

(Hajpal, 2009) sto je posebno uocljivo na blokovima JI fasade Mrac¢ne kapije (SI. 119). Izlozenost
kre¢njaka temperaturi od 600 °C prozrokuje termalnu ekspanziju i stvaranje pukotina, ¢ak i
frakturni kolaps, a dalje zagrevanje do 800 °C rezultira kalcinacijom kre¢njaka koja retko prelazi
dubinu od 2 cm, a povrSina stene zadobija belo-sivu boju i postaje troSna/puderasta (Hajpal 2009).
Hromatske dekoloracije registrovane na kamenim blokovima Mracne, ali i drugih kapija BT, sa
njima asocirana odvajanja kora, ljuskanja, kao i prisutne frakture, ukazuju da su ugradeni kre¢njaci
bili izlozeni viSestukom delovanju kratkotrajne, lokalizovane vatre (Hajpal and Torok, 2004), ¢ija
temperatura verovatno nije prelazila 600 °C, ali je bila dovoljna za dehidroksilaciju limonita u
hematit i dodatnu frakturnu destrukciju integriteta kamenih blokova. Dokazi ovakve tvrdnje leze u
¢injenici da viSe temperature uzrokuju svetlije nijanse u odnosu na primarnu boju, povecanje
poroznosti i kapilarne apsorpcije i neretko potpuno fragmentiranje kamena (Ozguven and Ozcelik,
2013) Sto nije registrovano na ispitivanim fasadama.

Na osnovu svega prethodno izlozenog, u slozenom mehanizmu raspadanja kre¢njaka Mracne kapije
koji se moZe ekstrapolirati i na ostale kapije Beogradske tvrdave, identifikovani su klju¢ni faktori
raspadanja: voda/vlaga, temperaturne promene, soli, aerozagadenje i delovanje vatre. Moguce je
sumirati da su glavni mehanizmi raspadanja, koji su doveli do danasnjeg stanja ugradenog kamena,
sinergetsko delovanje fizicko-hemijskih procesa i to:

— hemijsko-rastvaracko delovanje vode/vlage,

— cikli¢no vlazenje/susenje,

— mehanicko delovanje vode/leda,

— mehanicko delovanje soli,

— hemijske 1 mehanicke promene usled visokih temperatura izazvanih vatrom,

— lokalno delovanje bioloske kolonizacije.
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Koji od navedenih procesa dominira nije moguce precizirati kao §to ni same granice izmedu procesa
nije moguce postaviti, ali ono $to je sigurno da dejstvo jednog procesa otvara put razvoju drugog
procesa, pa njihovo simultano delovanje na ugradene kre¢njake, inace podlozne raspadanju,
rezultira danasnjim stanjem i jasnim indikatorima urgentne potrebe za konzervacijom.

Konsolidacija strukture kamena koja je zahvadena zrnastom dezintegracijom je osetljiva faza
konzervatorskog tretmana jer moze uticati na promenu svojstava kamena po dubini tretirane zone, a
unet materijal nije moguée efikasno i potpuno odstraniti ukoliko se pokaze neadekvatnim. Zbog
toga Sto potencijalno moZe da prouzrokuje intenziviranje procesa raspadanja, ispitivanje uticaja
konsolidanta na litotip pre tretmana konsolidacije je neophodna faza tokom planiranja strategije
konzervacije koju je potrebno primeniti na objektu.

Efektivnost konsolidacije u laboratorijskim uslovima je posmatrana kroz promene razli¢itih
parametara vezanih, kako za prirodu samog kamena (fizicko-mehanicka svojstva, koheziju
mineralnih zrna, izgled tretirane povrSine u smislu promene boje i teksture), tako i za one koji
odrazavaju koli¢inu apsorpcije 1 na¢in deponovanja konsolidanata u pornom sistemu ispitivanih
kre¢njaka.

Efektivnost determinisana koli¢inom deponovanog konsolidanta u porama kamena zavisi od
koncentracije aktivne materije, ali i od koli¢ine konsolidanta koji se unese tokom aplikacije. Za
postizanje optimalnog stepena deponovanja, preporuke proizvodaca su da se aplikacija vrsi do
potpunog zasi¢enja kamena. S obzirom da se u praksi retko moze primeniti postupak imerzije i na
taj nacin osigurati maksimalno zasi¢enje, na uspeSnost konsolidacije utie viSe razli¢itih
parametara. Pored porne strukture kamena (Zornoza-Indart et al, 2012), na apsorpciju direktno uticu
povrsinski napon, viskoznost te¢nosti i njena isparljivost, kao i ambijentalni uslovi pri aplikaciji,
stepen zasi¢enosti supstrata vodom i prisustvo povrSinskih kora (Taylor, 2000; D’ Armada and Hirst,
2012). Pored ovih parametara, apsorpcija nano-kre¢a je zavisna i od veli¢ine, morfologije i
reaktivne povrsine nano-Cestica, te od kineticke stabilnosti i reaktivnosti disperzije (Papatzani and
Dimitrakakis, 2019). Razmera povrSina koje je potrebno tretirati, njihova dostupnost, kao i
vremenski okvir u kome je potrebno izvesti radove, faktori su koji dodatno otezavaju primenu
konsolidanata i postizanje laboratorijski dobijenih rezultata u praksi. Stoga je tehniku aplikacije
potrebno prilagoditi datom slucaju, kako bi se u kamen unela optimalna koli¢ina konsolidanta.

Ispitivanjem u ovoj doktorskoj disertaciji, ustanovljeno je da je koli¢ina konsolidanta koju su
ispitivani kre¢njaci apsorbovali kapilarnim upijanjem pri prvoj aplikaciji, u podjednakom
vremenskom intervalu (10 minuta), veoma varijabilna u odnosu na vrstu konsolidanta, ali i u
odnosu na strukturni tip kre¢njaka (SI. 120). Na primer, uzorak 42 je apsorbovao najvise, nezavisno
od vrste konsolidanta. Ovo je saglasno sa njegovim fizickim svojstvima, obzirom da ima najvecu
otvorenu poroznost i upijanje vode, ali jo$ znacajnije odskakanje u koeficijentu kapilarnog upijanja
vode, kao 1 najveci kriticni 1 ulazni prec¢nik pora. Kod ostalih ispitivanih uzoraka, apsorpcija
konsolidanata varira i ne prati uvek trend apsorpcije vode, Sto ukazuje da ne postoji jasna zakonitost
u odnosu voda : konsolidant. Uticaj teksture se odrazava na koli¢inu apsorbovanog konsolidanta, a
to je potvrdeno o¢ekivano vecom apsorpcijom paralelno slojevitosti. Medutim, porna struktura, kao
jos jedan teksturni parametar, ima posebno zna¢ajan uticaj na koli¢inu apsorbovanog konsolidanta
(D’Armada and Hirst, 2012). Ako se uzmu u obzir rezultati dobijeni Zivinim porozimetrom i
koreliSu sa koeficijentom kapilarnog upijanja vode i1 koli¢inama apsorbovanih konsolidanata, a u
odnosu na litotip, moze se konstatovati sledece:

— uzorci sa najmanjim kritiénim pre¢nikom pora i koeficijentom kapilarnog upijanja vode
imaju najmanju koli¢inu apsorbovanog i deponovanog konsolidanta i obratno; izuzetak je
konsolidant KSE kod koga se ova pravilnost ne moze primeniti, a razlog tome moze biti
viskozitet samog konsolidanta i dinamika njegovog kretanja kroz kamen;

— uzorci sa istim vrednostima parametara porne strukture (otvorenom poroznoscu, kriti¢nim 1
ulaznim pre¢nikom pora i distribucijom pora) i bliskim vrednostima upijanja vode, a
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znacajno razli¢itim koeficijentom kapilarnog upijanja vode, pokazuju i razli¢ito ponasanje u
apsorpciji konsolidanata usled razlike u prirodi i veli¢ini kanala/grla koji povezuju pore;

— strukturni parametar litotipa, kao odraz geneze stene, definise koli¢inu i brzinu (dinamiku
kretanja) fluida — konsolidanta.

Stoga se ponasanje konsolidanata ne moze tumaciti isklju¢ivo i1 samo jednim parametrom, niti oni
imaju istu veli¢inu uticaja na apsorpciju.

a ' b

Mai ik

H42 E34 m43] m45 44 E§ m4]l m]l]l =15 =23

C CFwW KSE HV

Sl. 120. Poredenje apsorpcije vode i konsolidanata tokom 10 minuta kapilarnog upijanja (prva aplikacija u prvom
ciklusu): a) grainstone; b) algalni rudstone

Nacin aplikacije ima znacajan uticaj na koli¢inu konsolidanta koja se unese u kamen, Sto se
odrazava na efektivnost. Na primer, u primeni konsolidanta HV kod strukturno sli¢nih grainstone,
postignuta je loSija dubinska konsolidacija aplikacijom iz spreja, nego kada je ista koliina
konsolidanta nalivana na povrSinu (Mynck et al., 2014). Uticaj nacina aplikacije je potvrden i
istrazivanjem gde je razlika u koliini apsorbovanog alkoksisilana rezultirala podjednakom
efektivnosti u povrsinskoj zoni (do 7 mm), dok je sa ve¢om koli¢inom apsorbovanog konsolidanta
postignuta bolja dubinska konsolidacija (Franzoni et al., 2014). LoSija penetracija aplikacijom iz
spreja potvrdena je na istom litotipu i sa nano-krecom (Borsoi et al. 2017a). U aplikaciji nano-kreca,
generalno se bolji rezultati po pitanju dubine prodiranja i deponovanja konsolidanta postizu
viSestrukom aplikacijom manje koncentrovane disperzije (Daniele and Taglieri, 2010), uz
prilagodavanje vrste rastvaraca i veliCine nano-Cestica pornoj strukturi supstrata (Borsoi et al.,
2016a; 2017b), te kontrolu uslova oc¢vrs¢avanja (Lopez-Arce et al., 2010; 2011; Baglioni et al.,
2014). Vodeni rastvor Ca-acetoacetata olakSava prodiranje konsolidanta, te smanjuje broj potrebnih
aplikacija, medutim i sa ovim konsolidantom dubina penetracije zavisi od primenjene tehnike
aplikacije (Ropert et al., 2017). Takode, u procesu o¢vr§¢avanja, odnosno formiranja stabilnih
polimorfnih modifikacija CaCOs3, ambijentalni uslovi igraju vaznu ulogu kao i u primeni nano-kreca
(Ropert et al., 2017).

Kada se posmatraju uslovi aplikacije sa pokrivenom ili otkrivenom povrSinom evaporacije
rastvarata, ne moze se izvesti jasan zakljucak. Kod uzorka grainstone, pokriveni uzorci su
apsorbovali vise C i HV, ali manje KSE od nepokrivenih. Medutim, kod uzorka algalnog rudstone
efekat je suprotan — pokriven uzorak je apsorbovao manje konsolidanta C, a vise KSE, dok u
apsorpciji HV gotovo da nema razlike. To ukazuje da prekrivanje povrSine izmedu aplikacija nema
bitan uticaj na sposobnost apsorpcije, ve¢ su razlike u koli¢ini apsorbovanih konsolidanata pre
odraz mikrostrukturnih svojstava ispitivanih kre¢njaka.

lako razliciti uslovi evaporacije rastvaraca nisu imali uticaj na sposobnost apsorpcije konsolidanta,
u aplikaciji nano-krec¢a pokrivanje povrsine evaporacije reguliSe (usporava) ve¢ dokazan efekat
povratne migracije konsolidanta tokom suSenja i omogucava ravnomerniju distribuciju
deponovanog konsolidanta po dubini (Borsoi et al., 2015; 2016b). Efekat akumulacije konsolidanta
u povrSinskog zoni u uslovima slobodnog isparavanja konsolidanta, potvrden je na grainstone sa
nano-krecom kod kojeg rezultati kapilarnog upijanja vode i sile otpora pri buSenju ukazuju na
formiranje povrsinski kompaktnije zone debljine oko 3 mm. Na algalnom rudstone nije potvrden
ovaj efekat, Sto je verovatno posledica njegove porne strukture. Pored toga, prekrivanjem vlaznom
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barijerom postize se povecanje relativne vlaznosti vazduha, ¢ime se ubrzava karbonizacija. Poznato
je da se u uslovima relativne vlaznosti vazduha od 75 %, potpuna karbonizacija nano-kreca postize
za 10 dana (Baglioni et al., 2014). Sa alkoksisilanima, efekat prekrivanja je suprotan — pokriveni
uzorci se odlikuju jace konsolidovanom povr§inskom zonom, mada je akumulacija konsolidanta pri
povrsini konstatovana u oba rezima ocvrSéavanja.

Posmatrajuéi apsorbovane koli¢ine kroz aplikacije, druga se uvek karakteriSe manjom koli¢inom
konsolidanta u odnosu na prvu, uz evidentan uticaj porne strukture na rezim apsorpcije. Grainstone
apsorbuje vecu koli¢inu konsolidanta u prvoj aplikaciji, dok je u drugoj u€inak mali. Algalni
rudstone i u drugoj aplikaciji apsorbuje znacajnu koli¢inu konsolidanta (SI. 121), Sto je posledica
sporije kapilarne apsorpcije ovog litotipa uzrokovane pornom strukturom, odnosno verovatno
znacajnijom zastupljenosé¢u pora > 100 um (Borsoi et al., 2017a). Efekat opadanja apsorpcije
ponavljanjem aplikacija, potvrden je prethodnim ispitivanjima i kod alkoksisilana (Ferreira Pinto
and Delgado Rodrigues, 2008) i kod nano-kre¢a (Costa and Delgado Rodrigues, 2012). Poredenjem
apsorpcije razlic¢itih konsolidanata, uoc€ljiva je sporija apsorpcija konsolidanta C, koja je svakako
posledica viskoziteta disperzije i tezeg kretanja nano-cestica Ca(OH), kroz kamen. U odnosu na C,
konsolidant CFW, kao vodeni rastvor, lakSe migrira kroz pornu mrezu kre¢njaka. Treca aplikacija
ovog konsolidanta nije dala efekte, Sto ukazuje da se sa dve aplikacije u jednom ciklusu dostize
optimalna apsorpcija. Kod oba karbonatna konsolidanta, zbog njihove koncentracije aktivne
materije, aplikacija je ponavljana u vise ciklusa, a trend smanjenja apsorbovane koli¢ine se
nastavlja (SI. 122). Medutim, dok je sa konsolidantom CFW apsorbovana koli¢ina zna¢ajno manja
ve¢ u drugom ciklusu, sa konsolidantom C se dobri efekti postizu sve do Cetvrtog ciklusa. Ovo
ukazuje da je za postizanje efektivnosti nano-kre¢a potrebna viSestruka aplikacija, kako bi se
dostiglo zasi¢enje koje ¢e rezultirati efektivnom kolicinom deponovane aktivne materije. Potrebno
je napomenuti da tehnika nanoSenja konsolidanta diktira broj aplikacija, ¢ime se generalna ocena
optimalnog protokola aplikacije mora razmatrati u Sirem okviru.

2 aplikacija

42HV2

m 1. aplikacija

SHVI " 52 aplikacija

a b SHV2

u 1. aplikacija

Sl. 121. Apsorpcija konsolidanata u dve aplikacije prvog ciklusa: a) grainstone; b) algalni rudstone

Kod alkoksisilana koli¢ina apsorpcije je uslovljena intrinzicnim faktorima kamena, ali i1
viskozitetom samih konsolidanata. KSE pokazuje lakSu prohodnost, pa time i vecu apsorbovanu
koli¢inu u odnosu na HV (SI. 121). Medutim, rezultati prirastaja HV konsolidanta idu u prilog
njegovoj boljoj efektivnosti (Tabela 17). NeSto bolji prirastaj dobijen sa HV moZe biti vezan za
njegovu bolju kompatibilnost sa supstratom. IstraZivanja su pokazala da kalcit utie na procese
ocvrs¢avanja alkoksisilana 1 stoga rezultira manjom deponovanom masom u odnosu na silikatni
supstrat (Sena da Fonseca et al., 2018). Modifikacija konsolidanta HV, radi postizanja bolje
kompatibilnosti sa supstratom, mogla je inicirati neSto vecu deponovanu masu u ispitivanom
grainstone.

Sa aspekta broja aplikacija, sasvim je sigurno da jedan ciklus sa dve aplikacije daje zadovoljavajuci
efekat kod primene alkoksisilana. Ovo je potvrdeno i rezultatima ranijih ispitivanja koja pokazuju
da je doprinos ponavljanja vise od dve aplikacije zanemarljiv (Santlage et al., 1990; Ferreira Pinto
and Delgado Rodrigues, 2008; Vitry et al., 2011).
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Kada se posmatra procentualno povecanje mase tretiranih uzoraka, ono prati prirastaj. Varijacija
prirastaja koriS¢enih konsolidanata je u saglasnosti sa koncentracijom aktivne materije, te je
prirastaj ocekivano bolji kod alkoksisilana u odnosu na karbonatne konsolidante. Povecanje mase
od oko 3 % primenom alkoksisilana, saglasno je rezultatima dobijenim konsolidacijom strukturno
slicnog grainstone (Vitry et al., 2011). ViSestrukom aplikacijom nano-krec¢a i Ca-acetoacetata,
koli¢ina deponovane aktive materije se moze povecati, $to se pokazalo posebno efektivnim kod
algalnog rudstone, saglasno njegovim strukturnim karakteristikama (Tabela 17).
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Sl. 122. Apsorpcija konsolidanata C i CFW u ciklusima: a) grainstone; b) algalni rudstone

Efektivnost konsolidacije je dalje pracena veli¢inom promene fizickih parametara. Prividna
zapreminska masa oba litotipa kamena se moZe smatrati nepromenjenom, obzirom da su
karbonatni konsolidanti inicirali zanemarljiv porast (do 1 %), dok alkoksisilani uzrokuju
markantnije povecanje do maksimalno 4 %. Bez obzira na malu promenu zapreminskih masa, ona
je rezultat deponovanja konsolidanata u porama kamena. Slabija koncentracija karbonatnih
konsolidanata rezultirala je manjom koli¢inom suvog ostatka, Sto se reflektuje malim do neznatnim
poveéanjem prividne zapreminske mase (Lopez-Arce et al., 2010). Alkoksisilani se odlikuju vecom
koncentracijom aktivne materije, te koli¢ina amorfne silicije znacajnije utie na promenu prividne
zapreminske mase. Promena stvarne zapreminske mase je zanemarljiva sa karbonatnim
konsolidantima. Smanjenje izazvano alkoksisilanima, posledica je deponovanja amorfne silicije
kod oba litotipa kre¢njaka, §to je konstatovano i u drugim ispitivanjima primene alkoksisilana na
kre¢njacima (Zornoza-Indart et al., 2016). Bez obzira na pomenute promene, ispitivani
konsolidovani krec¢njaci pripadaju kategoriji srednje teSkog kamena, odnosno mekanih kre¢njaka
gruboporozne teksture kao i njihovi netretirani ekvivalenti (Bilbija i Matovié, 2009). Generalno
posmatrano, veli¢ina promene zapreminske mase nije parametar od znacaja za ocenu efektivnosti
konsolidacije kre¢njaka, osim kao pokazatelj deponovanja suvog ostatka i njegove hemijske
kompatibilnosti sa supstratom.

Poroznost i karakteristike porne strukture kamena predstavljaju veoma znaCajne parametre koji
kontroliSu druga hidrofizicka svojstva kamena, kao S$to su sposobnost absorpcije vode,
permeabilnost, vremenska postojanost, pa time imaju i veliki znacaj u oceni efektivnosti
konsolidacije kamena. Podaci o obliku i veli¢ini pora, njihovoj distribuciji i povezanosti, ukazuju na
uticaj konsolidanata na pornu strukturu kamena, na buduce ponaSanje konsolidovanog kamena i
podloznost svim faktorima okruzenja u kojem se kamen nalazi (Di Benedetto et al., 2015).

Na osnovu analize rezultata ukupne poroznosti, kao pokazatelja celokupnog pornog prostora
(povezanih i izolovanih pora), moze se oceniti da konsolidanti nisu zna¢ajno inicirali promenu ovog
teksturnog 1 fizickog svojstva ispitivanih kre¢njaka, ¢ime je i ostvaren jedan od zadatih ciljeva
konsolidacije. Sa karbonatnim konsolidantima ukupna poroznost je minimalno smanjena, dok je sa
alkoksisilanima registrovano smanjenje do 4 %. Prema srednjim vrednostima ukupne poroznosti,
ispitivani konsolidovani krec¢njaci su ostali u kategoriji ekstremno poroznog kamena (Bilbija i
Matovi¢, 2009).
147



Za razliku od ukupne poroznosti, svojstvo otvorene poroznosti je klju¢ni parametar za ocenu
efektivnosti konsolidacije. Kada se kamen tretira konsolidantnom, ¢ak i kada je krajnji cilj da se ne
menja porna struktura kamena u cilju ofuvanja kompatibilnosti, efekat konsolidacije treba da
rezultira izvesnim smanjenjem otvorene poroznosti do nivoa poroznosti ,.zdravog“ kamena
(Maravelaki-Kalaitzaki et al., 2006; Delgado Rodrigues and Grossi, 2007; Zuena et al., 2019).
Rezultati ispitivanja parametara poroznosti pokazuju da svi konsolidanti imaju pozitivan efekat na
oba litotipa ali u razli¢itom intenzitetu i polju delovanja. Najmanje promene ukupne zapremine
povezanih pora postignute su kod uzoraka konsolidovanih karbonatnim konsolidantima, a najvece
»Zatvaranje” pora su inicirali alkoksisilani. Sumarno se procenjuje da delovanje karbonatnih
konsolidanata izaziva o¢ekivane minorne promene kod oba litotipa (SliZkova and Frankeova, 2012;
Pondelak et al., 2019), sto potvrduju dobijeni rezultati za uzorke gde preovladuje populacija pora
(10-100 pm). Kod algalnog rudstone sa preovladuju¢im velikim kapilarama, konsolidant CFW
inicira znacajnije promene u otvorenoj poroznosti merenoj zivinim porozimetrom (smanjenje od 10
%), dok je smanjenje otvorene poroznosti izmereno metodom imerzije i kod ovog uzorka minorno
(1 %). Razlika u rezultatu je posledica promene porne strukture konsolidovane zone, tj. potpunog
zatvaranje pora ispod 1 um i smanjenja sadrzaja velikih kapilara na racun povecanja pora > 10 pm,
Sto reflektuju samo rezultati zZivine porozimetrije. Tretman alkoksisilanima inicirao je smanjenje
otvorene poroznosti kod oba litotipa za 6-9 %. Gotovo isti efekti smanjenja otvorene poroznosti
postignuti su kod strukturno sli¢énog grainstone (Franzoni et al., 2015), kao i kod laporovitog
kre¢njaka gde je konsolidacija rezultirala smanjenjem za 10 % (Karatasios et al., 2017).

Ispitivanja uticaja nacina evaporacije i viSestruke aplikacije konsolidanata su rezultirala samo
indikativnim pokazateljima. Nacin evaporacije konsolidanta, ukazao je da otvorena povrSina
evaporacije inicira ve¢e smanjenje otvorene poroznosti, §to je moguce objasniti ve¢ diskutovanom
akumulacijom konsolidanta u povrsinskoj zoni kamena. l1zuzetak je uzorak grainstone konsolidovan
sa HV, gde je obrnut slucaj. Tretiranje kre¢njaka razli¢itim brojem ciklusa, ukazalo je da promena
otvorene poroznosti ne zavisi isklju¢ivo od broja ponovljenih tretmana, ve¢ i od sposobnosti
apsorpcije kamena, Sto potvrduju koeficijenti kapilarne apsorpcije vode ispitivanih kre¢njaka
(Tabela 16). To ukazuje na vaznost ispitivanja strukturnih svojstava kamena radi prilagodavanja
protokola konsolidacije tretiranom litotipu (Ferierra Pinto and Delgado Rodrigues, 2014).

Procesi konsolidacije inicirali su, osim smanjenja otvorene poroznosti, i promenu porne strukture
kamena. Pokazatelji porne strukture kao Sto su srednja veli¢ina pora, kriti¢ni ili pre¢nik ulaznih
pora i sveukupna distribucija veli¢ine pora, izracunati na osnovu zapremine intrudovane Hg,
omogucili su razumevanje uticaja konsolidanta na promenu unutrasnje strukture kre¢njaka, ¢ime je
istovremeno 1 ocenjen efekat tretmana konsolidacije. Zajedno sa drugim hidrofizickim svojstvima
(upjjanjem vode i1 kapilarnom apsorpcijom), ovi parametri definisali su buducu relaciju voda-
kamen. Veli¢ina efekata konsolidanata, izrazena je varijabilnom promenom ukupne reaktive
povrSine pora, kao posledicom promena srednjeg precnika pora (SI. 123). Prosecna vrednost
srednjeg precnika se menja u Sirokom opsegu. Alkoksisilani prouzrokuju smanjenje ¢ak i do 90 %,
Sto ukazuje da navedeni konsolidanti ispunjavaju porni prostor i pik pomeraju na stranu pora
manjeg prec¢nika. Dok je veli¢ina promena sa konsolidantom HV gotovo podjednaka kod oba
litotipa, sa KSE je uocljiva znacajna razlika u korist grainstone saglasno znacajnijem povecanju
populacije mikro i mezopora. Manje smanjenje je registrovano sa karbonatnim konsolidantima,
mada intenzitet efekta zavisi od broja ciklusa konsolidacije (na primer kod grainstone jedna
aplikacija nano-kreca inicira smanjenje za 6 %, dok Cetiri ciklusa iniciraju smanjenje od ¢ak 67 %).
Kod uzorka algalnog rudstone sa preovladuju¢im velikim kapilarama, karbonatni konsolidanti
uzrokuju povecanje srednjeg precnika pora, koji je neznatno promenjen sa konsolidantom C, ali je
¢ak 15 puta veci sa konsolidantom CFW (SI. 123), jer je on inicirao zatvaranje svih pora <1 pum.
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Sl. 123. Promene parametara porne strukture nakon konsolidacije: a) ukupna reaktiva povrsina pora uzoraka grainstone;
b) ukupna reaktiva povrsina pora uzoraka algalnog rudstone; c) srednji pre¢nik pora uzoraka grainstone; d) srednji
pre¢nik pora uzoraka algalnog rudstone

Znacajne razlike u promeni kritiénog precnika pora, koji kontroliSe permeabilnost stene (Aligizaki,
2006), gotovo da i nema medu konsolidantima. Kod grainstone svi konsolidanti iniciraju smanjenje
pre¢nika maksimalno za 10 um, dok je kod algalnog rudstone variranje u opsegu od +2 do -15 pum,
medutim svi precnici ostaju u klasi pora >10 um, Sto ukazuje na nesmanjenu permeabilnost.
UnoSenje konsolidanta u pornu strukturu kamena iniciralo je 1 promene najveceg precnika pora koji
omogucava nagli prodor fluida u kamen. Prosecna veli¢ina ulaznog pre¢nika pora generalno je
smanjena sa svim konsolidantima u opsegu 16-33 %, pri ¢emu je najveéi pad zabelezen sa
alkoksisilanima. Ovo potvrduje da navedeni konsolidanti ispunjavaju krupne pore pomerajuci prag
na stranu pora manjeg prec¢nika. Pri konsolidaciji algalnog rudstone sa C u Cetiri ciklusa, zabelezen
je znacajno veci pad (za 55 %) od efekata postignutih alkoksisilanima gde smanjenje iznosi 22 %,
Sto se moze objasniti razli¢itom pornom strukturom uzorka tretiranog sa C.

Svi konsolidanti su prouzrokovali promene u distribuciji veli¢ine pora u odnosu na netretirane
uzorke. Sa nano-kre¢om oba litotipa zadobijaju bimodalni karakter distribucije pora, dok
alkoksisilani zadrzavaju unimodalnu raspodelu. CFW varijabilno deluje na distribuciju pora —
viSestruko tretirani uzorci oba litotipa zadobijaju bimodalnu raspodelu pora. Raspored moda
dominantnih klasa pora (pore i velike kapilare), bez obzira na karakter distribucije, ukazuje da je
zadrzana dobra povezanost porne mreze i omogucen visok stepen upijanja vode, obzirom na
¢injenicu da ne postoje frakcije ,,zarobljenih* pora, koje bi znacajno smanjile sposobnost kapilarnog
upijanja (Bellanger, 1993).

Promena u zastupljenosti klasa veli¢ine pora, registrovana je u razli¢itom stepenu u zavisnosti od
primenjenog konsolidanta. Svi konsolidanti iniciraju promenu distribucije veli¢ine pora, sa
izuzetkom velikih pora (100-1000 um), ¢iji je sadrzaj diskutabilan obzirom na granice detekcije
uredaja. Kod kre¢njaka sa preovladujuéom klasom pora 10-100 pm, zajednicki efekat svih
konsolidanata je smanjenje zapremine velikih pora (ve¢ih od 10 um) na ra¢un povecanja pora
manjih od 10 pm. Kod krecnjaka gde preovladuju velike kapilare je obratno, dolazi do njihovog
smanjenja i povecanja pora precnika 10-100 pm, $to je posebno uocljivo sa karbonatnim
konsolidantima (SI. 84a). To se moZe objasniti pretpostavkom da se, osim u kapilarnim, karbonatni
konsolidanti deponuju i u porama ve¢im od 100 um koje izlaze iz mernih granica MIP tehnike, na
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racun kojih se generisu pore 10-100 pum (Otero et al., 2018). Sa druge strane, srednji pre¢nik
deponovanog silika-gela se uglavnom kreée u opsegu 10-50 pum, pa je pretpostavka da se
alkoksisilani generalno deponuju u porama <50 pum (Wendler et al., 1990; Wheeler, 2005; Ban et
al., 2019). Ispitivanjem na elektronskom mikroskopu, konstatovano je deponovanje alkoksisilana i u
vec¢im porama, ali isklju¢ivo u povrsinskoj zoni uzoraka (S1. 114 i 124).

Evaluacija distribucije pora pre i nakon
konsolidacije oba litotipa ukazuje da se
kompaktnost najizrazenije postize
upotrebom alkoksisilana: ukupna otvorena
poroznost, kritican precnik pora i ulazni
pre¢nik pora su smanjeni, dok se
zapremina pora iznad 0,05 um smanjila na
racun povecanja sadrzaja srednjih i malih
kapilara. Ovo je joS jedna od potvrda
efekta alkoksisilana, koja je dobijena
tretiranjem  strukturno istth kre¢njaka
(Pinter et al, 2008; Ban et al, 2019), kao i
strukturno  razli¢itth -  laporovitih
kre¢njaka (Karatasios et al. 2017).
Promena je svakako posledica rasta Si-
deponer]ta u_ makro porqma kamena. Sl. 124. Obojeni BSE snimak silika-gela u porama algalnog
Stvaranje novih pora u klasi <0,01 pm se  rydstone deponovanog primenom konsolidanta HV na dubini
objaSnjava ve¢ poznatom ¢injenicom 1,5 mm od povrsine uzorka; pored silika-gela kog kojeg je doslo
formiranja mikropukotina u silika gelu do stvaranja mikropukotina v(iuto), uocavaju se 1 pore gde je
tokom procesa polimerizacije konsolidanta ~ S'lika-gel kompaktan (narandzasto)

(Scherer, 1992; Karatasios et al. 2017; Ban et al., 2019). Njihovo formiranje je rezultat razliCitog
kapilarnog pritiska izmedu rastvaraca i gela koji se javlja unutar pora, uzrokuju¢i neuniformne
kontrakcije (Scherer, 1992). Heterogenost u distribuciji pora doprinosi intenzivnijem stvaranju
pukotina s obzirom da su kapilarne sile zavisne od radijusa pora (Scherer, 1990; Brinker and
Scherer, 1990; Sena da Fonseca et al., 2018). Kod grainstone se uocava izrazenije povecanje tih
klasa pora sa KSE, 5to bi moglo da ukaZe da je skupljanje silika-gela sa ovim konsolidantom
izraZenije. Navedena pretpostavka se ne moze potvrditi isipitivanjima na SEM-u, na prikazanim

b
BEC 20kV - 5 Lo
P it | e P g
s “i} () s

Sl. 125. BSE snimci ispucalosti silika-gela kod grainstone: a) uzorak konsolidovan sa KSE;
b) uzorak konsolidovan sa HV

Kod algalnog rudstone, veli¢ina promena u klasi pora <0,01 um sa KSE konsolidantom je dvostruko
manja. Ispitivanjem na SEM-u, uoceno je prisustvo neispucalog silika-gela u porama, sa obe vrste
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alkoksisilana (Sl. 124), ukazuju¢i na znacajan uticaj strukturnih karakteristika kamena na
efektivnost konsolidanata bez obzira na hemijsku kompatibilnost sa supstratom (Ghaffari et al.,
2012; Ban et al., 2019). Primenom alkoksisilana, postignut je oc¢ekivani efekat koji ¢e inicirati
povecanje kohezije zrna, povecanje ¢vrstofe 1 smanjenje permeabilnosti stene. Medutim, inicirane
promene u pornoj strukturi favorizuju rast kristala rastvorljivih soli u velikim kapilarama, Sto se
moze negativno odraziti na vremensku trajnost kre¢njaka (Graziani et al., 2015). Naime, medusobna
dobra povezanost kapilarnih pora omoguéava snabdevanje pora veli¢ine 1-10 um prezasi¢enim
rastvorom soli iz srednjih i malih kapilara u kojima dolazi do kapilarne kondenzacije pri
promenama RH vazduha, te rast kristala inicira fizi¢ko raspadanje (Arnold and Zehnder, 1989;
Benavente, 2011; OndraSik and Kopecky, 2014; Ruffolo et al., 2014). Visestruko povecanje
reaktivne povrsine pora, kao posledica otvaranja mikropora, mozZe se smatrati potencijalnim rizikom
po vremensku trajnost konsolidovanih kre¢njaka. Naime, s pove¢anjem ukupne reaktivne povrsine
pora raste izlozenost povrSina agensima raspadanja, kao i mogucnost kapilarne kondenzacije, te se
0vo svojstvo moze uzeti kao indikator podloznosti kamena vremenskom raspadanju (Benavente et
al., 2004; Lopez-Arce et al., 2013).

Karbonatni konsolidanti pokazuju drugu prirodu promena. Ovi konsolidanti gotovo da ne uticu na
otvorenu poroznost, ali i oni efektivno deluju na promenu porne strukture. Ne utic¢uci bitno na
promenu sadrzaja srednjih i malih kapilara, oni iniciraju promene u klasama pora ve¢im od 0,05
um, gde se generalno i deponuju, imajuci u vidu da je prosecna veli¢ina nano-Cestica u opsegu 50-
600 nm (Daniele et al., 2008). Najveca promena je registrovana u klasi pora 10-100 um. Poznato je
da se Cestice nano-kreca deponuju po zidovima pora, smanjujuci njihov precnik (Otero et al., 2018;
Sev¢ik et al., 2019), na §ta ukazuju i promene porne strukture ispitivanih kre¢njaka (Sl. 77a, 79a i
83a). Promene su manifestovane i u velicinama srednjeg, kriticnog i precnika ulaznih pora, kao 1
ukupne intersticijske povrsSine pora, ali smer promena zavisi od polazne prirode porne mreze
(uslovljene dominantnom klasom pora). Veli¢ina promene porne strukture je zavisna i od veli¢ine i
oblika polimorfa CaCOj3; koji nastaju u procesu karbonizacije nano-cestica Ca(OH),, gde RH tokom
karbonizacije igra vaznu ulogu (Lopez-Arce et al., 2010; Lopez-Arce et al., 2013). Aplikacijom u
jednom ciklusu kod grainstone, stepen promena sa nano-kre¢om je priblizan efektu konsolidacije iz
vise ciklusa, dok su sa Ca-acetoacetatom u jednom ciklusu promene male, ali se veca efektivnost
postize ponavljanjem ciklusa. Kod algalnog rudstone izrazenije su promene u pornoj strukturi sa
Ca-acetoacetatom u odnosu na grainstone, neovisno o broju ciklusa, ali se u obzir mora uzeti
priroda porne mreze uzorka konsolidovanog u jednom ciklusu (preovladujuéa populacija velikih
kapilara). Kod ovog uzorka, konsolidant CFW zatvara sve pore manje od 1 um i zna¢ajno smanjuje
populaciju velikih kapilara na racun povecanja pora >10 pum, a razlog pojave ostaje otvoreno pitanje
za detaljnije istraZivanje.

Kretanje fluida kroz pornu strukturu ispitivanih kre¢njaka determinisano je parametrima upijanja
vode pod atmosferskim pritiskom koji definiSe kretanje vode u zasi¢enom stanju i putem merenja
sposobnosti kapilarnog upijanja vode kao odraz kretanja fluida u nezasicenom stanju (Benavente,
2015). Deponovanje konsolidanta u porama, u manjoj ili ve¢oj meri, uti¢e na hidri¢na svojstva
kamena. Laboratorijsko odredivanje upijanja vode totalnom imerzijom pod atmosferskim pritiskom
je dobar kvantitativni pokazatelj maksimalnog stepena zasi¢enja koje se postize u prirodnim
uslovima, a nastaje kao rezultat uzajamnog delovanja kiSe i kapilarno upijene vode (Mamillian,
1984). Efekti konsolidacije registrovani u promeni otvorene poroznosti odraZzavaju se, iako manje
izrazeno, i na upijanje vode tretiranih kre¢njaka. Tretman konsolidantima na karbonatnoj bazi imao
je zanemarljiv uticaj na promenu upijanja vode tretiranih uzoraka (do maksimalno 1 %), dok su
alkoksisilani imali primetniji uticaj manifestovan smanjenjem 2-3 %.

Kada se posmatraju promene vrednosti koeficijenta kapilarnog upijanja vode konsolidovanih

uzoraka, uoCava se izvesno usporavanje sorpcije sa nano-krecom u odnosu na netretirane uzorke,

posebno kod uzoraka koji su tretirani iz viSe ciklusa (SI. 126a). Konsolidacija u uslovima otkrivene

povrSine evaporacije je inicirala duzi interval dostizanja stacionarnog rezima upijanja kod uzorka

grainstone, Sto nije registrovano kod algalnog rudstone. Ovo se moZe objasniti prirodom porne
151



strukture, tj. razli¢itom difuzijom konsolidanta kod ispitivanih litotipova. Sadrzaj i odnos veli¢ina
kapilarnih pora kod grainstone mogao je da uslovi brzu povratnu migraciju konsolidanta i njegovu
akumulaciju u povrsSinskoj zoni (Borsoi et al., 2016a; 2017a). lako su uzorci tretirani nano-kre¢om
iz viSe ciklusa konsolidovani u reZzimu pokrivene povrsine evaporacije, usporavanje kapilarne
sorpcije je konstatovano kod oba varijeteta kre¢njaka, Sto je posledica vece koli¢ine deponovanog
konsolidanta. Bez obzira na rezim deponovanja konsolidanta, nakon 24 h, koli¢ina apsorbovane
vode se gotovo izjednacava sa netretiranim kre¢njacima (maksimalno smanjenje do 10 %). Male, do
zanemarljive, promene kapilarne sorpcije su karakteristi¢ne za ovu vrstu konsolidanta (Costa and
Delgado Rodrigues, 2012). Sli¢no smanjenje koeficijenta kapilarnog upijanja (8-17 %) dobijeno je
ispitivanjem kre¢njaka tretirnog istom vrstom konsolidanta (Al Omary et al., 2018). Sa Ca-
acetoacetatom efektivnost je veca kod grainstone, dok je kod algalnog rudstone efektivnost
zanemarljiva u jednom ciklusu aplikacije, uz izraZeniji efekat ponavljanja tretmana (SI. 126b).
Nakon 24 h koli¢ina apsorbovane vode se, i sa ovim konsolidantom, gotovo izjednacava sa
netretiranim uzorcima. Kod uzoraka grainstone, nakon dostizanja stacionarnog reZima upijanja, u
poslednjem intervalu vremena, kriva kapilarnog upijanja se lomi navise (SI. 86 i 87a). S obzirom da
stacionarni rezim upijanja odgovara procesu ispunjavanja pora u kojima je ostao zarobljen vazduh
(Beck et al., 2003), porast u poslednjem intervalu moze da ukaze na proces ispunjavanja velikih
pora. Kod algalnog rudstone, povijanje krive je manjeg intenziteta, a javlja se i na
nekonsolidovanim uzorcima, pa se stoga ne moze pripisati samo uticaju konsolidacije, ve¢ je kod
ovog litotipa to posledica strukturnih karakteristika, odnosno izrazene makroporoznosti (Zornoza-
Indart et al., 2016) (SI. 88).

Sa konsolidantom KSE, brzina sorpcije se nije bitno izmenila, medutim koli¢ina apsorbovane vode
je znacajno niza, ¢ak i nakon 24 h, Sto je svakako posledica zatvaranja pora i velikih kapilara na
raCun povecanja sadrzaja srednjih 1 malih kapilara u povrSinskoj zoni tretiranih krecnjaka.
Koeficijent kapilarnog upijanja je znacajno smanjen kod grainstone (oko 50 %) dok je kod algalnog
rudstone efekat dvostruko manji (SI. 127a), za razliku od ujednacenog smanjenja apsorbovane vode
tokom 24 h kod oba litotipa. Neznatno povecanje koeficijenta kapilarnog upijanja vode kod uzoraka
algalnog rudstone sa preovladuju¢im velikim kapilarama, moZe se dovesti u vezu sa izvesnim
povecanjem sadrzaja tih pora nakon konsolidacije sa KSE, ¢ime je znacajno smanjeno vreme
dostizanja stacionarnog reZzima upijanja vode (Tabela 16). Deo ispitivanih uzoraka oba litotipa nije
dostigao maksimalno zasi¢enje tokom 24 h (S1. 87-88 i 90-91). Slican efekat konstatovan je i pri
istrazivanjima vrSenim na poroznim bioklasti¢nim krecnjacima, ali u duzem vremenskom intervalu
kapilarnog upijanja, gde su rezultati pokazali da 24 h nije dovoljno vreme za dostizanje
maksimalnog zasi¢enja, tj. za potpuno ispunjavanje velikih pora (Ferierra Pinto and Delgado
Rodrigues, 2014; Zornoza-Indart et al., 2016). Inicijalna brza sorpcija je posledica ispunjavanja
novogenerisanih mikro i mezopora koje su jasno vidljive na elektronskom mikroskopu, zatim se
sorpcija usporava usled delimi¢ne ispunjenosti velikih kapilara kosolidantom u zoni kamena u koju
je prodro konsolidant, dok nastavak apsorpcije nakon intervala od 8 h ukazuje na ispunjavanje pora
u delu kamena do kojeg konsolidant nije prodro.
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Sl. 126. Promena koeficijenta kapilarnog upijanja vode kod uzoraka tretiranih karbonatnim konsolidantima u odnosu na
netretirane uzorke (N): a) konsolidant C; b) konsolidant CFW
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Tretman konsolidantom HV u potpunosti menja dinamiku kapilarnog upijanja vode, Sto se odrazava
odsustvom jasno definisanih zona kapilarnog upijanja i nedostizanja stanja zasi¢enja nakon 24 h. S
obzirom da je ispitivanje ovog fizickog svojstva vrSeno nakon godinu dana, kada se pretpostavlja da
je proces polimerizacije konsolidanta zavrsen, efekat se ne moZze pripisati privremenoj hidrofobnosti
koja je svojstvo konsolidanata na bazi alkoksisilana diskutovano od strane mnogih autora (Wheeler,
2005; Scherer and Wheeler 2009; Graziani et al., 2015). Stavise, SEM-om je potvrdeno prisustvo
pukotina u silika-gelu, $to ukazuje na zavrSen proces polimerizacije. Kod obe vrste kre¢njaka,
koeficijent kapilarnog upijanja vode je smanjen za oko 94 % (SlI. 127b), dok je koli¢ina vode
apsorbovana nakon 24 h manja za 58 % kod grainstone i za 67 % kod algalnog rudstone.
Merenjem otvorene poroznosti metodom imerzije laporovitog krecnjaka tretiranog
nemodifikovanim akloksisilanom i konsolidantom HV (isti konsolidant kao i u ovom radu), dobijeni
su sli¢ni rezultati na uzorcima koji su ispitivani nakon cetiri nedelje 1 10 meseci od tretmana:
poredenjem rezultata otvorene poroznosti metodom imerzije i MIP tehnikom, kao i merenjem
kontaktnog ugla, Karatasios i saradnici su dokazali da se inicijalni hidrofobni efekat kod oba
konsolidanta vremenom gubi, ali smanjenje koeficijenta kapilarnog upijanja vode sa
nemodifikovanim alkoksisilanom iznosi 28 %, a sa HV je 93 % (Karatasios et al. 2017). Autori su
se ograniCili na tumacenje inicijalnog hidrofobnog efekta, dok krajnju razliku u koeficijentu
kapilarnog upijanja vode izmedu konsolidanata nisu diskutovali. Iako konsolidant ne ¢ini povrSinu
potpuno hidrofobnom, on znacajno produzava vreme kapilarne apsorpcije kod oba varijeteta
kre¢njaka. Ovaj efekat izostaje u primeni KSE, bez obzira $to oba konsolidanta izazivaju sli¢ne
promene u pornoj strukturi ispitivanih kre¢njaka i $to nema znacajne razlike u morfoloSkom izgledu
deponovanih silika-gelova i njihovoj vezi sa supstratom. Razlog ove pojave moZe biti hemijska
modifikacija konslidanta HV, kao i debljina konsolidovane zone, medutim za njeno potpuno
razumevanje, neophodna su detaljnija ispitivanja.
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Sl. 127. Promena koeficijenta kapilarnog upijanja vode kod uzoraka tretiranih alkoksisilanima u odnosu na netretirane
uzorke (N): a) konsolidant KSE; b) konsolidant HV

IzraZena promena u rezimu kapilarnog upijanja vode moZe se pozitivho odraziti na vremensku
trajnost kre¢njaka samo u situacijama apsorpcije atmosferske vode preko konsolidovanih povrSina.
Naime, izmenjena dinamika kapilarnog upijanja rezultira produzenim vremenom apsorpcije, ali
posledi¢no i desorpcije vode konsolidovane zone, $to uzrokuje duze zadrzavanje vode u dubljim
zonama kamena i moze da inicira procese raspadanja na prelasku izmedu njih (Zornoza-Indart et al.,
2016). U slucaju kapilarnog penjanja vlage iz tla ili infiltracije iz drugih izvora, kao sto je slucaj na
Mracnoj kapiji, izmena rezima kapilarnog upijanja vode u povrSinskoj zoni se moZe negativano
odraziti na vremensku trajnost konsolidovanih krecnjaka. Stoga se za obe vrste akloksisilana
procenjuje da postoji rizik od nekompatibilnosti sa supstratom kada je u pitanju kretanje vode kod
oba litotipa (Delgado Rodrigues and Grossi, 2007).

Pokrivanje povrSine evaporacije ne uti¢e na kapilarno upijanje vode kod uzoraka tretiranih sa KSE,
ali voda ima nesto bolju prohodnost kod prekrivenih uzoraka konsolidovanih sa HV. Teksturna
heterogenost grainstone se ne odraZzava bitno na kapilarno upijanje vode upravno i paralelno
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slojevitosti konsolidovanih uzoraka, osim sa nano-krec¢om apliciranim upravno na slojevitost, gde je
evidentno da akumulacija nano-Cestica uti¢e na usporavanje rezima kapilarne apsorpcije (SI. 88d).
Efekat moze da bude posledica neravnomernog deponovanja u zoni prelaska iz krupnozrnijeg u
sitnozrniji sloj.

Iako ispitivani uzorci pre konsolidacije pokazuju razlic¢it intenzitet povrSinske dekohezije
mineralnih zrna, deponovanje konsolidanta u pornoj strukturi dalo je pozitivan efekat za sva Cetiri
konsolidanta na oba litotipa krecnjaka. Bez obzira na inicijalni stepen dekohezije, aplikacijom nano-
kre¢a doslo je do znacajne stabilizacije zrnaste dezintegracije — masa dekoherentnog materijala
nakon konsolidacije u proseku je manja za 76 % kod grainstone i za 83 % kod algalnog rudstone.
Rezultati su saglasni rezultatima dobijenim aplikacijom nano-kreca kod kre¢njaka gde je dekohezija
smanjena u opsegu 85-93 % (Daniele and Taglieri, 2012), kao i na uzorcima kre¢nog maltera, gde
je dekohezija smanjena za oko 90 % (Otero et al., 2018). ViSestruka aplikacija nije se pokazala
efektivnijom u odnosu na samo jednu aplikaciju konsolidanta. Efekat rezima susenja ne moze se
pouzdano oceniti obzirom da kod algalnog rudstone nije ispoljena razlika, dok je kod grainstone
bolji rezultat, ostvaren u pokrivenom rezimu, posledica vece inicijalne dekohezije uzorka.
Konsolidant CFW ima jo$ bolji u¢inak od nano-kreCa, proseéno smanjenje dekoherentnog
materijala je iznad 90 %. Aplikacija konsolidanta u dva ciklusa je dala izuzetno dobre rezultate
(smanjenje dekoherentnog materijala za 98 % kod oba litotipa). Alkoksisilanima je postignuta
potpuna kompakcija povrsine, tako da nakon konsolidacije, nije registrovano odvajanje materijala.
Gubitak mase u pojedinim sekvencama kod algalnog rudstone je posledica odvajanja krupnijeg
alohema i pre je uzrokovana odlamanjem fragmenta pod pritiskom tokom vrSenja eksperimenta,
nego Sto je u pitanju prirodan proces raspadanja.

Merenje otpornosti pri busenju omogucilo je determinisanje dubine deponovanja konsolidanata i
nivoa promene otpornosti konsolidovane zone kamena. Efekat konsolidacije je na ovaj nacin
posebno dobro mogao da bude ispra¢en kod grainstone jer teksturna homogenost vecine uzoraka
rezultira relativno ujedna¢enom otpornoscéu po celoj dubini merenja, Sto je olakSalo identifikaciju
promena uzrokovanih deponovanjem konsolidanata.

Konsolidacija grainstone nano-kre¢om u jednom ciklusu nije uticala na promenu otpornosti
kre¢njaka po dubini profila. Razlike u srednjim vrednostima ukupno izmerene sile tretiranih i
netretiranih uzoraka su male. UoCena pojava da je srednja vrednost tretiranih uzoraka neznatno
manja od netretiranih ne moZze se pripisati efektu konsolidanta, ve¢ je posledica mikroheterogene
prirode samih kre¢njaka. U rezimu pokrivenosti povrSine evaporacije rastvaraca vlaznom pulpom,
ne moze se konstatovati maksimalna dubina deponovanja konsolidanta, jer rezultati merenja sile
otpora nisu pokazali znacajne razlike u odnosu na netretiran uzorak. Moze se pretpostaviti da je
barijera uticala na ravnomerniju distribuciju i deponovanje nano-kre¢a po dubini. Razlika je,
medutim, evidentna kada je povrSina otkrivena i omoguceno brze isparavanje rastvaraca, Sto
rezultira stvaranjem ¢vr$ée povrSinske zone. Efekat konsolidacije uofen je u povrSinskoj zoni
degradiranog kamena do maksimalne dubine od 3 mm, sa dvostrukim povecanjem sile u toj zoni.
Aplikacija konsolidanta iz viSe ciklusa uticala je na uc¢vr$éenje povrSinske zone do maksimalne
dubine od 5 mm sa varijabilnim povecanjem sile za 20-65 %. Sa izuzetkom uzorka 44, kod kojeg se
pik ocitava na samoj povrSini kamena, prekrivanje povrSine vlaznom barijerom, iniciralo je
pomeranje fronta deponovanja konsolidanta ka zoni 1,5-4 mm. Ponavljanje ciklusa konsolidacije je
definitivno uticalo na akumulaciju nano-kreca u odredenoj zoni, iako je front pomeren sa povrsine.
Ove rezultate potkrepljuju i ispitivanja skeniraju¢im elektronskim mikroskopom, gde je linijskim
ispitivanjem konstatovana znacajna akumulacija konsolidanta na dubini od 2 mm (uzorak 34C).
Efekat formiranja povrSinski ¢vrs€e zone visestrukom aplikacijom nano-kreca je konstatovan i u
istrazivanju gde je merenjem brzine prostiranja UZ talasa u segmentima po dubini, zabelezeno
dvostruko do Sestostruko povecanje izmerenih vrednosti u prvih 10 mm (Slizkova and Frankeova,
2012). S obzirom na pozitivan rezultat dobijen pokrivanjem uzoraka vlaznom pulpom i efekat
pomeranja fronta deponovanja prekrivanjem vlaznim platnom, postavlja se pitanje da li bi se boljim
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kontaktom vlazne barijere sa povrsinom kamena postigla ravnomernija distribucija konsolidanta po
dubini i nakon viSestruke konsolidacije.

Efekat pokrivanja povrSine evaporacije potvrden je i pri tretmanu sa CFW, gde konsolidacija u
jednom ciklusu takode ukazuje na ravnomernu distribuciju konsolidanta bez uticaja na promenu sile
otpora. Aplikacija iz dva ciklusa dala je efekat koji se manifestuje 75 % ¢vrS¢om povrSinskom
zonom u prva 3 mm i blagim povecanjem sile otpora do 20. mm, s tim $to stepen te promene U
dubljoj zoni ne mora nuzno biti posledica konsolidacije. Ispitivanjem na SEM-u, akumulacija
konsolidanta u porama je jasno uocljiva do 6. mm. Pokrivenost povrSine PE folijjom nije sprecila
formiranje pika u povrsinskoj zoni. Rezultati su saglasni ispitivanjima vrSenim na malterima i
fresko-malterima, sa istom vrstom konsolidanta, gde je zabeleZzeno umereno, ali kontinuirano
poveéanje &vrstoéa tretiranih supstrata 8-10 mm u dubinu (Skrlep et al., 2014; Pondelak et al, 2017;
Pondelak et al., 2019).

Konsolidacijom alkoksisilanima postignut je o¢ekivano veéi stepen uévrséenja kre¢njaka u odnosu
na primenu karbonatnih konsolidanata, $to se moze pripisati, kako vecoj koncentraciji aktivne
materije, tako i prirodi konsolidanta — deponovana amorfna silicija ima vecu ¢vrstocu od CaCOg3
(Mynck et al., 2014). Pokrivenost povrSine evaporacije nije dala ocekivan efekat sprecavanja
formiranja ¢vrS¢e povrSinske zone. Naprotiv, sa konsolidantom KSE povrSinska ¢vrstoca u
uslovima pokrivenosti je veca. Sa KSE, formirana je Cetvorostruko do Sestostruko ¢vr§¢a zona do
dubine od 3 mm, dok je otpornost kre¢njaka po dubini profila povecana za 63-80 % u oba rezima
susenja. PovrSinski ¢vrsc¢a zona javlja se i sa konsolidantom HV, mada je on inicirao manji stepen
ucvrscenja ali 1 dalje visoko znacajan (trostruki), uz ravnomerniju distribuciju do dubine od 8 mm.
Iako je povecanje otpornosti u povrSinskoj zoni podjednako u oba rezima suSenja, dijagram
raspodele sile otpora ukazuje da uslovi pokrivenosti uticu na raspodelu konsolidanta HV u pornom
sistemu uzorka. To omogucava postizanje dvostruko vece ¢vrstoce po ¢itavoj dubini i potvrduje da
se moze ostvariti dobra dubinska konsolidacija. Ispitivanjem na SEM-u konstatovano je
deponovanje konsolidanta HV u svih 40 mm. Manja razlika u ¢vrstoCama i ravnomernija
distribucija sile od povrSinske zone ka dubljim delovima, smanjuje verovatno¢u nastanka oStecenja
na prelasku izmedu dve zone, §to predstavlja rizik posebno kod varijeteta kre¢njaka male ¢vrstoce
(Delgado Rodrigues and Costa, 1996; Sena da Fonseca et al. 2020).

IzraZena strukturna heterogenost algalnog rudstone otezava interpretaciju rezultata ¢ak i nakon
njihovog ujednacavanja radi eliminacije uticaja tvrdeg alohema. Kada se posmatraju dubina
deponovanja konsolidanata i stepen u¢vr$éenja ovog litotipa, dobijeni rezultati se moraju uzeti sa
rezervom 1 to samo kao generalni pokazatelji razli¢ite efektivnosti konsolidanata. Nakon tretmana
nano-krecom u jednom ciklusu, ne moze se uociti razlika u efektivnosti postupka konsolidacije u
uslovima otvorenosti ili pokrivenosti povrsine, $to je potvrdeno i rezultatima kapilarnog upijanja
vode. Rezultati indiciraju ucvrs¢enje nano-kreCom u zoni do 20 mm, medutim ispitivanjem na
SEM-u potvrdeno je prisustvo konsolidanta samo do dubine od 5 mm. Varijabilnost rezultata po
segmenatima uzorka tretiranog sa CFW onemoguéava njihovu interpretaciju. Visestrukom
konsolidacijom nano-kreCom potvrduje se pomeranje fronta akumulacije konsolidanta. Efekti
primene konsolidanta KSE i HV koji su registrovani kod grainstone uzoraka, potvrdeni su i kod
algalnog rudstone.

Rezultati merenja brzine ultrazvuénih talasa |\ modula elasti¢nosti jOS jedan su od pokazatelja
efektivnosti konsolidanata. Ovi parametri zavise od poroznosti kamena i elasticnosti mineralnih
faza (Martinho et al., 2017; Bogas et al., 2013). NiZe vrednosti brzine longitudinalnih talasa,
registrovane kod grainstone u odnosu na algalni rudstone, saglasne su rezultatima srednje vrednosti
otvorene poroznosti dobijene imerzionom metodom za navedene strukturne grupe krecnjaka.
Velic¢ina razlike je kompatibilna razlici otvorene poroznosti konkretnih uzoraka na kojima je
merena brzina ultrazvucnih talasa. Nakon tretmana, efekat konsolidanata se reflektovao na promenu
poroznosti Sto je indukovano deponovanjem konsolidanata. Dok je efekat konsolidanata CFW
ocenjen kao slab u slu¢aju grainstone, do beznacajan kod alagalnog rudstone, efekat konsolidanta C
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je registrovan jace kod grainstone u odnosu na algalni rudstone. Potrebno je napomenuti da je
ispitivanje vrSeno samo na uzorcima konsolidovanim u jednom ciklusu. U drugim ispitivanjima
primene nano-krec¢a na kre¢njacima, takode je zabeleZeno relativno malo i varijabilno povecanje
brzine ultrazvu¢nih talasa: za 5 % (Slizkova and Frankeova, 2012); 2-15 % zavisno od nalina
aplikacije konsolidanta i stanja degradiranosti kre¢njaka (Zornoza-Indart et al, 2012); 2,5-18 %
zavisno od RH oc¢vrS¢avanja, sa boljim rezultatom postignutim u uslovima vlazne sredine i sa
tendencijom smanjenja tokom vremena (Lopez-Arce et al. 2013). U aplikaciji konsolidanta CFW na
freskama, postignuti su znacajno bolji rezultati — povecanje za 125 % tri meseca nakon aplikacije,
Sto se moze pripisati, kako koncentrovanijem rastvoru (56 g/l), tako i prirodi samog supstrata (u
istom istrazivanju efekat nano-kre¢a u dve razliCite koncentracije iznosio je +40 % i +10 %)
(Pondelak et al., 2017). Skoro dvostruko jaci efekat postize se konsolidantima na bazi alkoksisilana.
Sliéne vrednosti u povecanju modula elasti¢nosti, dobijene su istraZivanjima primene alkoksisilana
na strukturno sli¢nim kre¢njacima (Graziani et al., 2015; Ban et al., 2019). Uticaj strukture kamena
na efektivnost KSE nije registrovan, dok je sa konsolidantom HV ostvaren dvostruko jaéi efekat kod
grainstone u odnosu na algalni rudstone.

Metoda ispitivanja jednoaksijalne ¢évrstoée na pritisak onemogucava diferencijaciju izmedu
konsolidovane i nekonsolidovane zone ispitivanih uzoraka — dobijeni rezultati predstavljaju
meduvrednost izmedu ¢vrsto¢e zone u koju je prodro konsolidant i netretirane zone, pa se mogu
uzeti samo kao okvirni pokazatelji stvarng ucvrSéenja postignutog konsolidacijom (Delgado
Rodrigues et al., 2002). U ovom istrazivanju, ispitivanje ¢vrstoce na pritisak, kao i ispitivanje Vp i
Eayn, Uzeti su kao dopunske metode za potvrdu rezultata merenja otpora pri buSenju. Naime,
ispitivanjem korelacije izmedu standardnih i nestandardnih metoda ispitivanja fizicko-mehanickih
svojstava kamena, ustanovljena je jaka korelacija izmedu ¢vrstoée na pritisak i otpora pri busenju
(Theodoridou et al., 2012). Kada se izuzmu nedoslednosti usled ispitivanja na manjem broju opitnih
tela nego Sto je propisano standardom i verovatnoca greske usled nepreciznosti metode kod niskih
Cvrstoca, rezultati ispitivanja generalno ukazuju na poveéanje ¢vrstoce nakon tretmana svim
konsolidantima kod oba litotipa, a procentualni prirastaj ¢vrsto¢e ocekivano ide u korist
alkoksisilana.

lako nema uticaj na vremensku trajnost tretiranog kamena, ocena stepena promene boje nakon
konsolidacije je od znacaja jer konzervacija-restauracija ne bi trebalo da narusi ni jedan aspekt
kulturnog dobra koji je vezan za njegove vrednosti. Estetski, odnosno vizuelni aspekt je stoga
veoma vazan parametar, te konsolidacija kao konzervatorska intervencija ne bi smela da uti¢e na
promenu izgleda kamena u pogledu boje i teksture (Searls and Wessel, 1995; Price, 2006). Promena
boje koja nije vidljiva golim okom, definisana je parametrom AE manjim od 1. Medutim, s
obzirom da promena boje zavisi od svetline boje kao i od njenog tona, kod neutralnih boja greska u
merenju moze biti velika, pa i tolerancija u vrednosti AE moze biti veéa (Mokrzycki and Tatol,
2011). Nezeljeni efekti u pogledu promene boje nakon konsolidacije zavise od vrste konsolidanta.
U primeni nano-kre¢a se mogu manifestovati formiranjem beli¢aste skrame na povrsini kamena
(D’Armada and Hirst, 2012), alkoksisilani naj¢es$¢e uzrokuju potamnjivanje tretirane povrSine
(Zornoza-Indart et al., 2016), dok promena boje sa Ca-acetoacetatom moze i¢i u oba pravca zavisno
od inicijalne boje supstrata (Pondelak et al., 2017). Intenzitet promene boje se moze umanijiti
uklanjanjem viska konsolidanta s povrSine nakon aplikacije ili naknadnim cis¢enjem. Pored toga,
primeceno je da se efekat promene boje vremenom umanjuje (Lopez-Arce et al., 2013; Otero et al.,
2018).

Kod grainstone, oba karbonatna konsolidanta su inicirala promenu boje u granicama AE* < 3, te se
mogu smatrati kompatibilnim sa supstratom prema kriterijumu promene boje tretirane povrsine
(Delgado Rodrigues and Grossi, 2007). Promena boje algalnog rudstone nakon konsolidacije nano-
kreCom ostaje u prihvatljivim granicama, $to je saglasno rezultatima drugih istrazivanja (SliZzkova
and Frankeova, 2012). Medutim, tretman Ca-acetoacetatom kod ovog litotipa uzrokuje izvesno
potamnjivanje povrsine (AL* -2,43), Sto inicira promenu boje AE* u rangu 3-5. Ovo potvrduje
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ranije primecenu tendenciju konsolidanta da varijabilno uti¢e na promenu boje supstrata (Pondelak
et al., 2017), Sto ukazuje da kod svetlog litotipa postoji srednji rizik od nekompatibilnosti
konsolidanta sa supstratom po pitanju promene boje. Blago tamnjenje i zadobijanje tona koji
naginje ka Zutoj boji, mada u granicama prihvatljivosti, konstatovano je i u primeni CFW na
malterima (Pondelak et al., 2019). Alkoksisilani su inicirali intenzivniju promenu boje u smislu ve¢
poznatog efekta potamnjivanja tretirane povrsine. Sa konsolidantom KSE, rizik od promene boje se
ocenjuje kao srednji kod oba varijeteta kre¢njaka. Sa konsolidantom HV promena boje je izrazenija.
Kod grainstone se rizik od nekompatibilnosti moZe oceniti kao srednji, jer samo jedan uzorak
prelazi grani¢nu vrednost od 5. Kod algalnog rudstone, tri od Sest uzoraka karakteriSe se promenom
boje je ve¢om od 5, te se moze smatrati da postoji znacajan rizik da ¢e konsolidant HV vidljivo
izmeniti boju tretirane povrSine ovog litotipa.

Ocena promene boje se mora razmatrati vezano za uticaj koji ima na estetsku vrednost spomenika
kulture, odnosno na to koliko remeti i naruSava njegovu percepciju. Na kapijama Beogradske
tvrdave, hromatska wvarijabilnost ugradenih litotipova, promena boje uzrokovana procesima
raspadanja, kao i razmera samih objekata, dopustaju veéi raspon promene boje tretiranih kre¢njaka,
pa se stoga stepen promene boje pri tretmanu sa svim ispitivanim konsolidantima moZe oceniti kao
beznacajan sa aspekta estetske percepcije spomenika kulture.

Efektivnost tretmana konsolidacije u odnosu na litotip, ne moZe se posmatrati izdvojeno iz
konteksta, kroz isklju¢ivo laboratorijska ispitivanja, jer postoji uzrocno-posledicna veza izmedu
efekata konsolidanata na fizicko-mehanicka svojstva tretiranog litotipa i ekstrinzi¢nih faktora rizika
u okruZenju objekta, koja uti¢u na krajnji ishod tretmana. Stoga se mora napomenuti da je za
odrZivost tretmana konsolidacije bilo kojim konsolidantom, odnosno sprecavanje ili usporavanje
pojave novih oste¢enja na objektu, neophodno eliminisati ili u najve¢oj meri ublaziti glavni uzrok
raspadanja, Sto je u slucaju Mracne kapije voda koja se sliva iz bedema. Nastavak degradacionih
procesa i nakon konzervacije-restauracije fasada ve¢ je uofen na kapijama BT (na primer na
Zindan, Karadordevoj i unutraSnjoj Stambol kapiji). Sa druge strane, nesumnjiv pozitivan efekat
eliminisanja izvora vode na odrzivost ve¢ konzerviranih objekata, uocava se u unutrasnjem prolazu
Kralj kapije. Naime, pracenjem stanja Kralj kapije nakon konzervatorsko-restauratorskih radova,
uoceno je stabilno stanje delova svoda i zidova na kojima je sprovedena hidroizolacija —
paropropusna/vodonepropusna barijera izmedu kapije i zemljanih delova bedema sa drenaznim
sistemom. Na delovima zidova gde su hidroizolacija i drenaza izostali, uo¢ava se dalja progresija
raspadanja uprkos sprovedenom tretmanu (Arhiva ZZSKGB). lako konzervacija-restauracija
kamena na Kralj kapiji nije ukljucivala aplikaciju konsolidanata, evidentno je da se procesi
raspadanja nastavljaju sa ve¢im intenzitetom u zonama gde nije eliminisano kretanje vode, te se
moze pretpostaviti da bi progresija raspadanja konsolidovanog kamena promenila dinamiku i
eventualno forme kojima se manifestuje, ali proces raspadanja kamena ne bi bio blokiran.
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21. ZAKLJUCAK

Utvrdivanjem mineraloskih, petrografskih i hemijskih karakteristika, uz litoloSko mapiranje fasada
Mracne kapije i korelaciju sa drugim kapijama Beogradske tvrdave, potvrdeno je da su za njihovu
gradnju dominantno koris¢eni autohtoni kre¢njaci badenske starosti. Prema hemijskom sastavu
najzastupljeniji su Cisti krecnjaci, uz manji udeo necistih i retko prisustvo dolomitskih kre¢njaka.
Prema strukturnim karakteristikama, izdvojene su tri dominantne mikrofacije: gotovo podjednako
zastupljeni grainstone i algalni rudstone, uz sporadi¢nu upotrebu necistog rudstone. Prema fizickim
svojstvima grainstone i algalni rudstone su srednje teske, ekstremno porozne stene, velikog upijanja
vode, sa znaajnim uce$¢em kapilarnih pora i velikom sposobno$¢u kapilarne apsorpcije vode.
Mehanicka svojstva ih svrstavaju u stene sa veoma niskom brzinom prostiranja ultrazvucnih talasa,
vrlo niske do niske ¢vrstoce na pritisak.

Danasnje stanje ugradenog kamena ukazuje da intrinzi¢ni faktori, petrografski i hemijski sastav i
fizicko-mehanicka svojstva, ¢ine obe mikrofacije podjednako osetljivim na fizi¢ko-hemijske
procese raspadanja. Kao glavni procesi fizicko-hemijskog raspadanja krec¢njaka Beogradske tvrdave
izdvojeni su:

— hemijsko-rastvaracko delovanje vode/vlage,

— cikli¢no vlazenje/susenje,

— mehanicko delovanje vode/leda,

— mehanicko delovanje soli,

— hemijske 1 mehanic¢ke promene usled visokih temperatura izazvanih vatrom,

— lokalno delovanje bioloske kolonizacije.

Simultano delovanje navedenih procesa, bez moguénosti postavljanja jasne granice njihovog
individualnog uticaja, rezultirali su gotovo podjednakom zastupljenos$éu kategorija oStecenosti kod
oba litotipa.

Uticaj strukturnih karakteristika ugradenih mikrofacija registruje se uglavnom na tre¢em nivou, pri
distinkciji individualnih formi raspadanja. Stoga, intenzitet oste¢enosti ugradenih kreénjaka se
najpre moze povezati sa njihovom prostornom distribucijom, odnosno izlozenos¢u ekstrinzi¢nim
faktorima raspadanja. Ekstrinziéni faktori izdvojeni kao dominantni u procesima raspadanja su:

— prisustvo vode, atmosferske, ali pre svega vode koja se proceduje iz bedema i zemljanih
nasipa tvrdave i koja nosi anjone i katjone koji mogu kristalisati kao razli¢ite mineralne faze
rastvorljivih soli,

— temperaturne promene,

— aerozagadivaci (posebno visoke koncentracije SO, u proslosti i danasnje koncentracije PMig
i PM; 5 Cestica),

— izloZenost kre¢njaka visokim temperaturama usled pozara tokom istorije.

Korelacijom identifikovanih ekstrinzi¢nih faktora raspadanja sa litoloSkim mapama, prostornom
distribucijom formi raspadanja i njihovim intenzitetima, te linearnim i progresivnim indeksom u
odnosu na orijentaciju i u vremenskom intervalu od sedam godina, rekonstruisani su mehanizmi
raspadanja kre¢njaka na Mracnoj kapiji. Pored procesa koji su uzrokovali oStecenja u proSlosti
(dejstva vatre i visokih koncentracija aerozagadivaca), kao glavni uzro¢nik aktivnog procesa
raspadanja kre¢njaka identifikovan je prodor vode koja se tokom veceg dela godine proceduje sa
Gornjeg grada Beogradske tvrdave niz padinu u ¢ijem se podnozju nalazi kapija. Usled oSte¢enosti
hidroizolacionog sloja, a zahvaljujuci dobroj kapilarnoj provodljivosti ugradenih kre¢njaka, voda
slobodno cirkulise, uzrokujuc¢i cikli¢no rastvaranje i rekristalizaciju, kako kalcita, tako i drugih
sekundarnih faza, medu kojima je najznacajniji gips. U sadejstvu sa atmosferskim uslovima
(padavinama, temperaturnim oscilacijama, vetrom i insolacijom), prisustvo vode omogucava
cikli¢no i simultano odvijanje svih procesa fizicke i hemijske razgradnje. Visok stepen oStecenosti i
progresija raspadanja, ukazuju na urgentnost konzervatorske intervencije ali i na ¢injenicu da se,
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bez smanjenja cirkulacije vode, ne moze ocekivati dugoroc¢ni efekat konzervatorsko-restauratorskog
tretmana na produzenje vremenske trajnosti ugradenih kre¢njaka.

Rekohezija mineralnih zrna ugradenih kre¢njaka, uspostavljena je primenom razli¢itih
konsolidanata: nano-kreca, Ca-acetoaceteta i dve vrste konsolidanata na bazi alkoksisilana. Svi
konsolidanti su se pokazali efektivni u stabilizaciji povrSinske zrnaste dezintegracije, Sto i jeste
osnovni cilj tretmana konsolidacije. Cak i sa jednim ciklusom aplikacije postignuti su
zadovoljavajuci rezultati kod ispitivanih krec¢njaka. Tretman alkoksisilanima je uzrokovao potpunu
kompakciju povrSine, dok je sa karbonatnim konsolidanatima zrnasta dezintegracija znacajno
redukovana, sa ve¢im efektom Ca-acetoacetata u odnosu na nano-krec.

Strukturna svojstva kre¢njaka uticala su na nacin distribucije karbonatnih konsolidanta u pornom
sistemu. Karbonatni konsolidanti, posebno nano-kre¢, menjaju distribuciju pora od unimodalne
raspodele ka bimodalnoj, za razliku od alkoksisilana koji redovno zadrZavaju unimodalnu raspodelu
veli¢ine pora. Karbonatni konsolidanti se kod oba litotipa generalno deponuju u porama veé¢im od
0,05 um, ali smer i intenzitet promena distribucije pora zavisi od inicijalne porne strukture
kre¢njaka. Pri tretmanu alkoksisilanima, promene porne strukture su izrazenije, a karakterise ih
smanjenje zapremine pora vecih od 0,05 um na rac¢un poveéanja sadrzaja srednjih i malih kapilara.
Strukturna svojstva kre¢njaka nemaju uticaj na intenzitet promene porne strukture sa konsolidantom
HV, dok je sa konsolidantom KSE promena izraZenija kod grainstone.

Strukturni parametar litotipa, kao odraz geneze stene, takode definise koli¢inu i brzinu (dinamiku
kretanja) fluida — konsolidanta, ukazuju¢i da su petrografska ispitivanja pre konsolidacije vazna
koliko i ispitivanja fizickih svojstava kamena kako bi se nac¢inom aplikacije postigla optimalna
distribucija konsolidanata u pornoj mrezi tretiranih krec¢njaka. Manja koncentracija aktivne materije
u karbonatnim konsolidantima zahteva visestruku aplikaciju, §to uti¢e na akumulaciju konsolidanta
u povrsinskoj zoni kamena. Ispitivanja su dokazala pozitivan efekat optimizacije procesa
deponovanja konsolidanta, odnosno regulacije brzine isparavanja apliciranog konsolidanta
prekrivanjem povrSine evaporacije razli¢itim vrstama barijera na dubinu precipitacije aktivne
materije u porama kamena. Efektivnost postupka zavisi, kako od vrste konsolidanta, tako i od
petrofizickih svojstava tretiranog litotipa. U tom smislu, prekrivanje povrsine evaporacije vlaznom
barijerom, dalo je nesumnjive efekte kod karbonatnih konsolidanata, koji su se posebno pozitivno
odrazili na grainstone. Prekrivanje vlaznom pulpom, koja je u direktnom kontaktu sa povrsinom,
daje pozitivan efekat u sprecavanju akumulacije karbonatnih konsolidanata u povrSinskoj zoni
kamena. Sa alkoksisilanima su dobijeni oprecni rezultati. Prekrivanje povrSine evaporacije
alufolijom daje bolji efekat u odnosu na nepokrivenu povrsinu sa konsolidantom HV u smislu veceg
i ujednacenijeg povecanja c¢vrstoce po citavoj dubini uzorka, Sto izostaje pri tretmanu sa
konsolidantom KSE.

U pogledu kompatibilnosti, karbonatni konsolidanti su, o¢ekivano, saglasni sa supstratom, kako u
hemijskom, tako i fizicko-mehanickom smislu. Oni na zidovima pora deponuju razli¢ite polimorfne
modifikacije kalcijum-karbonata, delimi¢no ili potpuno ih ispunjavajuci, ali sa minornim uticajem
na promenu fizicko-mehanic¢kih svojstava tretiranih kre¢njaka. Ca-acetoacetat je izazvao najmanje
promene hidri¢nih svojstava kod oba litotipa, a to se ocenjuje kao pozitivan efekat konsolidanta.
Nano-kre¢ apliciran u viSe ciklusa inicira izvesno, iako neveliko, usporavanje kapilarne sorpcije, ali
su rezultati sa stanoviSta kompatibilnosti sa supstratom prihvatljivi. U pogledu promene mehanickih
svojstava, povrsinski ¢vrséa zona kao posledica deponovanja konsolidanta se javlja viSestrukom
primenom Ca-acetoacetata, kao i nano-kreca, ali je znac¢ajno manje izrazena nego kod alkoksisilana.

Alkoksisilani po hemijskom sastavu nisu kompatibilani sa ¢istim kre¢njacima. Pored toga Sto ih
unosom silicije kontaminiraju u hemijskom smislu, deponovanje silika-gela utice na formiranje
visestruko c¢vrsée povrsinske zone. U tom smislu, sa konsolidantom HV dubina deponovanja
kosolidanta je veca, povecanje ¢vrstoée manje, a prelaz ka nekonsolidovanoj zoni postepeniji, pa je
rizik od pojave osStecenja manji nego sa KSE. Sa alkoksisilanima su izrazenije i promene u smislu
smanjenja ukupne, otvorene poroznosti i upijanja vode od karbonatnih konsolidanata, mada je
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stepen promena umeren. Medutim, oni znac¢ajno smanjuju kolicinu apsorbovane vode u intervalu od
24 h, s tim da sa KSE brzina sorpcije ostaje nepromenjena ili se ¢ak povecava. HV ispoljava
svojstvo potpune izmene rezima kapilarnog upijanja vode, ali razlog pojave zahteva dodatna
istrazivanja na vefem broju strukturno istih uzoraka. Promena reZzima kretanja vode kroz
konsolidovanu zonu, predstavlja jos jedan rizi¢ni faktor upotrebe ove vrste konsolidanata. Sa druge
strane, s obzirom da je konsolidantom HV ostvarena dobra dubinska konsolidacija, ovo svojstvo bi
moglo da bude pozitivno pod uslovima obezbedenja kontrole kretanja vode i postizanja sli¢nih
fizickih svojstava konsolidovanog i ,,zdravog* dela kre¢njaka.

Generalno posmatrano, alkoksisilani pokazuju ocekivano bolju efektivnost od karbonatnih
konsolidanata u smislu ve¢e dubine deponovanja, povecanja kompakcije i ucvrscenja tretirane zone.
Konsolidant HV, koji i jeste prilagoden upotrebi na karbonatnim supstratima, efektivniji je od
konsolidanta KSE. Medutim, osim ve¢ navedenih rizika uzrokovanih povecanjem reaktivne
povrSine kamena i intenzivnijom promenom fizicko-mehanickih svojstava, izrazena pojava
mikropukotina u silika-gelu sa oba konsolidanta i generalno slaba veza sa karbonatnim supstratom,
predstavljaju rizik po vremensku trajnost konsolidacije i indiciraju potrebu za detaljnijim
istraZzivanjima u tom pravcu.

Sa druge strane, karbonatni konsolidanti se ocenjuju kao kompatibilni sa supstratom, kako u
hemijskom, tako i fizicko-mehani¢ckom smislu, ali je njihova efektivnost potvrdena do maksimalne
dubine od 5 mm, gde se bolji rezultati postizu viSestrukom aplikacijom konsolidanata. Da bi se
koli¢ina aktivne materije koja se unese viSestrukom aplikacijom bolje distribuirala po dubini
tretiranog supstrata, potrebno je modifikovati kako proces aplikacije, tako i uslove susenja, za Sta su
neophodni poznavanje strukturnih svojstava i nacina kretanja vode tretiranih kre¢njaka. U tom
smislu, ovim istrazivanjem su dobijeni veoma korisni rezultati koji predstavljaju dobru bazu za
nastavak rada na procesu optimizcije aplikacije karbonatnih konsolidanata.
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23. LISTA KORISCENIH SIMBOLA I SKRACENICA

pp— prividna zapreminska masa

AE - promena boje prema sva tri parametra u okviru L a’b" sistema CIE (International Commission
on Illlumination)

py —stvarna zapreminska masa

a — parameter boje u opsegu zeleno-crveno u sistemu prema CIE (International Commission on
Illumination)

Ay — upijanje vode pri atmosferskom pritisku

AR — algalni rudstone

b"— parameter boje u opsegu plavo-Zuto u sistemu prema CIE (International Commission on
[llumination)

BSE - povratno rasuti elektroni

BT — Beogradska tvrdava

C - koeficijent kapilarnog upijanja vode

C - konsolidant CaLoSil E25 (nano-krec)

CFW - konsolidant Ca-acetoacetat

D — srednji pre¢nik pora

Dc — kriti¢ni pre¢nik pora

Dlin — linearni indeks oSte¢enja

Dlprog — progresivni indeks oStecenja

Du — ulazni pre¢nik pora

E — dinamicki (Jungov) modul elasti¢nosti

G — grainstone

HV - konsolidant Remmers KSE 300 HV (alkoksisilan)

ICOMOS - Medunarodni savet za spomenike i spomenicke celine (International Council on
Monuments and Sites)

JI — jugoistok

KSE - konsolidant Remmers KSE 300 (alkoksisilan)

L~ parameter svetline u sistemu prema CIE (International Commission on Illumination)
MIP — Zivina porozimetrija

MTMOS — metiltrimetoksisilan

PE — polietilen

pH — mera aktivnosti vodonikovih jona (H") u rastvoru koja odreduje kiseli ili bazni karakter
rastvora

PP — ukupna povrsina pora

R — jednoaksijalna ¢vrstoca na pritisak

RH - relativna vlaznost vazduha

Sc — zapreminsko ucesS¢e familije pora sa pre¢nicima ve¢im od kriti€nog precnika

SEM - skenirajuca elektronska mikroskopija

STT - Scotch Tape Test (ispitivanje povrSinske dekohezije kamena)

Su — zapreminsko uc¢e$c¢e familije pora sa pre¢nicima ve¢im od pre¢nika ulaznih pora

SZ - severozapad

T — temperatura

TEOS - tetraetoksisilan

TEOS-MTEOS - tetraetoksisilan-metiltrietoksisilan

Vp - brzina prostiranja longitudinalnih talasa
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Vs — brzina prostiranja transverzalnih talasa

Wc - koli¢ina kapilarno apsorbovane vode u intervalu 24 h
XRD - rendgenska ispitivanja

ZZSKGB - Zavod za zastitu spomenika kulture grada Beograda
Wdyn — dinamicki Poasonov koeficijent

P, — otvorena poroznost

Pt — ukupna poroznost
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ayTopa WM naBaotna gurenie.OBa JTUIeHIIa HeJ03B0JbaBa KOMEPIHjaIHy yIoTpeOy aena.

3. AyTOpCcTBO — HEKOMepLHjaaHo— Oe3mpepaaa. /[03BosbaBaTe YMHOXKABAKE,

TUCTpUOYLIM]y U JaBHO CaONIITaBambe Jena, 0e3 mpoMeHa, MpeodInKoBamba WK yrnoTpede

Jiefia y CBOM JIeJTy, aKO ce HaBeJe MMe ayTopa Ha HauMH oJipel)eH oJ1 cTpaHe ayTopa Wil
nasaona yuneHne. OBa JIMIEHIIA HEA03B0JbaBa KOMEPIMjaIHy yIoTpeOy aena. Y 0JHOCY Ha CBE
ocTae JHUIEHIIE, OBOM JIMIIEHIIOM ce OrpaHn4aBa HajBehn oOuM mpasa Kopumhema aena.

4. AyTOpCcTBO — HEKOMEPIHUjaTHO— TeJTUTH MO HCTUM ycJdoBuMa. /l03BosbaBaTe
YMHOaBame, JUCTPUOYINjy U JaABHO CAONIITABAKE JeNIa, U IPepaje, ako ce HaBee nMe
ayTopa Ha HauMH ojpeheH o/ cTpaHe ayTopa WM 1aBaola JHUIEHIIE U aKo ce pepaja
IUCTpUOyHpa MoJI UCTOM MJIH CIIMYHOM JInieHIIoM. OBa JIMIEHIIa HE03B0JbaBa
KOMepIUjaliHy yrnoTpeOy Jiena u npepaja.

5. AyTopcTBO — 0e3 npepaja. /[03BosbaBaTe YMHOXaBaWke, TUCTPUOYIIN]Y U JABHO

caoIITaBame Jiesia, 0e3 IpoMeHa, MPEoOIMKOBamha WIH YIIOTpeOe Jeiia y CBOM JIeNy, aKO CE HaBe/Ie
MMe ayTopa Ha HauuH ofpeheH o cTpaHe ayTopa uiu aaBaona iuueHie. Oa

JIMIICHIIA T03BOJbaBa KOMEPIIMjaIHy yIoTpeOy aerna.

6. AyTOpCTBO — 1eJIMTH MO UCTUM YycJa0BUMA. J[03BOJbaBaTe YMHOXKABAKE, TUCTPUOYIIN]Y
1 JaBHO CaoMINTaBamke JeNa, U TIpepajie, ako ce HaBee MMe ayTopa Ha HauuH oapehen on
CTpaHe ayTopa WK JAaBaolla JIMIICHIIC U aKO C€ Mpepaaa IUCTPUOyHpa o1 UCTOM WIIH
cnuyHOM JuIeHioM. OBa JMIIEHIa 103B0JbaBa KOMEPIIUjaHy yrnoTpeOy /1ena u mpepaja.
CnuuHa je coTBepCcKUM JHUICHIIAMa, OJTHOCHO JIMIIEHIIaMa OTBOPEHOT KOJa.
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