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1. UVOD

Zastita kulturnog nasleda obuhvata Sirok spektar aktivnosti u kojima tehnoloSka
ispitivanja zauzimaju nezamenljivo mesto. U naSoj zemlji u oblasti zaStite nepokretnog
kulturnog nasleda postoji mali broj publikacija u koje su uklju¢ena tehnoloSka ispitivanja, ne
postoji nijedna akreditovana laboratorija za ispitivanje materijala u kulturnom nasledu niti
postoje standardi koji bi regulisali svaku fazu ispitivanja materijala u kulturnom nasledu
(uzorkovanje, odabir nau¢ne metode, priprema uzoraka i tumacenje rezultata). Zbog
navedenog, vrlo Cesto zaStita kulturnog nasleda u nasoj zemlji nije bazirana na nauc¢nim
dostignuc¢ima.

Svi gradevinski objekti su tokom eksploatacije neminovno izlozeni brojnim $tetnim
uticajima koji dovode do njihove degradacije. Veoma pojednostavljeno, moze se re¢i da svi
materijali tokom eksploatacije teze da se vrate u svoje prvobitno stanje. Tokom procesiranja
gradevinskih materijala dolazi do nastajanja novih struktura koje su u odredenom stepenu
uredenije od struktura minerala koji ulaze u sastav sirovinske smeSe. Zapocinjanjem
eksploatacije ovih gradevinskih materijala, opisana uredenost postaje privremena
(lokalizovana), Sto je posledica drugog zakona termodinike, po kojem sistemi teze da
povecaju stepen neuredenosti. Kako bi se pomenuti zakon termodinamike zadovoljio,
neminovno dolazi do povecanja entropije, odnosno usled degradacije materijala nastajace
strukture veceg stepena neuredenosti. Poznavanjem degradacionih mehanizama, opisani
procesi se jedino mogu usporiti, a njihova brzina ¢e pored uslova eksploatacije zavisiti od
vrste i karakterstika materijala (kako originalnih tako i onih koji su upotrebljeni tokom
naknadnih intervencija).

Opste prihvaceni princip odgovorne i odrzive zastite objekata kulturnog nasleda
podrazumeva upotrebu nau¢nih metoda 1 rad u multidisciplinarnim 1 interdisciplinarnim
timovima. Sistematski i sveobuhvatni pristup zastiti spomenika kulture trebalo bi da se sastoji
od: anamneze, dijagnoze i predloga sanacije. Anamneza podrazumeva prikuplanje svih
raspoloZivih podataka 1 dokumenata vezanih za spomenik kulture 1 njegovu istoriju. Sledeci
korak — Dijagnoza podrazumeva kvalitativnu i kvantitativnu analizu materijala ugradenih u
spomenik kulture, identifikaciju i analizu prisutnin mehanizama (procesa) i uzroka
degradacije, kao i parametre uslova sredine posmatranog objekta. Rezultat dijagnoze su
odgovaraju¢e preporuke za naredni korak — Sanaciju. NajceS¢e se u okviru ove faze
procenjuje otpornost potencijalnih sanacionih materijala na odredene degradacione procese
(simulacija procesa starenja). Sanacija — podrazumeva primenu mera zasStite (zapreminske |
povrsinske), ¢iS€enje, reparaciju i zamenu oSte¢enih elementa. U okviru multidisciplinarnih
timova, dijagnoza je korak koji zahteva uklju€ivanje nauke 1 naucnih metoda u cilju:
karakterizacije materijala ugradenih u spomenik kulture; karakterizacije i kvantifikacije
prisutnih oSte¢enja; utvrdivanje prisutnih mehanizama (procesa) i uzroka degradacije
materijala; rane detekcije oStecenja koja je nemoguce identifikovati samo na osnovu vizuelne
inspekcije; utvrdivanje kvaliteta ugradenih materijala i selekcija materijala za sanaciju na
osnovu Kriterijma trajnosti i kompatibilnosti; davanja prognoze dalje degradacije i rizika;
odredivanja urgentnosti buducih tretmana.



U postupku sanacije neophodno je upotrebljavati materijale koji ¢e obezbediti
odgovarajucu efikasnost sprovedenih tretmana, uz ocuvanje autenti¢nosti, funkcionalnosti i
estetskih vrednosti originalnih istorijskih materijala. Iako na trziStu postoji veliki broj
komercijalno dostupnih materijala, neophodno je njihovo ispitivanje pre same primene, kao i
dugogodi$nje pracenje i re-evaluacija sprovedenih tretmana. S obzirom na to da svaki objekat
kulturnog nasleda predstavlja slucaj za sebe, Cesto je potrebno razvijati nove materijale
specifi¢nih osobina koje odgovaraju objektu koji je u procesu sanacije.



2. ZADACI I CILJ ISTRAZIVANJA

Kao dobra strategija koja bi trebalo da bude sastavni deo istrazivanja i standardna
praksa u postupcima zastite spomenika kulture, u ovom radu prikazan je naucni pristup
proucavanju objekata kulturnog nasleda na primeru Tvrdave Ba¢. Shodno istrazivackoj tezi,
osnovni cilj ove disertacije bio je postavljanje metodologije ispitivanja originalnih istorijskih
materijala, simulacija procesa degradacije na laboratorijski pripremljenim model supstratima,
kao 1 razvoj novih materijala koji imaju funkciju ,,Cis¢enja“ degradiranih struktura. Bilo je
potrebno realizovati sledece specifi¢ne ciljeve:

I. Izvrsiti detaljnu dijagnostiku stanja: utvrditi sastav i strukturu istorijskih

materijala, kao i prisutne mehanizme degradacije srednjevekovne Tvrdave Bac;

Il.  Procesirati (proizvesti i vestacki ostariti) model supstrate tako da poseduju
slicne karakteristike kao 1 ispitivani istorijski materijali;

I11. Projektovati efikasne desalinacione sisteme (redukcija nitratnih soli): glinene
pulpe za uklanjanje soli advekcionim mehanizmom, kao i bioaktivne sisteme
(na bazi glinenih pulpi i bakterijske kulture Pseudomonas stzuzeri) koji vrse
desalinaciju zasnovanu na principima bioc¢is¢enja;

IV. Primeniti novoprojektovane sisteme u realnim uslovima (Tvrdava Bac).

Istrazivanja je bilo potrebno postaviti kroz holiticki pristup proucavanju objekata
kulturnog nasleda, kako bi se dokazala neophodnost sprovodenja svih nabrojanih specifi¢nih
ciljeva, radi sprovodenja odgovorne zaStite spomenika kulture, koji predstavljaju
nenadoknadiv resurs. U novijim istrazivanjima postoji veliki broj publikacija koje se
pojedina¢no bave dijagnostikom stanja, projektovanjem novih materijala i simulacijom
procesa degradacije dok se sveobuhvatan pristup zastiti nasleda teSko moze naci u dostupnoj
literaturi. Osim navedenog, projektovani bioaktivni sistemi predstavljaju novinu u odnosu na
dostupna istrazivanja jer se kao nosaci odabrane bakterijske kulture ovih sistema koriste
glinene pulpe koje samostalno pokazuju odredeni nivo efikasnosti desalinacije. Zbog ovog
koncepta, bakterijska kultura dobija ulogu komponente koja povecava kapacitet Cis¢enja
razvijenih glinenih pulpi. Krajnji cilj rada prikazanog u disertaciji predstavlja formiranje
veStackih neuronskih mreZa koje bi posluZile u razvoju buducih materijala za desalinaciju 1
procenu efikasnosti primene novoprojektovanih sistema u realnim uslovima.



3. TEORIJSKI DEO

Kao §to je istaknuto u uvodu, odgovaran pristup zastiti objekata kulturnog nasleda
podrazumeva, da se pored utvrdivanja prisutnih oStecenja, definiSu uzroci 1 mehanizmi
degradacije konstitutivnih elemenata posmatranog objekta [1]. U literaturi je dostupan veliki
broj radova koji se bave uzrocima degradacije materijala, kao i veliki broj preglednih clanaka
vezanih za fizi¢ku, hemijsku i mikrobiolosku degradaciju materijala [1-3]. Medutim, veéina
publikacija se bavi pojedinacnim fenomenima, najée$é¢e u laboratorijskim uslovima, zbog
¢ega se dostupna naucna dostignuc¢a u ovoj oblasti teSko primenjuju na realne probleme na
samim objektima (in-situ). U realnim uslovima uzroci degradacije materijala su vrlo retko
ocigledni, a uo¢ena oSte¢enja su najcesce rezultat nekoliko mehanizama degradacije koji se
odigravaju paralelno. Neki mehanizmi degradacije materijala deluju vrlo intezivno i brzo, a
neki su spori i dovode do destrukcije materijala tek nakon duzeg vremenskog perioda.

Generalno, mehanizmi degradacije materijala u kulturnom nasledu mogu se svrstati u tri
grupe: fizicki, hemijski i (mikro)bioloski mehanizmi, a uzroci koji ih izazivaju su: prisustvo
rastvorljivih soli 1 vlage, zagadenje vazduha, dejstvo ciklusa zamrzavanja i odmrzavanja,
vetrovi, temperaturne fluktuacije 1 dejstvo Sunceve energije, poZari, vandalizam 1 prirodne
nepogode, dejstvo mikroorganizama, prethodne neadekvatne intervencije. Od svih nabrojanih
uzroka degradacije materijala, u dostupnim publikacajama kao najdestruktivniji izdvajaju se
dejstvo vlage i rastvorljivih soli, zagadenje vazduha i fizioloSka aktivnost prisustnih
mikroorganizama [4, 5].

Proucavanje zagadenja vazduha na degradaciju materijala kulturnog nasleda dobilo je
veliku paznju devedesetih godina proSlog veka, pre svega zbog brige za zdravlje ljudi. Tada
se pokazalo da zagadenje vazduha nije samo problem modernog drustva nego i istorijski
problem, a oSteCenja na spomenicima kulture su kao svedoci dugogodiSnjeg zagadenja
sredine, su dala znacajan doprinos u proucavanju zagadenja vazduha. Istrazivanja degradacije
materijala kao posledice zagadenja vazduha uglavnom su fokusirana na uticaj nivoa
zagadivaca, kiselost kiSa 1 koli¢ine padavina. Pregledom dostupne literature moguce je
konstatovati nedostatak proucavanja tzv. memorijskog efekta, odnosno kako se nekadasnji
nivoi zagadenja projektuju na sadaSnje stanje spomenika kultura. Proucavanje degradacije
materijala kao funkcije zagadenja vazduha zavisilo je i zavisiCe od proucavanja uticaja
spoljasnje sredine na zdravlje ljudi, pa se u tom smislu ocekuje da ¢e najveci znacaj imati
proucavanje klimatskih promena i globalnog zagrevanja na stanje spomenika kulture.

Dejstvo mikroorganizama kao uzrok degradacije materijala je fenomen poznat kao
biokorozija. Pod ovim terminom podrazumeva se skup fizi¢kih i hemijskih procesa promene
materijala koje su izazvane prisustvom i rastom visih organizama i mikroorganizama.
Hronoloski posmatrano, svakom rastu i razvicu viSih organizama prethodio je odgovarajuci
mikrobioloski rast, a on je prisutan i tokom bioloskog te se zbog toga moze smatrati
primarnim uzro¢nikom biokorozije

Fenomeni fizicke biokorozije su rezultat gubitka privlacnih sila i razgradnje supstrata
zbog penetracije, pritiska ili dimenzionog rasta bioloskih struktura unutar materijala. Fizicko
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razaranje vise je izrazeno u slucaju visih biljaka, mahovina i liSaja, koji poseduju delove za
ucvrscivanje i apsorpciju [6]. Fenomeni hemijske biokorozije su posledica bioloskih procesa
koji vode transformaciji hemijske prirode supstrata. Mnogo su slozeniji i rasprostranjeniji
nego fizicki. Hemijska dejstva mikroorganizama se mogu pripisati procesima asimilacije,
kada organizmi koriste materijal posredstvom medijatora (vode) kao hranu za enzimsku
aktivnost ili za razmenu jona, kao i procesima izlu¢ivanja metaboli¢kih intermedijera ili
zavrSnih produkata Koji imaju inhibitornu ili Stetnu funkciju (kao $to su kisele, bazne i
kompleksne supstance i pigmenti).

Izlucene organske kiseline kao produkti metabolizma razli¢itih mikroorganizama
potpomazu eroziju, zbog interakcije sa strukturom supstrata, nastalim solima i produktima
reakcije. Pored organskih kiselina, mikroorganizmi lue i aminokiseline i polisaharide.
Lucenje nabrojanih organskih jedinjenja kao produkata metabolizma je cesto rezultat
neravhomernog rasta u stresnim uslovima. Osim navedenog, mnogi mikroorganizmi su
sposobni da fermentacijom stvaraju organske rastvaraCe: etanol, propanol i butanol. Ovi
rastvaraci reaguju sa supstratom na kojem se mikroorganizmi nalaze, te ga potpuno ili
delimi¢no rastvaraju i razaraju.

Kada je re¢ o objektima kulturnog nasleda, uzrocnicima biokorizije se najéeS¢e smatraju
bakterije, alge, liSajevi i mahovine. Osim uslova okruzenja, temperature, vlage sredine, veoma
bitan parametar za rast i razvoj mikroorganizama je i sam supstrat, odnosno njegove kako
fizicke tako i hemijske karakteristike. U mnogim slucajevima neki mikroorganizmi napadaju
odredeni supstrat zato Sto mogu da ga koriste kao nutritivni izvor potreban za njihov rast
Tabela 1 [7].

Tabela 1. Zastupljenost odredenih grupa organizama/mikroorganizama

.. Autotrofne Heterotrofne . . s -
Organizmi . . Gljive Alge LiSajevi Biljke
bakterije bakterije

Sinteticki
organski - 3 *x = - -
materijal
o Drvo - Kk KKk + + _
% Kamen ** * * * kK * kK Fk [FxK
=
Oslikane zidne
povrsine * * *% *hk * +
Staklo & = - * * _
** **k*k _ _

Papir - -

- odsustvo; + retko; * povremeno; ** uobicajeno; *** veoma ucestalo

Na osnovu Tabele 1 uvida se da se alge veoma ucestalo javlju na kamenu i zidnim
oslikanim povrSinama, kod kojih je uobicajena i pojava gljiva. Prisustvo autotrofnih bakterija
je uobicajeno za kamen na kojem se veoma ucestalo javljaju 1 liSajevi. Prisutnost odredenih
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mikroorganizama, se ne moze prihvatiti jednostrano jer ponekad prisustvo jedne grupe
mikroorganizama stvara uslove za rast i razvoj drugih. U slucaju neorganskih materijala kao
uzro¢nici mikrobioloske korozije najces¢e se javljaju autotrofni mikroorganizmi. Neki od
heterotrofnih mikroorganizama takode mogu napadati neorganski gradevinski materijal, ali u
slu¢aju da su na materijal dospela organska jedinjenja u vidu Cestica. Kao posledica
mikrobioloSke korozije neorganskih materijala javlja se Sirok spektar o$te¢enja: pojava patine,
tankih filmova, tackasto pokrivenih povrSina, eksfoliacije, pulverzacije, pukotine, pa sve do
potpunog raspada supstrata. Moguénost rasta odredenih mikroorganizama ne zavisi samo od
osobina supstrata ve¢ i od uslova spoljasnje sredine, kao Sto su vlaga, temperatura, svetlost i
depozicija organskih materijala.

Ispitivanje  mikrobioloske korozije objekata kulturnog nasleda podrazumeva
sprovodenje multidisciplinarnih istrazivanja, jer mikrobioloskim ispitivanjima treba da
predhode istraZivanja vezana za karakteristike supstrata. Ove karakteristike omogucavaju
preliminarno sagledavanje moguénosti prisustva i aktivnog delovanja odredenih vrsta
mikroorganizama.

Dejstvo rastvorljivih soli predstavlja jedan od najdestruktivnijih uzroka degradacije
materijala, kroz mehanizme vezane za rast kristala u porama materijala. Izvori i priroda soli
koje imaju $tetno dejstvo na spomenik kulture mogu biti razli¢iti, a mehanizmi koji dovode do
degradacije materijala zavise od: karakteristika supstrata, uslova spoljasnje sredine i prirode
prisutnih soli (jedne ili vise vrsta). S obzirom na kompleksnost problema dejstva rastorljivih
soli i cilja ove disertacije, u poglavljima koja slede fenomeni degradacije materijala, usled
dejstva rastvorljivih soli, bi¢e detaljnije objaSnjeni.

3.1. DEGRADACIJA MATERIJALA DEJSTVOM
RASTVORLJIVIH SOLI

Degradacija materijala izazvana dejstvom rastvorljivih soli predstavlja vrlo aktuelan
problem ve¢ duzi niz godina, kako u slucaju objekata kulturnog nasleda tako i u slu¢aju novih
objekata. Pregledom literature moguce je konstatovati da su u ovu problematiku ukljuc¢ene
razliCite discipline poput nauke o materijalima, nauke o konzervaciji, geomorfologije i
geotehnike, zastite zivotne sredine, kristalografije, hemije i gradevinarstva. Veliki broj
nauc¢nih disciplina koja se bave ovom problematikom upuéuju na kompleksnost problema, ali
istovremeno dovodi i do nerazumevanja u pogledu tumacenja odredenih fenomena kao
posledica neujednacene upotrebe termina.

U osnovi problema koji se namecu prilikom izu€avanja dejstva rastvorljivih soli na
degradaciju materijala nalazi se veliki broj parametara koji uticu na proces kristalizacije i
hidratacije rastvorljivih soli, Slika 1 [8]. Osim navedenog, vecina fizicko-hemijskih reakcija
od interesa se odigrava na nanometarskoj skali unutar poroznih struktura, $to za posledicu ima
nemogucénost izu¢avanja fenomena na samom materijalu (objektu) i sa vremenom (in-situ i in-
tempo).



ﬂa rakteristike materi'ala\

ukupna poroznost, specifitna
povriina, raspodela velitina
pora, povriinska energija,
karakteristike u zoni
evaporacije, koloidni efekat

(glineni minerali), mehanike i
hemijsko-mineraloike
karakteristike

Karakteristike rastvora soli

povriinski napon, viskoznost,
molarna koncentracija,

Termodinacki i kineticki
parametri
ravnoteini uslovi, brzina
evoporacije, brzina nukleacije i
rasta kristala, brzina rastvaranja
i transporta kristala, brzina
transporta toplote

OSTECENJA

Duboke pukotine, ljuspanje,
mrvljenje, sprasivanje,
mikropukotine, delaminacija,
raslojavanje materijala koji

debljina supersaturacione
zone, debljina difuzione zone,

nema slojevitu strukturu,

pritisak pare, ravnoteina Eroces| frﬂﬂmﬁmaﬂiﬂﬂﬂ odvajanje
relativna vlainost, promena Eflorescencija, materijala
rastvorljivosti sa pritiskom i subeflorescencija, 3 j
e formiranje slanih kora,

Priroda soli hidratacija/dehidratacija,

Sastav, morfologija kristala,
hidratne forme, interval
stabilnosti, koeficijent
termicke stabilnosti

Karakteristike sredine
jatina i pravac vetrova,

\:Tperalura*vlainast,
Slika 1. Kristalizacija rastvorljivih soli: osobine, faktori, procesi i ostecenja [8]

stvaranje napona termicke
ekspanzije, propagacija
pukotina, delovanje pritiska

kristalizacije i pritiska
hidratacije

uncevo zraenje

Imajuéi u vidu prikazanu Semu, Slika 1, prilikom izu¢avanja mehanizama dejstva
rastvorljivih soli na degradaciju materijala postavljaju se sledeca pitanja: Zasto su neki
materijali otporniji na dejstvo soli u odnosu na druge? Kako kretanje vlage, rastvora soli i
zona njihove kristalizacije uti€u na destrukciju materijala? Zasto su odredene soli
destruktivnije za materijal? Da li su 1 u kojoj meri, razorni mehanizmi funkcija spoljasnjih
faktora? Da li postoji dogovor oko fundamentalnog mehanizma destrukcije materijala
dejstvom rastvorljivih soli? Koje su odgovarajue jednaline za izraCunavanje pritisaka
hidratacije i kristalizacije? Kakvi su efekti konzervatorskih tretmana?

Radi pojednostavljenja izloZenih problema, faktori koji uticu na mehanizme degradacije
materijala se najceS¢e grubo svrstavaju na spoljasnje faktore (uslove spoljasnje sredine ) i
unutrasnje faktore (osobine materijala). Od uslova spoljasnje sredine kao najbitnije treba
1zdvojiti temperaturu, relativnu vlaznost 1 hemijsku prirodu prisutnih soli (ukoliko su u pitanju
strane soli koje u materijal dospevaju iz spoljasnjosti). Unutras$nji faktori koji uti¢u na
mehanizme degradacije materijala usled dejstva rastvorljivih soli su osobine samog materijala
koje zavise kako od karakteristika pocetne sirovinske smeSe (mineralne i hemijske prirode),
tako i od karakteristika finalnog proizvoda (¢vrstoca, poroznost i homogenost). S obzirom na
to da su svi gradevinski materijali u manjoj ili ve¢oj meri porozni materijali, evidentno je da
¢e teksturalne karakteristike (raspodela veli¢ina pora, vrednost ukupne poroznosti i oblik
pora) imati najvec¢i uticaj prilikom razmatranja kretanja i dejstva rastvorljivih soli kroz
gradevinski materijal.



Kretanje rastvorljivih soli kroz porozan materijal

Kada se govori o destrukciji materijala usled dejstva soli, pre svega se mora po¢i od
¢injenice da soli postoje u materijalu odnosno u njegovim porama i da se kroz pomenuti
materijal krecu. Kretanje soli moguce je jedino ukoliko je u materijalu prisutna vlaga. Vlaga u
materijal moze dospeti u te€nom ili gasnom/parnom stanju. Ukoliko je u teCnom stanju, vlaga
u materijal ulazi infiltracijom ili kapilarnim mehanizmom. Dok prvi mehanizam zavisi od sile
privlacenja kao funkcije povrSinskog napona vode i povrSinske energije kapilarnih pora, drugi
mehanizam je funkcija permeabilnosti poroznog gradevinskog materijala i zahteva odredeni
hidrostaticki pritisak. Ukoliko je vlaga u gasnom stanju, u materijal dospeva ili
kondenzacijom ili kao higroskopna vlaga. Kondenzacija se moze odvijati na povrSini
materijala ili kao tzv. mikro - kondenzacija unutar pora materijala. Mehanizmi higroskopnog
vezivanja vlage mogu biti razli¢iti i delovati pojedinacno ili simultano. Ukoliko su u
materijalu prisutne soli one absorbuju odredenu koli¢inu vlage (iz atmosfere u gasnom
stanju). Veoma rastvorne soli mogu absorvati toliku koli¢inu vlage do nastanka zasi¢enog
rastvora. Nastali zasi¢en rastvor ima niZi pritisak pare od Ciste vode zbog Cega se javlja
kondenzacija kako bi se postigla ravnoteza. Parametar koji odreduje kretanje vlage u
materijalu je kriticni sadrzaj vlage i funkcija je uslova spoljasnje sredine i poroznosti
materijala (raspodele veli¢ine pora) [9].

Prisustvo soli u slu¢aju kapilarnog podizanja vlage imace znacajan uticaj na visinu
koju vlaga dostize. Naime, kapilarno podizanje vlage u slucaju prisustva rastvornih soli
dostizace vecu visinu u odnosu na kapilarno podizanje vlage bez prisustva soli, Slika 2, §to je
posledica higroskopne prirode soli.

Sadriaj viage
\
‘w
Koncentracija soli
[ B u zonl evaporacije
"
=
®
s
Nivo iznad zemlje isprekidanom linijom prikazan je ukupan
Porast sadriaja viage " sadrZaj vlage u zidovima

Slika 2. Doprinos prisustva rastvorljivih soli kapilarnom dizanju vlage:
A) kapilarno dizanje vlage bez prisustva soli; B) kapilarno dizanje vlage uz prisustvo
higroskopnih soli [10]



Ukoliko se radi o objektu kod kojeg se prisutna vlaga kre¢e kapilarnim mehanizmom,
kretanje soli bi¢e odredeno kapilarno§¢u materijala i njihovom koncentracijom, Slika3.
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Slika 3. Sematski prikaz kretanja vlage/rastvora soli

Brzina podizanja vlage najveca je blizu temeljne zone jer je u tom delu isparavanje
neznatno $to dovodi do stvaranja vodenog filma visine h. Isparavanjem dolazi do zasi¢enja
rastvora soli koje kristalisu — zona eflorescencije, Slika 3 [11]. U ovoj zoni brzina podizanja
vlage mozZe biti takva da obezbedi dovoljnu koli¢inu vlage za ponovno rastvaranje soli, zbog
cega se u ovoj zoni najceS¢e javlja naizmenicna kristalizacija i1 rastvaranje. Kada vlaga
dostigne visinu hs, brzina podizanja vlage jednaka je brzini isparavanja. 1znad ove zone brzina
isparavanja je veca od brzine podizanja vlage zbog ¢ega dolazi do kristalizacije soli unutar
materijala — zona subeflorescencije. Zona u kojoj se odvija kristalizacija rastvorljivih soli u
najvecem broju slucajeva odredivace 1 morfologiju nastalih kristala. Ukoliko se rast kristala
soli odvija u blizini zone vodenog filma one ¢e rasti polihedralno, dok ¢e u viSim (suvljim)
zonama imati igli¢astu morfologiju. To je posledica ¢injenice da rast pocinje na povrsini i da
se nastavlja od povrSine zida snabdevajuéi se iz pora materijala sa novim jonima. U zoni
subeflorescencije morfologija nastalih soli odgovara morfologiji soli koje kristaliSu u zoni
eflorescencije.

Prilikom eflorescencije i subeflorescencije moguca su dva mehanizma kretanja jona soli
u rastvoru: difuzija i advekcija. Ukoliko se joni soli kre¢u difuzijom, uglavnom ne dolazi do
njihove akumulacije i u pitanju su spori procesi. U slucaju advekcije (fluidno kretanje jona),
proces kretanja soli je znacajno brzi i najces¢e dolazi do njihove akumulacije. U poroznoj



strukturi materijala uvek ¢e postajati rakmicenje izmedu ova dva mehanizma i transport jona
se moze opisati slede¢om relacijom:

0(0c) a dc
209 —a(H(Dca—cU)—R (J.1a)

U prikazanoj jednacini ¢ (mol/l) je koncentracija jona u vodi, Dc (m%s) je difuzioni
koeficijent, U(m/s) je brzina kretanja vlage i R(mol/l's) je stepen kristalizacije, 8c predstavlja
ukupan sadrzaj soli u poroznom materijalu. Prvi deo jednaCine sa desne strane opisuje
difuziju, a drugi deo se odnosi na advekciju. Pojednostavljeno Pekletovim brojem (Pe) se
moze opisati koji od dva spomenuta mehanizma ¢e biti dominantan [12]:

pe=Z (J.1b)

D¢

pri emu su: L(m) duzina uzorka, Dc(m?/s) koeficijent difuzije i U(m/s) je brzina kretanja
vlage. U slucaju da je Pekletov broj mnogo manji od 1 (Pe<<1), difuzija je dominantan
mehanizam, a u slucaju da je Pekletov broj mnogo veci od 1 (Pe>>1) advekcija je dominatan
mehanizam kretanja soli koje se akumuliraju u zoni susenja.

3.1.1. Moguéi mehanizmi degradacije materijala izazvani dejstvom
rastvorljivih soli

U osnovi svih do danas razvijenih modela koji se bave mehanizmima degradacije
materijala usled dejstva rastvorljivih soli, osnovni pritisci su slede¢i:

e pristisak kristalizacije,
e pristisak hidratacije.

Pritisak kristalizacije

Prvi matematicki model za izraCunavanje pritiska kristalizacije dao je Korens 1949
godine. U osnovi ovog modela je ¢injenica da kristalizacioni pritisak nastaje jedino u slucaju
kada u porama postoji presic¢en rastvor soli, jednacina J.2:

_ MRT (&
Pc = ln(CO) J.2)

Ve

U prikazanoj jednacini Pc je pritisak Kristalizacije, C koncentracija presi¢enja, Co je
koncentracija soli u materijalu, V¢ je molarna zapremina soli i n je broj jona koji izgraduju so
koja kristaliSe.

U kasnijim istrazivanjima Rijniers [13] je pokazano da relacija J.2 vazi samo u slucaju
kad se kristalizacija odigrava u veoma malim porama (manjim od 10 pm), §to u realnim
uslovima nije slucaj jer su istorijski materijali visoko porozni materijali sa Sirokom
raspodelom pora. Osim toga prikazana relacija ne uzima u obzir stepen povezanosti i oblik
pora, razli€itu prirodu soli i njthov medusobni uticaj, kao i morfologiju nastalih kristala.

10



Evidentno je da se kristalizacijom rastvorljivih soli prisutnin u nekom materijalu
javljaju oste¢enja. Medutim, postavlja se pitanje kako do ostec¢enja dolazi kad je zapremina
kristala soli manja od zapremine koju zauzima njihov rastvor. Odgovor na ovo pitanje moze
se na¢i u ¢injenici da do degradacije materijala dolazi usled ,,energetskog nepodudaranja“
izmedu zidova pora i povrSinske energije rastucih kristala koje je dao Sherer [14]. Naime,
kristalizacija soli zapocinje stvaranjem nukleusa koji zatim formiraju klastere na
nanometarskoj skali [15]. Ukoliko se pretpostavi da kristali rastvornih soli rastu iz presi¢enog
rastvora u vidu sfera poluprecnika r i da je slobodna energija na granici faza kristal/rastvor yc,
onda se poveéanje slobodne energije moZe opisati izrazom yc 'dA, pri Gemu je 4 = 4w i
predstavlja pomenutu grani¢nu povrsinu. Povecanje energije inhibira i rast kristala; Sto je
ekvivalentno sa primenom mehani¢kog pritiska p, odnosno kristali pri povecanju svoje
zapremine moraju da izvrSe rad koji je jednak pdV, gde je dV promena njihove zapremine
usled kristalizacije. Ukoliko bi se kristali nalazili u rastvoru okruzenom semi - permeabilnom
elasticnom membranom, ¢ija je propusnost takva da dozvoljava kretanje molekula soli iz
rastvora, ali ne i1 kretanje u suprotnom smeru, kako bi kristali soli rasli, morala bi se uloziti
energija proporcionalna njihovoj zapremini da bi prosli kroz membranu. Ukoliko bi
izjednacili energiju na granici faza yc_ Sa energijom rasta Kkristala dobija se izraz za pritisak
koji vrsi kristal na pomenutu membranu i ¢ija vrednost raste sa rastom pomenutog kristala. U
slutaju kristala sferiénog oblika, &ija je zapremina V= 4m°/3 dobija se sledeéi izraz za
pritisak:

_ dA _ ZVCL
P=Yecg =

(J.3)

r

Na osnovu jednacine J.3 evidentno je da prilikom kristalizacije, kristali soli
vr$e pritisak koji je proporcionalan njihovoj slobodnoj povrSinskoj energiji i da ce
kristalizacija malih kristala dovesti do mnogo veceg povecanja pritiska nego kristalizacija
krupnih kristala. Povecanjem slobodne povrSinske energije kristala povecaée se i njihova
rastvorljivost, pri ¢emu proizvod rastvorljivosti Q nalazi svoje mesto u sledecoj relaciji:

R4T
YaKe, =7 In(;) (3.4)

gde je: KcL — zakrivljenost kristala (dA/ dV), K-ravnotezna rastvorljivost, Ry — relativna gasna
konstanta, T — apsolutna temperatura i V¢ — molska zapremina kristala. Fizi¢ki interpretacija
relacije J.4 je da atomi na povrSini malih kristala imaju vecu tendenciju da se vrate u rastvor,
tj. ponovo rastvore nego atomi na povrsini velikih kristala. Medusobni uticaj zakrivljenosti

kristala koji kristaliSu unutar pora i oblika pora u kojima se odvija kristalizacija prikazan je na
Slici 4.
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a) b)

Slika 4. Medusobni uticaj oblika kristala i geometrije pora a) Kristalizacija se odvija u
cilindri¢nim porama; b) Kristalizacija se odvija u porama sa malim ulazom, u tzv. trbusastim
porama [16]

Ukoliko se kristalizacija soli odvija u cilindri¢nim porama, Slika 4a, onda ¢e kristali
teziti da rastu radijalno uz smanjenje debljine filma (- §) izmedu kristala i zidova pora. U
ovom slucaju zakrivljenost kristala ¢e u hemisfericnom delu iznositi Kc|_h=2/(l’p - 0), dok ¢e
njihov cilindrian deo imati zakrivljenost K “=1/(rp - §). U tom slugaju ée pristisak koji vrie
kristali tokom kristalizacije na zidove pora iznositi:

2 2
p=YKeye, = ok — Y - _td (J.5)

rp=8)  (rp=8)  (rp=9)
pri ¢emu su 6 debljina filma rastvora izmedu kristala soli 1 zidova pora, rp- poluprecnik
cilindri¢nih pora.

U slucaju da se kristalizacija odvija u velikim porama sa malim precnicima ulaza,
Slika 4b, na vrednost pritiska bitan uticaj ¢e imati samo zakrivljenost kristala na ulazu u
poru, buduci da je re<<rp, a izraz za pritisak ¢e glasiti kao $to je prikazano u jednacini:

p=KcrYer = (ng) = % (J.6)

S obzirom na to da u jednacini J.6. u deliocu figuriSu polupre¢nici koji su znacajno
manji nego u relaciji J.5. evidentno je da ¢e se u slucaju pora koje imaju mali poluprecik ulaza
razvijati znacajno veci pritisci, nego u slucaju da se kristalizacija odvija u cilindri¢nim
porama. Ovi pritisci najceS¢e prevazilaze zateznu Cvrstocu zidova pora §to izaziva pojavu
pukotina.

Stvaranje viaznih zona u poroznim materijalima usled prisustva rastvora soli

Gradevinski materijali predstavljaju materijale sa mrezom medusobno povezanih pora
te ukoliko dode do isparavanja rastvora soli koji se nalazi u porama, u njima ¢e se formirati
menisk, Slika5.
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a) b)

Slika 5. Kretanje rastvora soli i zakrivljenost meniska: a) visoka relativna vlaznost; b)

niska relativna vlaznost
hs- rastojanje od suvog fronta; r - polupre¢nik velike pore; rs - polupreénik male pore; Iy, - polupreénik
zakrivljenosti meniska rastvora

Prilikom isparavanja rastvora koji se nalazi u porama materijala dolazi do smanjenja
kapilarnog pritiska §to je prikazano Laplasovom jednacinom, jednacina J.7:

2
Pc =DPe + YvKiy = Dpe + YLV J.7)

Tm

gde je: pe — ravnotezni napon pare iznad ravne povrsine (prva jednakost) ili ravnotezni napon
pare iznad zakrivljene sferi¢ne povrsine sa polupre¢nikom zakrivljenosti ry, (druga jednakost),
yLv — povrsinska energija na granici faza tecnost (rastvor)-gas i kv — zakrivljenost meniska
koji je funkcija relativne vlaZznosti RH kao Sto je prikazano u J.8:

pc = pe = 2 = - In(RH) (08)

Kako zakrivljenost meniska mora biti ista u svakoj od pora, kapilarni pritisak ¢e izazvati
kretanje rastvora izmedu pora sve dok se ne postigne ravnotezno stanje u pogledu
zakrivljenosti meniska. Kako je poluprec¢nik zakrivljenosti meniska funkcija relativne
vlaZnosti tako ¢e 1 kapilarni pritisak biti funkcija relativne vlaznosti. Ukoliko se pode od
najjednostavnijeg slucaja gde su povezane dve pore (jedna velikog polupre¢nika r i druga
malog poluprecnika rs) u uslovima visoke relativne vlaznosti ne¢e do¢i do kretanja rastvora 1
menisk ¢e u obe pore imati jednak polupreénik zakrivljenosti ry Slika 5a.

Ukoliko dode do kretanja rastvora do¢i ¢e do stvaranja razlike pritiska za koju se moZze
napisati:

Ap = 2y, cosf (i — L) J.9)

rL Tms
gde je: € —ugao kvaSenja, r_i rms - poluprecnici pora prikazanih na Slici 5.

Kretanje rastvora iz malih u velike pore odredeno je upravo razlikom pritiska, odnosno
veli¢inom pora, uglom kvasenja 1 veli¢inom pora. Ukoliko su uslovi relativne vlaznosti niski
prvo ¢e do¢i do kretanja rastvora iz ve¢ih u manje pore, a zatim i isparavanja rastvora iz
manjih pora sve dok se ne postigne ravnoteza, Slika5b. Isparavanjem ¢e nastajati sve
zasi¢eniji rastvor, sve dok se ne dostigne presi¢enje kad zapocinje homogena kristalizacija
soli u malim porama.
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U slucaju mreze povezanih pora, ukoliko posmatramo dve pore malog i velikog
polupre¢nika najces¢i slucaj je kristalizacija soli u porama manjeg pre¢nika zbog vece
koncentracije rastvora u njima u odnosu na velike pore. Medutim, moze se desiti i sluc¢aj da se
kristalizacija soli prvo odvija u velikim porama zbog nejednakosti u sadrzaju soli usled
difuzije jona iz pora manjih poluprec¢nika ka porama veceg poluprecnika (kretanje mase iz
oblasti vece u oblast manje koncentracije). Proces difuzije je brzi od procesa kristalizacije soli
u malim porama. U velikim porama zapodinje rast velikih kristala dok se mali kristali
rastvaraju, a rastom kristala u velikim porama, pritisak kristalizacije je zna¢ajno manji nego
onaj u malim porama. Uslov za odvijanja ovog fenomena je da je ulaz u velike pore takav da
je njegov poluprecnik veéi od polupreénika kristala koji se nalaze u malim porama i da je
razlika u sadrzaju jona takva da izaziva veoma brz proces difuzije. I ovaj fenomen je
destruktivan, jer je napon koji se javlja prilikom prelaska jona i kristala iz jedne pore u drugu
znacajno veci od relaksacije zidova malih pora.

U slucaju da je rastvor kristala soli zarobljen u tzv. dZepovima viaznih zona do¢i ¢e do
jos§ vece destrukcije materijala nego u prethodno opisanom slucaju mreze povezanih pora:
Opadanjem relativne vlaznosti, do¢i ¢e do poveéanja zasi¢enja rastvora uz istovremeno
isparavanje filma rastvora izmedu kristala i zidova pora. S obzirom na to da u jednom
momentu nece postojati pore koje ¢e se snabdevati rastvorom, u porama u kojima se odvija
kristalizacija do¢i ¢e do prekida kontinuiteta pomenutog filma rastvora soli, Slika6.

Daljim isparavanjem rastvora, kristali ¢e biti u kontaktu sa sve presi¢enijim rastvorom,
ali ne¢e moc¢i da kristaliSu zbog Cega ¢e se javiti izrazito veliki pritisci koji ¢e dovesti do
pucanja materijala. Ovaj fenomen se naziva subeflorescencija kada u jednom momentu ne
postoji vise kretanje rastvora, a kristalizacija se odvija unutar poroznog materijala.

SN
j wisal | A

Slika 6. Prekid kontinuiteta filma rastvora soli izmedu zidova pora i kristala - slucaj
vlaZznih dZepova unutar materijala

Pritisak hidratacije

Pritisak hidratacije se javlja kao posledica povecanja zapremine koju zauzimaju soli u

hidratisanom obliku. Mortensen (1933) je postavio relaciju za izraCunavanje pritiska
hidratacije [17]:

P = [nRT/(Vh - Va)] ln(pw/p\’/v) (J.10)

pri ¢emu je P — pritisak hidratacije, n — broj molekula vode vezanih tokom hidratacije, R —
idealna gasna konstanta, T- temperatura, Vy- molarna zapremina hidratnog oblika soli, V,-
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molarna zapremina anhidratnog oblika soli, py, - napon ¢iste vodene pare na temperaturi T i
p,,-Napon pare anhidrata.

Uzimajuéi u obzir prikazanu relaciju moze se konstatovati da ¢e uticaj pritiska
hidratacije na mehanizme destrukcije zavisiti u najvecoj meri od prirode soli, s obzirom na to
da postoje soli koje ne vezuju vodu u svoju strukturu direktnom hidratacijom. Njihovi hidratni
oblici nastaju rastvaranjem anhidratnih oblika, a zatim kristalizacijom hidratnog oblika, slucaj
natrijum-sulfata. Naime, u naucnoj zajednici dugo je vladalo misljenje da je direktna
hidratacija tenardita (Na,SO,4) odgovorna za njegovo izrazito jako destrukciono dejstvo na
degradaciju poroznih materijala. Medutim, razvojem novih tehnika konstatovano je da
dekahidratni oblik ove soli - mirabilit (Na,SO,10H,0) nastaje rastvaranjem tenardita i
kristalizacijom mirabilita iz rastvora tenardita, a ne direktnim vezivanjem molekula vode.
Odnosno u ovom slucaj glavni doprinos destrukciji posledica je pritiska kristalizacije, pritiska
hidratacije i1 termicke ekspanzije. Posledica ove kristalizacije je Cinjenica da mirabilit ima
molarnu zapreminu 240 puta vecu od tenardita [18].

U pogledu destruktivne mo¢i rastvorljivih soli najve¢u ulogu pored parametara uslova
spoljasnje sredine i1 poroznih karakteristika materijala ima njihova priroda. Karakteristican
primer je natrijum-hlorid koji postoji u hidratnom obliku samo pri vrlo ekstremnim uslovima.
I pored toga Sto ne hidratiSe u realnim uslovima, natrijum-hlorid ima izrazito veliku razornu
moc¢ usled velikih kristalizacionih pritisaka.

3.1.2. Uticaj prirode i koli¢ine rastvorljivih soli na mehanizme
degradacije materijala

Uticaj prirode soli prisutnih u materijalu pre svega se ogleda u njihovoj rastvorljivosti,
veli¢ini kristalizacionih pritisaka koje njihova kristalizacija izaziva, agresivnosti izgradujucih
jona (na materijal u kojem se nalaze) i sposobnosti hidratacije.

Kod izuc¢avanja mehanizma degradacije usled dejstva rastvorljivih soli, od velike
vaznosti su vrednosti rastvorljivosti soli u temperaturnom opsegu od 20 do 40 °C, sto
predstavlja prosecni opseg dnevnih temperatura, Tabela 2. Kao $to je prethodno izneto, do
degradacije materijala dejstvom rastvorljivin soli dolazi jedino ukoliko je u materijalu
prisutna vlaga, pa samim tim jedino soli koje se rastvaraju u pomenutom temperaturnom
intervalu mogu destruktivno delovati na materijal u kojem se nalaze. Fenomenoloski, moguce
je uspostaviti korelaciju izmedu stepena degradacije materijala i rastvorljivosti prisutnih soli:

e nerastvorne soli: njihov uticaj na degradaciju materijala je zanemarljiv,

e teSko rastvorne soli: imaju znacajan uticaj na degradaciju materijala. Usled loSe
rastvorljivosti, ove soli kristaliSu uglavnom ispod same povrSine materijala,
izazivaju¢i fragmentaciono odvajanje materijala. Jedna od najdestruktivnijih loSe
rastvorljivih soli (u temperaturnom opsegu od 20 do 40 °C) je gips CaSO42H,0 i
javlja se u objektima u kojima je prisutan visok nivo vlaznosti,
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e dobro rastvorne soli: u objektima kulturnog nasleda, to su uglavnom nitrati i hloridi
zbog velike rastvorljivosti. Njihova koncentracija u objektima je najceS¢e znacajna. U
uslovima velike vlaznosti, kada ne kristaliSu, izazivaju fleke razli¢itog obojenja, dok u
uslovima smanjene vlaznosti kristaliSu, i to najéesée na povrsini gde je i isparavanje
najbrze.

Tabela 2. Rastvorljivost pojedinih grupa soli na 20°C[19]

. Hemijska formula Rastvorljivost
Grupa soli e .
najznacajnijih predstavnika [g/l]
Ca SO,2 H,0 2,58
SULFATI
Na, SO, 10 H,0 363,4
CaCl, 595
HLORIDI
NaCl 264
Ca(NOs),4H,0 2660
NITRATI (NOs)4H:
Na NO; 921
CaCO; 0,015
KARBONATI
MgCO; 0,106

Na osnovu Tabele 2 konstatuje se da najvecu rastvorljivost imaju soli iz grupe nitrata i
hlorida, te, ukoliko postoji njihov izvor, moze se ocekivati da ¢e one dospeti u materijal i kroz
njega se kretati zajedno sa vlagom. Stepen destrukcije koje ¢e ove soli izazvati zavisi¢e od
pritiska kristalizacije, Tabela 3, kao i od sposobnosti hidratacije na prose¢nim dnevnim
temperaturama.

Tabela 3. VVrednosti kristalizacionih pritisaka nekih soli [20]

Vrednost kristalizacionog

Hemijska formula pritiska [MPa]
Ca SO42 H,0 24
Mg 50,2 H,0 10,5
Na, SO, 10 H,0 /2
Na,CO510H,0 7,8
NaCl >>A

Ukoliko su u materijalu prisutne soli koje ne hidratiSu, to ne znac¢i da nece izazvati
destrukciju materijala, jer, ukoliko izazivaju velike kristalizacione pritiske, mogu biti mnogo
destruktivnije za materijal nego soli koje imaju sposobnost hidratacije — slucaj natrijum-
hlorida koji ne hidratiSe, ali izaziva kristalizacione pritiske i do 55, 4 MPa, Tabela 3. Koli¢ina
soli, pored prirode soli, odreduje stepen i brzinu oSteCenja objekata. Postoji nekoliko
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kvalifikacija vezanih za koli¢inu rastvorljivih soli u materijalu, ali se kao opste pravilo
pokazalo da sadrzaj soli u nekom materijalu veci od 0,5 mas. % dovodi do ozbiljnih ostecenja.
Klasifikacija stepena oSte¢enja u zavisnosti od sadrzaja soli u materijalu prikazana je u

Tabelama 4 i 5.

Tabela 4. Klasifikacija stepena oStecenja u zavisnosti od ukupnog sadrzaja soli [20]

Stepen
ostecenja
osteéenje |

stepena
ostecenje Il

stepena
ostecenje lll
stepena
ostecenje IV
stepena
ostecenje V
stepena

Sadrzaj soli,
mmol/kg
materijala

0,0-2,5

2,5-8,0

8-25

25-80

viSe od 80

Posledice

soli su prisutne u tragovima i potreban je dug vremenski
period da dode do ozbiljnih ostecenja

prisutne soli sporo degradiraju materijal i izazivaju slabe
napone u materijalu u kojem kristalisu

prisutne soli sporo degradiraju materijal i izazivaju relativno
jake napone u materijalu u kojem kristalisu

prisutne soli brzo degradiraju materijal i izazivaju slabe
napone u materijalu u kojem kristaliSu

objekat je ozbiljno osteéen

Tabela 5. Klasifikacija stepena ostecenja u zavisnosti od sadrzaja grupa soli u mas. % [21]

Grupa
soli
Hloridi
Nitrati
Sulfati

ostecenje 0
stepena
0,00 -0,01
0,00 -0,01
0,00 -0,02

ostecenje | ostecenje Il ostecenje Il ostecenje IV
stepena stepena stepena stepena
0,01-0,03 0,03 -0,09 0,09-0,28 >0,28
0,01-0,05 0,05 -0,15 0,15-0,50 >0,5
0.02-0,08 0.08 -0,24 0,24 -0,77 >0,77

Ukoliko su poznati maseni sadrzaj i priroda soli, moze se predvideti koliko ¢e
destruktivno biti dejstvo rastvorljivih soli u odnosu na materijal u kojem se nalaze, Tabela 5:

e oStecenje 0 stepena — vrlo mali sadrzaj soli ¢ija kristalizacija ne izaziva napone
dovoljne za destrukciju materijala,

e oStecenje | stepena — mali sadrzaj soli ¢ije prisustvo dovodi do znacajne degradacije
jedino pri vrlo ekstremnim uslovima (konstantno kapilarno podizanje vlage i visoko
porozne strukture ili u sluc¢aju opekarskih proizvoda nedovoljno pecene strukture),

e ostecenje II stepena — povecan sadrzaj soli ¢ijom kristalizacijom se vrSi napon unutar

pora materijala i mogu uticati na stvaranje znacajnih oStec¢enja (najceSce oStecenja u
vezivnim materijalima),
e osteéenje III stepena - velik sadrzaj soli koji izaziva znaCajna oStecenja,
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e osStecenje IV stepena — velik sadrzaj soli koji izaziva znaCajna oStecenja, gde se u
veoma kratkom vremenu oc¢ekuje ljuspanje ili odvajanje pojedinih delova materijala.

Osim pritiska Kkristalizacije, veoma znacajan parametar u pogledu destrukcije materijala
predstavlja morfologija nastalih kristala. Naime, iako se kristalizacijom natrijum-hlorida
javljaju veci kristalizacioni pritisci, ¢injenica je da u realnim uslovima kristalizacija natrijum-
sulfata izaziva veca oStecenja, Sto je posledica morfologije nastalih kristala.

3.1.1.1. Poreklo rastvorljivih soli i vrste oStecenja

U dostupnim publikacijama kao najces¢i uzroci degradacije materijala navode se soli
nitrata, sulfata, hlorida, karbonata, oksalata i fosfata [22]. Imaju¢i u vidu rastvorljivost
pojedinih grupa soli, od nabrojenih soli najznacajniji su sulfati, hloridi i nitrati.

Sulfati

U objektima kulturnog nasleda najcesce se javljaju kalcijum-sulfat (gips CaSO42H,0),
natrijum-sulfat (tenardit, Na,SO4 i1 mirabilit, Na,SO410H,0) i rede magnezijum-sulfat
(epsomit, MgSQO47H,0).

Najces¢i izvor sulfata su zagadenje vazduha u vidu suve materije Cestica izduvnih
gasova raznih industrijskih i energetskih grana ili kao posledica kiselih ki$a. Pored zagadenja
vazduha, njihov izvor moze biti obradiva zemlja (izvor amonijum-sulfata), konstitutivni
elementi objekta (cement sadrzi oko 4 mas.% sulfata) i ponekad mikroorganizmi ako
produkuju metabolite na bazi sumpora.

Najces¢i oblici oStecenja do kojih dolazi su tzv. crne kore, koje nastaju u reakciji
sulfatacije krecnjackih materijala i izazivaju oStecenja estetske prirode kao i1 oStecenja
povrsinskih slojeva materijala [19].

Hloridi

Izvor hlorida, pored blizine mora u mediteranskim lokalitetima, naj¢esce predstavljaju
onecisc¢enja sirovina koris¢enih za pripremu materijala (pesak kod pripreme maltera), kao i
kuhinjska so kojom se posipaju putevi.

S obzirom na visoku rastvorljivost, hloridi se nalaze u porama materijala gde izazivaju
degradaciju usled pritisaka kristalizacije. Hloridi su i higroskopni (CaCl,), zbog cega
indukuju vece vrednosti vlage, te povecavaju razorno dejstvo ciklicnog zamrzavanja i
odmrzavanja.

Prisustvo hlorida izaziva karakteristi¢na o$tecenja u vidu pukotina i mrvljenja materijala [19].
Nitrati

Nitrati su u objektima najceS¢e prisutni kao posledica raspada organskih materijala 1
Cesto se javljaju kod objekata koji se nalaze na zemljiStu sa visokim nivoom podzemnih voda
koje je obradivo. Osim zemljista, izvor nitrata predstavljaju i nitratne kiseline koje potic¢u od
azotovih oksida, kao i mikroorganizmi odnosno njihovi metabolicki produkti. Uzimajuéi u
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obzir kruzenje azota u prirodi, Slika 7, generalno se moze re¢i da izvori nitrata mogu biti

prirodni i antropogeni.
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Ciklus azota

Slika 7. Ciklus azota (prirodni izvori)

Stetno dejstvo nitrata na objekte kulturnog nasleda najéedée je posledica pojadanog
izvora nitrata antropogene prirode. Do fiksacije azota iz atmosfere i njegovog prevodenja iz
inertnog u aktivni oblik dolazi prilikom elektri¢nih praznjenja u atmosferi, mikrobioloskom
fiksacijom 1 u fabrikama azotnog dubriva. Fiksacijom azota do amonijaka zemljiSte postaje
bogato ovom komponentom koja se dalje nitrifikacijom (bakterijski) transformiSe do
oksidativnih oblika (nitrata i nitrita). Suprotno ovom procesu u zemljistu moze dolaziti do
denitrifikacije 1 prevodenja oksidativnih oblika azota u molekularni azot. U ovom procesu
ucestvuju bakterije nekih rodova (npr. Pseudomonas), kao i neke gljive koje koriste nitrate i
nitrite, kao i azotove okside kao akceptore elektrona, Slika 8 [20].

Slika 8. Uloga bakterija u ciklusu azota [23]

Analizom kruZenja azota u prirodi, Slike 7 i 8, moze se zakljuciti da je prisustvo nitrata i
nitrita neminovno, a stepen destrukcije objekata kulturnog nasleda je u najvecoj meri funkcija
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njihove koli¢ine, uslova spoljasnje sredine i karakteristika konstitutivnih delova objekta. Buduéi da
su u pitanju vrlo rastvorne soli, nitrati razaraju materijal kroz mehanizme prethodno iznete za
hloride, a oste¢enja koja izazivaju najcesc¢e su odvajanje fragmenata i spraSivanje materijala.

3.1.3. Mogucnost primene ravnoteznih dijagrama stanja u predvidanju
kristalizacije rastvorljivih soli

Prilikom rasta kristala rastvorljivih soli moguée je odigravanje sledecih faznih
transformacija: kristalizacija iz presi¢enih rastvora, promena hidratacione forme i hemijska
reakcija koja rezultuje novom kristalnom formom. Imajué¢i u vidu pomenute fazne
transformacije, moze se re¢i da su osnova svih degradacionih procesa poremecaj ravnoteznih
uslova. Naime, ukoliko se neki objekat stalno odrzava u uslovima ravnoteznog stanja, nece
dolaziti do njegove degradacije. Parametri koji odreduju ravnotezno stanje su temperatura,
pritisak, relativna vlaznost 1 hemijski sastav. Od nabrojanih parametara uticaj pritiska se moze
zanemariti pod pretpostavkom da se kristalizacija soli odvija u ambijentalnim uslovima, dok
se hemijski sastav mora pratiti u ¢vrstoj, tecnoj i gasovitoj fazi. Hemijski sastav ¢vrste faze u
sluc¢aju kristalizacije rastvorljivih soli je jednostavan, buduci da soli ne formiraju Cvrste
rastvore, te se svaka C¢vrsta faza moze posmatrati individualno. Nasuprot ¢vrstoj fazi, sastav
tecne faze znacajno utice na fazne transformacije [24].

Ravnoteza faza tecno-gas

Kada su voda u te¢noj fazi (pritiska py) 1 vodena para (pritiska p,) u gasnoj fazi u
ravnotezi, tada ¢e aktivnost vode u rastvoru, ay soli biti jednaka relativnoj vlaznosti okolne
sredine, jednacina J.11:

a, =2 J.11)
Do

U slucaju da je an>pw/po doéi ¢e do isparavanja vode iz rastvora soli, dok ¢e u slucaju
da je aw<pw/po do¢i do kondenzacije vodene pare. Aktivnost vode zavisi od hemijskog sastava
i koncetracije soli u rastvoru i moguce ga je eksperimentalno odrediti. Ukoliko se promeni
relativna vlaznost, dolazi¢e i do promene koncentracije soli, pa ¢e, u slucaju znacajnog
smanjenja relativne vlaznosti, do¢i do povecanje koncentracije soli [24].

Ravnoteza cvrsto- gas

Vecina soli koje se javljaju u objektima kulturnog nasleda imaju hidratnu formu cije
formiranje zavisi od relativne vlaznosti. Sa termodinamickog stanovista, ukoliko relativna
vlaznost poraste iznad kriticne vrednosti, anhidratni oblik uz prisutnu vlagu prelazi u vise
hidratno stanje. Dobar primer uticaja relativne vlaznosti na formiranje hidratnih formi
predstavlja so kalcijum-nitrat. Na 20°C dolazi do formiranja di-, tri- i tetra hidrata sa malim
promenama relativne vlaznosti: 8,35; 12,45 1 20,55 respektivno. Odgovarajuce transformacije
mogu se prikazati na slede¢i nacin [24]:

Ca(NO3)2 (é) +2 H,O (g) —> C&(NO3)22H20((‘5)
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Ca(NO3),2H,0 (€) + H20 (g) — Ca(NOs)23H20 (¢)

Ca(NO3)23H20 (¢) + H,O (g) — Ca(NOs3)24H,0 (€)

Tetrahidratna forma- nitrokalcit, Ca(NOs),4H,0 najvisa je hidratna forma kalcijum-
nitrata. Ukoliko bi dolazilo do povecéanja relativne vlaznosti, dostigla bi se tacka kada pocinje
formiranje zasi¢enog rastvora i u ravnotezi su zasi¢en rastvor, kristali soli i vodena para iz
okoline. Daljim porastom relativne vlaznosti dolazi do absorpcije vode i do potpunog
rastvaranja soli. Sve fazne transformacije su i funkcija temperature, $to je prikazano na Slici
9. Punom linijjom oznacene su relativne vlaznosti kada su u ravnotezi Cvrsta faza i zasi¢eni
rastvor, dok su isprekidanom linijom oznaéene ravnoteze dve Cvrste faze hidratne-anhidratne
forme. Na osnovu prikazanog dijagrama, Slika 9, konstatuje se da su na temperaturama ispod
-28,5°C u ravnotezi led i Ca(NO3);4H,0. U intervalu izmedu - 28,5°C i 0°C moguéa je
ravnoteza rastvora nitrokalcita i leda (linija a) ili rastvora niktrokalcita i nitrokalcita u ¢vrstom
stanju (linija b).

Slika 9. Fazni dijagram: Relativna vlaznost- temperatura sistema Ca(NOs),—H-0, [24]
puna linija predstavlja ravnotezu ¢vrsto-teéno, isprekidane linije ravnotezuhidratacija-dehidratacija: (1) led, (2)
Ca(NO3)2 * 4H,0, (3) Ca(N03)2 *3H20, (4) Ca(N03)2 * 2H,0, (5) Ca(N03)2

Kako ne bi dolazilo do destrukcije materijala, na osnovu iznetog moglo bi se zakljuciti
da je dovoljno poznavanje faznih transformacija, odnosno poznavanje parametara
ravnoteznog stanja. Medutim, to je slu¢aj samo kada se u porama materijala nalazi jedna so,
Sto je u realnim uslovima malo verovatno. U slu¢aju objekata kulturnog nasleda najcesce je
prisutno vise vrsta soli u isto vreme, 1 to naj¢eSce hlorida, nitrata i sulfata natrijuma/kalijuma/
magnezijuma 1 kalcijuma. U dostupnim publikacijama proucavanjem soli u vidu
eflorescencije odredeno je da kompleksne soli kristaliSu pri znacajno nizim vrednostima
relativne vlaznosti od onih kada kristaliSu samostalno [19]. Za proucavanje fazne ravnoteze
kopleksnih sistema kao odgovaraju¢i pokazao se Pitzer-ov model. Ovaj model se moze
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primeniti za predvidanje momenata kristalizacije, ukljucujuéi hidratno-anhidratne ravnoteze
kao funkcije relativne vlaznosti i temperature. Primer primene Pitzner-ovog modela na sistem
sastavljen od 4 razli¢ite vrste jona prikazan je na Slici 10.
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Slika 10. Fazni dijagrami: rastvorljivost (levo) i saturaciona vlaznost (desno) u sistemu
Na"'-Mg®*~NO3 —S0, > — H,0 na 25°C [24]

&vrste faze su: (1) MgSO,7H,0, (2) Na,SO,. MgSO, 4H,0; (3) Na,SO,10H,0; (4) Na,SO, (5) NaNOy
Na,SO,. H,0, (6) NaNO3; (7) MgNOs6H,0

Na osnovu prikazanih faznih dijagrama, Slika 10, linije na dijagramu Na*- Mg**-NO* -
S04%- H,0 predstavljaju rastvor u ravnotezi sa dve Cvrste faze. Ove linije definiSu polja
stabilnosti ¢vrstih faza na 25°C: NaNOjz (nitratin), MgNO3z-6H,O (nitromagnezit),
Na;SO410H,0 (mirabilit), Na SO, (tenardit), MgSO,4 7H,O(epsomit) i tzv. duple soli
Na,SO,MgSO, -4H,0 (astrakanit) i NaNO3z-Na,SO,4- H,O (darapskit). Na osnovu prikazanog
dijagrama za svaki sastav rastvora moguce je predvideti putanju kristalizacije. Na primer, u
tacki A prvo Ce kristalisati epsomit, koji ¢e troSiti magnezijum i sulfate za svoju kristalizaciju
duz AB linjje, kada u tacki B rastvor postoje zasi¢en u odnosu na astrakanit. Daljim
smanjenjem vlage, ova dva jedinjenja zajedno kristiliSu sve do tacke C kada rastvor postaje
zasicen nitratinom. U ovoj tacki rastvor je zasicen sa tri ¢vrste faze. Daljim smanjenjem vlage
dolazi¢e do rastvaranja astrakanita i precipitacije nitratina sve do tacke D, koja predstvalja
tacku u kojoj su prisutni nitromagnezit, epsomit i nitratin.

Obrnuto od prethodne interpretacije, fazni dijagrami mogu biti upotrebljeni i za
izraCunavanje kriti¢ne relativne vlaznosti u zavisnosti od sastava rastvora. Tako, na primer, za
rastvor ¢iji je hemijski sastav odreden tackom A, epsomit kristaliSe pri relativnoj vlaznosti od
81%, dok za relativnu vlaznost od 75% rastvor postaje zasifen astrakanitom, te za vrednosti

relativne vlaznosti od 70% dolazi do njegovog rastvaranja i precipitacije nitratina.
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Vaznost prikazanih termodinackih tumacenja kristalizacije rastvorljivih soli pre svega
ogleda se u Cinjenici da je na osnovu njih moguce predvidati fazne transformacije u realnim
uslovima, pa, shodno tome, i kontrolisati te uslove. Za primenu prikazanih termodinamickih
modela neophodno je raspolagati velikim brojem eksperimentalnih podataka koji bi
ukljucivali pre svega sastav prisutnih soli. Takode postoji veliki broj publikacija koje se bave
modelovanjem i primenom modela faznih transformacija u laboratorijskim uslovima.
Uzimajuéi u obzir sve izneto, ipak se mora ista¢i osnovni nedostatak ovih modela, a to je
¢injenica da svi termodinamicki modeli podrazumevaju da je sistem (rastvorne soli U rastvoru
ili ¢vrstoj fazi) sve vreme u ravnotezi sa okolinom, §to u realnosti nije slucaj. Osim toga,
transport soli zavisi od porozne strukture materijala, pa bi realniji pristup izucavanju
fenomena destrukcije materijala, usled dejstva rastvorljivih soli, trebalo da bude baziran na
kombinovanju termodinamickih i kinetickih modela.

Na osnovu pregleda svih nabrojanih i opisanih parametara koji uticu na procese
degradacije materijala usled dejstva rastvorljivih soli, generalno se moze zakljuciti da ¢e do
degradacije materijala do¢i jedino kada postoje sledeci faktori: materijali moraju biti porozni
sa znacajnom koli¢inom otvorenih pora, odnosno zid u koji su pomenuti materijali ugradeni
mora imati odreden stepen propustljivosti vodene pare (vlage); mora  postojati vlaga
(kapilarna, kondenzna, infiltriraju¢a); mora postojati izvor rastvornih soli i mora se odvijati
isparavanje (evaporacija).

Ukoliko ne bi postojao neki od gore pomenutih faktora, ne bi doSlo do degradacije
materijala dejstvom rastvorljiih soli. Ova ¢injenica bi se mogla uzeti u obzir kod postavljanja
procesa sanacije, ali je u realnim uslovim veoma teSko potpuno eliminisati neki od pomenutih
faktora. Smanjenje uticaja pomenutih parametara ustvari predstavlja postupak sanacije. U
sluc¢aju otvorenih objekata smanjenje izvora rastvorljivih soli se namece kao jedini logican
postupak sanacije, buduci da se uslovi spoljasnje sredine tesko kontrolisu u slu¢aju otvorenih
objekata. Uspesna primena bilo kojeg postupka sanacije, ili vise njih paralelno, prikazana je u
poglavlju koje sledi. Ona je moguca jedino uz dugogodi$nje pracenje primenjenog postupka
sanacije. Osnovni razlog za pracenje primenjenih postupaka sanacije ogleda se u ¢injenicama
da svaki objekat predstavlja slu¢aj za sebe u pogledu materijala od kojih je izgraden, ali i od
uslova kojima je izlozen, i nikako se ne moze pretpostaviti da ¢e metoda sanacije koja se
pokazala odgovarajuca za jedan objekat biti odgovarajuca i za drugi.

3.2. POSTUPCI SANACIJE STETNOG DEJSTVA RASTORLJIVIH
SOLl

U postojecoj literaturi postupci smanjenja razornog dejstva rastvorljivih soli,
uklanjanjem soli ili izvora soli terminoloski se nazivaju postupci desalinacije. lako veoma
rasprostarnjen termin, desalinacija nije adekvatan termin sa stanoviStva realnih uslova.
Uzimajuéi u obzir da se postupcima sanacije smanjuje sadrzaj soli i da se one ne uklanjaju
potpuno iz objekta, mnogo pogodnije bi bilo upotrebljavati termin desalinacija redukcijom
rastvorljivih soli ili redukcija rastvorljivih soli.
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Procesi desalinacije se mogu grubo podeliti u dve osnovne grupe:

e postupci pasivizacije, koji podrazumevaju kontrolu uslova eksploatacije materijala ili
prevodenje prisutnih soli u drugi hemijski tip soli za koji se smatra da je manje
agresivan;

e postupci redukcije, koji podrazumevaju smanjenje sadrzaja rastvorljivih soli.

Do sada primenjeni i analizirani postupci redukcije se baziraju na mehanickom
uklanjanju soli (samo ukoliko postoji eflorescencija) i na fizicko-hemijskom uklanjanju soli.
Pregledom dostupne literature mogu se konstatovati slede¢i fizi¢ko-hemijski postupci
uklanjana soli: desalinacija potapanjem, desalinacija  upotrebom pulpi, desalinacija
wZrivujucim materijalom, desalinacija hemijskom impregnacijom, aktivna elektroosmoza i
desalinacija upotrebom mikroorganizama (bio¢iséenje) koja je i najmanje upotrebljavana
metoda desalinacije [10].

Desalinacija potapanjem je postupak koji je moguce izvrSiti samo u slucaju predmeta
ili pojedinaénih materijala koji nece biti dodatno degradiani potapanjem u kupatilo (posudu)
sa vodom ili nekim drugim medijumom. Postoji nekoliko varijacija ovog postupka: staticki
postupak potapanja, dinamicki postupak sa strujanjem medijuma u koji se potapa predmet i
staticki postupak uz kombinaciju elektroforeze (predmet se postavlja izmedu dve elektrode
¢ime se ubrzava izvlacenje rastvorljivih soli). Staticki postupak potapanja se najéescée koristi,
a sama efikasnost postupka zavisi od vrste medijuma (naj¢eS¢e demineralizovana ili
dejonizovana voda) i od odnosa koli¢ine materijala koji se potapa i medijuma za potapanje.
Ovaj odnos zavisi od svojstva materijala (mikrostrukturnih i teksturalnih karateristika) i od
sadrzaja rastorljivih soli [10].

U slucaju staticke desalinacije pregledom literature [10] mogucée je konstatovati da
proces desalinacije obi¢no traje ponekad 1 do 100 dana (sa ponavljanjem potapanja svakih 20
dana), za deselinaciju materijala mase od 30 do 100 kg. Tokom desalinacije statickim
potapanjem postoji velika opasnost nastajanja mikrobioloske korozije materijala koji se
sanira, pa je pozeljno koristiti izvor ultraljubiastog zracenja tokom procesa desalinacije.
Osim ovog fenomena, nakon zavrSenog potapanja neophodno je voditi raCuna da suSenje
predmeta bude kontrolisano kako ne bi dolazilo do degradacije vlaznog materijala. NajCesca
je praksa da se predmet koji je bio potapan podvrgne dodatnoj desalinaciji upotrebom pulpi,
¢ime se postize najveca efikasnost izvlacenja rastvorljivih soli iz najfinijih pora materijala.
Osim povecane efikasnosti upotrebom pulpi obezbeduje se i sporo suSenje potapanog
predmeta.

Desalinacija ,Zrtvujuéim* materijalom je postupak koji podrazumeva upotrebu
sanacionog materijal koji ¢e biti ugraden u neki kulturno-istorijski spomenik i koji ¢e imati
kratak vek trajanja. Naime, njegovo ugradivanje treba da dovede do pomeranja procesa
degradacije, tako da ne dolazi do degradacije starog materijala ve¢ novog ,,zZrtvujuceg*
materijala koji se nakon degradacije uklanja. U slucaju zidova sastavljenih od opeke i maltera,
novi sanacioni malteri uglavnom predstavljaju Zrtvujuée materijale. To su najceS¢e malteri
kontrolisane poroznosti i losijih karakteristika od starih ugradenih maltera. Ukoliko su njihove
karakteristike takve da ¢e do¢i do pomeranja rastvora soli u njihove pore i kristalizacije soli u
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njihovim porama, ti materijali ¢e se degradariti pri ¢emu ¢e se usporiti degradiranje osnovnih
materijala. Pre njihove upotrebe neophodno je izvrsiti detaljna ispitivanja kako starih
materijala tako i potencijalnih zZrtvujuéih materijala da ne bi doslo do vece brzine degradacije
postoje¢ih materijala. Primer neadekvatne upotrebe novog materijala prikazan je na Slici 11.
Naime, spojnice od degradiranog kre¢nog maltera su popunjenje cementnim malterom mnogo
boljih mehanic¢kih karakteristika od starog maltera 1 manjom ukupnom porozno$éu od
postojecih opeka. U ovakvom loSem izboru sanacionog materijala, opeke kod kojih je bilo
potrebno da se uspori degradacija postale su takozvani zZrtvujuéi materijal jer je doslo do
njihove degradacije.

{
|
Punjenje izbusenih l
otvora
Siloksanima ;
P : =TS REOS PR S A lzbudeni
1 { otvori na zidu
Sloj cementnog maltera 4

s

Pozicija poda

Vodo-nepropusna zona
Slika 11. Primer loSe intervencije u Slika 12 Sematski prikaz hemijske
procesu desalinacije [10] impregnacije [10]

Desalinacija hemijskom impregnacijom predstavlja postupak spre¢avanja kapilarnog dizanja
vlage ulivanjem suspenzija, Slika 12. Princip ovog postupka desalinacije se bazira na
stvaranju vodo-nepropusne zone u osnovi zidova, ulivanjem odgovarajuc¢ih emulzija (fluida)
kroz prethodno probuSene otvore na zidu koji se sanira. Ulivena emulzija u kontaktu sa
vlagom, reaguje i stvara kontinuiranu vodonepropusnu zonu (vodo-nepropusni gel). Veliki
dijapozan hemijskih sredstava moze biti upotrebljen za hemijsku impregnaciju, medutim,
danas je najrasprostranjenija upotreba alkil- i alkoksi-siloksana (najée$¢e kao 5-7 mas.%
rastvori u organskim rastvara¢ima). Pored njih mogu se koristiti i aluminijum-stearat i
natrijum-silikonat. Emulzija odgovarajuceg siloksana se unosi kroz rupe ¢iji je pre¢nik 10 do
15 mm i koje su izbuSene na svakih 120 mm duz osnove zida u dubinu oko 30 mm, Slika 13.
Odabrano hemijsko sredstvo se uliva u izbuSene otvore u zidu pomocu tuba (gravitacionom
silom) ili primenom pritiska. Koji na¢in ¢e biti primenjen zavisi od samog materijala od kojeg
je izgraden zid 1 od viskoznosti hemijskog sredstva. U slu¢aju veoma oStecenih ili visoko
poroznih materijala koristi se postupak bez primene pritiska, a odgovaraju¢e hemijsko
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sredstvo je niske poroznosti. U slu¢aju nisko-poroznih ili relativno o¢uvanih materijala dobrih
mehanickih karakteristika, primenjuje se postupak ulivanja sredstva za hemijsku impregnaciju
uz primenu pritiska, pri ¢emu mogu da se koriste i visoko viskozna sredstva. Veli¢ina
primenjenog pritiska krece se u granicama 150 — 500 kPa [10].

Slika 13. Postupak ulivanja odgovarajuceg sredstva za hemijsku impregnaciju[10]

Buduéi da se ovim postupkom sprec¢ava dalji dotok vlage, odnosno rastvora soli u
zidove, paralelno sa hemijskom impregnacijom neophodno je upotrebiti jo§ neku od ranije
pomenutih metoda desalinacije (uklanjanje soli pomocu pulpi ili zZrtvujuéeg materijala).
Paralelna primena jo$ jednog od postupka desalinacije omogucava uklanjanje soli iznad
novostvorene vodo-nepropusne zone, kako ne bi do§lo do degradacije materijala iznad ove
zone, Slika 14.

Slika 14. Proces degradacije opeka dejstvom rastvorljivih soli iznad vodo-nepropusne
zone nakon postupka hemijske impregnacije [10]

Aktivna elektroosmoza je postupak koji je zasnovan na preusmeravanju kretanja jona
rastvoljivih soli primenom elektricnog polja. U zidove se postavljaju katode, dok se anode
postavljaju u zemlji oko objekta, ¢ime se obezbeduje kretanje jona rastvorljivih soli iz zida,
Slika 15. Istovremeno, kretanjem jona preusmerava se i kretanje vlage jer je to neodvojivo, pa
se ovaj proces upotrebljava 1 kao sanacioni proces za reSavanje prisustva kapilarne vlage.
Sam postupak se pojavio jo§ 60°ih godina ali ne postoji veliki broj slucajeva gde je uspesno
sproveden. Najveci problem koji se javlja prilikom primene ovog procesa je korozija metalnih
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elektroda koje se postavljaju u zid. Korozija metala u vlaznoj sredini ubrzava se prisustvom
rastvorljivih soli ¢ime efikasnost sistema slabi. Danas su na raspolaganju titanijumske
elektrode sa povrsinskim slojem od platine. Ove elektrode iako su vrlo skupe, pokazale su se
veoma efikasne sa veoma lakim pracenjem elektri¢nog polja (napona) [10].
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Slika 15. Funkcionisanje sistema elektroosmoze [10]

Sistem elektroosmoze se pokazao kao lose resenje u slucaju malih vrednosti vlaznosti,
kao 1 u slucaju materijala koji nemaju visok stepen poroznosti sa velikim udelom kapilarnih
pora. Prilikom odlu¢ivanja za ovaj vid sanacije treba uzeti u obzir da se radi 0 veoma skupom
postupku desalinacije, kako zbog materijala od kojih su izradene elektrode (titan - platina)
tako 1 zbog cinjenice da sistem neprestano mora biti prikljuen na izvor elektri¢ne energije.
Kao i kod postupka hemijske impregnacije ni elektroosmozom se ne uklanjaju sve soli.
Naime, eleltroosmozom se uklanjaju samo soli koje se nalaze u rastvorenom obliku, dok
kristali soli na povrSini materijala naizmeni¢nim promenama vlaznosti nastavljaju da
degradiraju materijal.

Uzimajuéi u obzir sve izneto, moguce je konstatovati da primena opisanih postupaka
zahteva vrlo opseZna ispitivanja koja 1 dalje nisu garant da ¢e se izvrSiti kvalitetan postupak
bez dalje degradacije osetljivih materijala kulturnog nasleda. Kako primena pulpi ne zahteva
busenje zidova, danas je ovaj postupak najrasprostranjeniji [25-28]. Sa druge strane, ni
postupak biociS¢enja ne zahteva buSenje zidanih struktura, ali usled nedovoljne obucenosti
konzervatorske zajednice, ovaj postupak je najmanje u upotrebi [29-31]. Buduéi da su u
okviru eksperimentalnog rada ove disertacije projektovani sistemi koji se baziraju na oba
postupka, oni su detaljnije obradeni u poglavljima koja slede.

3.2.1. Redukcija rastvorljivih soli upotrebom pulpi

Redukcija soli upotrebom pulpi dobro je poznata i veoma rasprostranjena metoda u
konzervatorkoj praksi. Iako je u Sirokoj primeni, rezultati primene ovog postupka su i dalje
nepredvidivi i Cesto vrlo neuspesni, Sto je posledica nedovoljnog poznavanja mehanizama
desalinacije 1 odgovarajucih parametara neophodnih za uspesnu aplikaciju.
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Na trziStu se trenutno mogu naci komercijalno dostupne pulpe u vidu smesa Cvrstih
komponenata kojima se neposredno pred aplikaciju dodaje voda ili u vidu pasta u kojima se
ve¢ nalazi adekvatna koli¢ina vode. Ovi proizvodi su najces¢e smeSe na bazi celuloznih
vlakana, recikliranog papira, glina i peska. Varijacije u pogledu sastava ovih smesa, za
posledicu imaju i razli¢itu potrebu za vodom, a primenjeni postupci ¢esto ne odgovaraju
karakteristikama supstrata iz kojeg se uklanjaju soli. Pored komercijalnih proizvoda,
konzervatorska praksa ¢esto podrazumeva i primenu pulpi koje se iskustveno pripremaju tzv.
self-made pulpe. U okviru ankete koja je sprovedena 2006. godine [25] prikupljeni su podaci
vezani za sastav pulpi koji se primenuju u konzervatorskoj praksi, Slikal6. Medutim, ono §to
nedostaje ovom istrazivanju jesu podaci koji se dodnose na uspesnost sprovedenih tretmana.
Naime, u svetu, a i kod nas, jo$ uvek nije dovoljno razvijena svest o neophodnosti ispitivanja
stanja supstrata pre i nakon postupka desalinacije kako bi se primenio efikasan tretman. Sa
druge strane, ni od strane istrazivaca do sada nije standardizovan ni jedan postupak vezan za
pracenje efikasnosti tretmana (u smislu postupka koji ¢e biti odobren od strane relevantnih
tela).
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Slika 16. Zastupljenost primene pulpi na osnovu njihovog sastava [25]

3.2.1.1. Osnovni principi uklanjanja (redukcije) rastvorljivih soli upotrebom pulpi

Tretman redukcije upotrebom pulpi odigrava se kroz dve faze: faza naviazivanja i faza
ekstrakcije. Tokom faze navlazivanja dolazi do vlaZenja suptrata koji je podvrgnut tretmanu
ili naprskavanjem povrsine ili se vlaga predaje od strane pulpe. Za sprovodenje ove faze
neophodno je poznavati osetljivost supstrata na vlagu, prirodu soli ¢iji se sadrzaj redukuje i
ravnoteZzu kristalnih formi. Ovi podaci su bitni da bi se postavili parametri faze navlaZivanja
(kako i koliko dugo treba sprovesti ovu fazu). U drugoj fazi, fazi ekstrakcije, dolazi do
kretanja rastvorenih jona soli iz porozne strukture materijala ka pulpi. U toku faze ekstrakcije,
soli mogu biti transportovane difuzijom usled gradijenta koncentracije izmedu pulpe i
materijala ili kapilarnim kretanjem vlage iz materijala ka pulpi pri ¢emu do transporta jona
dolazi advekcijom. Na osnovu mehanizma kretanja jona rastvorljivih soli razlikuju se dve
osnovne metode redukcije soli upotrebom pulpi:
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|. VlaZan metod je kontrolisan difuzijom i podrazumeva upotrebu tzv. vlaznih pulpi.
Tokom tretmana treba da je onemoguceno suSenje primenjene pulpe. Upotrebom
vlaznih pulpi joni soli se transportuju usled razlike u njihovoj koncentraciji u
materijalu i u pulpi. Tretmani vlaznim pulpama su spori i uglavnom se primenjuju po
nekoliko meseci uz ucestalo nanosenje svezih pulpi.

Il. Suv metod je kontrolisan advekcijom i podrazumeva upotrebu pulpi koje se tokom
tretmana suse. Tokom susenja pulpi dolazi do kretanja jona soli usled kapilarnih sila
pulpi koje se suse. Pravac kretanja soli upotrebom ovih pulpi odreden je teksturalnim
karakteristikama supstrata i pulpi, koje treba da su projektovane tako da se kretanje
odigrava iz krupnijih pora supstrata ka sitnijim porama pulpe. Tretmani koji
podrazumevaju upotrebu suvih pulpi su znacajno kraéi od tretmana vlaznim pulpama,
a maksimalna efikasnost tretmana najcesce se postize nakon nekoliko nedelja.

l. Vlazne pulpe- Ekstrakcija soli difuzijom
U slucaju poroznih materijala proces difuzije se moze opisati sledeCom jednacinom [25]:
ac a%c

pri ¢emu su: C (mol/l)- koncentracija, t(s)- vreme, x(m)- udaljenost (putanja difuzionog
kretanja) i Deff (m?/s)- efektivni koeficijent difuzije koji je funkcija poroznosti materijala. Za
vecinu istorijskih gradevinskih materijala vrednosti efektivnog koeficijenta difuzije se krecu
od 0,1 do 110° m°s.

Kako bi se resila jednacina J.12. pogodno je uvesti Boltzmanovu promenjivu A (A = %)
¢ime se prikazana jednacina transformiSe u obi¢nu diferencijalnu jednacinu kao Sto je
prikazano u jednacini J.13:

AdC _ d [ dC
“a=uwP%) (0-13)
Kako bi se lakSe objasnio proces difuzije i reSila jednacina J.13 treba postaviti
grani¢ne uslove, odnosno idealan slucaj pocetka i kraja ekstrakcije soli difuzijom:

» Pocetak difuzije: Pocetna koncetracja soli u materijalu koji je potrebno odistiti u
vremenu t=0 iznosi C=C,,

» Kraj difuzje: u idealnom slucaju bio bi kraj ekstrakcije kada je za beskonac¢no vreme
t—oo koncentracija soli u materijalu koji je oc¢is¢en C=0.

Uvrstavanjem gore postavljenih grani¢nih uslova u jednac¢inu J.13. dobija se samo jedno
reSenje — da su svi koncentracioni profili funkcija Boltzmanove promenjive koja je
proporcionalna kvadratnom korenu vremena. Na osnovu reSenja jednacine J.13. moze se
zakljuciti da je difuzija proces koji zavisi od vremena i to na nacin da se brzina difuzije
smanjuje sa porastom vremena. Teorijski bi se moglo zakljuciti, poSto ne zavisi od raspodele
veli¢ine pora, pulpa razvijena za jedan subtrat bi se mogla primeniti i na subtrate razlicitih
teksturalnih karakteritika.
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Proces difuzije je spor metod, a za njegovu efikasnost neophodno je ponavljati
aplikaciju sveze pulpe kako bi se ekstrakcija odrzala na prihvatljivom nivou. Nedostak
ekstrakcije difuzijom se pre svega ogleda u Cinjenici da supstrat mora imati poviSen nivo
vlage u veoma dugom vremenskom periodu, $§to moze izazvati dodatnu degradaciju usled
rastvaranja komponenti supstrata ili mikrobioloske korozije.

1. Suve pulpe - Ekstrakcija soli advekcijom

Poznato je da se prilikom suSenja homogenih, uniformno vlaznih supstrata mogu
razlikovati dve faze: prva koja predstvalja fazu konstantne brzine susenja i druga u kojoj
nastaju suvi frontovi. U toku prve faze suSenja dolazi do brzog uklanjanja vlage, dok je druga
faza sporija i zavisi od kapilarnih sila. U toku prve faze vlaga ¢e se prvo uklanjati iz
makropora i dolazi¢e do prekida u kontinuitetu kapilarnog kretanja vlage. Tokom suSenja
kapilarni pritisak u makroporama bi¢e najmanji i moze se opisati jednac¢inom J.14:

P. = i—:lcos(ga) (J.14),

'm (m) je kriti¢ni pre¢nik pora koji diskrimini$e pore u kojima se nalazi voda (r < rm) i
prazne pore (r > rm), y (N/m) je povrsinski napon izmedu faza tecno/para i ¢ (-) je ugao
kvasenja izmedu tene/gasne i te¢ne/¢vrste faze.

U dvoslojnom sistemu kakav je i sistem materijal-vlazna pulpa voda ¢e biti prisutna u
oba materijala samo u porama koje su manje od rp. U sluc¢aju da pulpa ima vece pore od pora
supstrata, prvo ¢e do¢i do njenog susenja i nece dolaziti do transporta jona advekcijom. Sa
druge strane, ukoliko su pore pulpe manje od pora u supstratu, prvo ¢e dolaziti do njegovog
susenja i advekcije jona u pravcu od supstrata ka pulpi.

S obzirom na to da ¢e se joni kretati advekcijom od supstrata ka pulpi jedino u slucaju
da su pore u pulpi manje od pora u supstratu, deo jona ¢e ostajati u mikroporama supstrata
izazivaju¢i koncentracioni gradijent izmedu mikro- i makro- pora. Opisana pojava ima
pozitivan efekat na redukciju soli jer mikropore postaju rezervoari jona koji snabdevaju
makropore.

Advekciono uklanjanje jona soli je brz proces sa visokom, ali ograni¢enom vredno$éu
efikasnosti (zasi¢enjem pulpe moze doc¢i do povratne difuzije jona iz pulpe ka supstratu).
na difuzioni mehanizam jer se pulpe suse tokom primene i nije neophodno njihovo pakovanje.
Sa druge strane, u odnosu na difuzioni mehanizam vreme trajanja uklanjanja soli advekcijom
je neophodno pazljivo projektovati kako ne bi dosSlo do kretanja jona soli u nezeljenom smeru
kao 1 do presicenja pulpi, uz periodi¢no ponavljanje nanosenja svezih pulpi [33].

I1l1.  Pulpe sa kombinovanom funkcijom

Ukoliko se od pulpi oc¢ekuje da predaju vlagu supstratu u fazi navlazivanja, a da u isto
vreme predstavljaju i medijum za advekciono kretanje jona soli, neophodno je da poseduju
takvu poroznost koja ¢e omoguciti odigravanje oba procesa, Slika 17 . U ovom slucaju pulpa
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treba da ispuni tri uslova: da ima Siroku raspodelu pora, veéi udeo velikih pora od pora
prisutnih u supstratu i ve¢i udeo malih pora od samog supstrata.

Faza 2: advekciono FU'HH nje Faza 1: kretanje vode iz velikih pora
iz substrata ka pulpi {\pul}ue ka substratu

LY
5

.r'-. Y . 1

pu|Pa substrat FUIPE

=

Velicina pora

Slika 17. Sematski prikaz faze navlaZivanja i susenja u zavisnosti od veli¢ine pora
supstrata i pulpe [26]

U odnosu na poroznost supstrata postoje cetiri klase pulpi sa kombinovanom
funkcijom, odnosno pulpe kojima je moguce sprovesti i navlazivanje i ekstrakciju, Tabela 6.

Tabela 6. Klase pulpi u odnosu na poroznost supstrata[26]

DOMINANTAN POLUPRECNIK PORA SUPSTRATA

MEHANIZAM

Nije mogude Moguce je Moguce je Moguce je
1 primeniti suvu primeniti suvu primeniti suvu primeniti suvu
pulpu pulpu pulpu pulpu
Nije mogucde Moguce je Moguce je
ADVEKCIA 2 primeniti suvu primeniti suvu primeniti suvu
pulpu pulpu pulpu
Nije moguce Moguce je
3 primeniti suvu primeniti suvu
pulpu pulpu
o Moguce je Moguce je Moguce je
Odgovarajudi L C -
DIFUZIJA 4 . sprovesti vlazan sprovestivlazan sprovesti vlazan
vlazan metod
metod metod metod

Na osnovu Tabele 6 moguce je konstatovati da je za supstrate sa velikim udelom
malih pora (manjih od 0,1 pum) najbolje upotrebiti vlazne pulpe za ekstrakciju koja se
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odigrava difuzijom. U slu¢aju ostalih dominatnih polupre¢nika pora supstrata, uvek je
pozeljnije primeniti pulpe €ija je poroznost takva da omogucava ekstrakciju advekcijom.

3.2.1.2 Osnovne karakteristike pulpi

Prilikom projektovanja pulpi neophodno je poznavati sledece karakteristike, kako bi se
novoprojektovani sistemi mogli smatrati pogodnim kandidatom za uklanjanje rastvorljivih
soli: vizuelno ponasanje, adhezija, obradivost, konzistencija, skupljanje pri susenju, sadrzaj
vlage, gustina, uticaj na opti¢ke karakteristike supstrata, moguénost lakog uklanjanja,
raspodela veli¢ine pora [22-25]. Nabrojane karakteristike bi se mogle nazvati eliminacionim
karakteristikama, jer bez obzira na efikasnost koja bi se postigla primenom odredene pulpe
ukoliko ona ne zadovoljava jednu od nabrojanih karakteristika, njena prakti¢na primena bi
bila veoma oteZena.

Radna konzistencija, adhezija i obradivost su pocéetni parametri prilikom projektovanja
pulpi. Ove karakteristike moraju biti takve da je pulpu moguce naneti na vertikalnu povrSinu
u sloju odgovarajuce debljine (najcesce nekoliko centimetara). Trenutno ne postoji standard
kojim bi se ispitale ove karakteristike, pa se iz dostupnih publikacija moze zakljuditi da se one
procenjuju upotrebom standarda za maltere za malterisanje. S obzirom na to da malteri za
malterisanje pre ocvrSéavanja imaju karakteritike slicne pulpama, moguce je primeniti sledece
standarde kako bi se ispitali obradivost, konzistencija i adhezija pulpi: EN459-2: 2001 i EN
413-2 [34, 35].

Skupljanje pri susenju je karakteritika koja odreduje ponaSanje pulpe u toku primene.
Ova karakteristika treba da ima $to manju vrednost, kako pulpa ne bi pucala i kako ne bi
dolazilo do njenog odvajanja od supstrata te do prekida kretanja jona advekcionim
mehanizmom. U labaratorijskim uslovima vrednost skupljanja pri suSenju se odreduje
pra¢enjem susenja pulpe u petri posudama (pra¢enjem promene poluprecnika, r) i izrazava se
u procentima u skladu sa jednacinom (J.15). Na samom objektu ne postoji metoda za procenu
skupljanja pri suSenju i ova karakteristika se procenjuje empirijski.

r vlaine pulpe—r suve pulpe
( pulp Pulpe) 100 (J.15)
r vlaine pulpe

skupljanje(%) =

Skupljanje pri susenju je funkcija hemijsko-mineraloSkog 1 granulometrijskog sastava
pulpe i sadrzaja viage, W.. Sadrzaj vlage je veli¢ina koja se laboratorijski odreduje merenjem
mase pulpe u vlaznom i1 suvom stanju 1 izraCunava se u skladu sa relacijom J.16. Ovaj
parametar treba da bude optimalan jer bi nizak sadrzaj vlage negativno uticao na radnu
konzistenciju ali i na fazu navlazivanja, dok bi previsok sadrzaj vlage negativno uticao na
adheziju i vreme primene.

W muaine pupe (J.16.)
© = msuve pulpe
Kao i za sadrzaj vlage, i za skupljanje pri susenju se ne moze postaviti vrednost koja bi
bila odgovarajuéa. Cak i ako je u pitanju veliko skupljanje pri ¢emu dolazi do pucanja pulpe,
dokle god je njena poroznost odgovarajuc¢a i dok postoji kontakt sa supstratom, odigravace se
proces advekcije.
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Uticaj primene pulpe na vizuelne karakteristike supstrata nakon njene aplikacije je
jedan od najvaznijih parametara za konzervatorsku praksu. lako bi neki sistem bio visoko
efikasan u slucaju da izaziva promenu vizuelnih karakteristika susbtrata na koji je nanet, on
ne moze biti primenjen u realnim uslovima, naroCito ne na spomenike kulture i bojene
slojeve. Ovaj parametar se procenjuje kako u laboratorijskim uslovima tako i na samim
objektima merenjem parametara obojenosti pre i nakon aplikacije pulpe (najceSce
spektrofotometrijski).

3.2.1.3 Efikasnost i efektivnost tretmana uklanjanja rastvorljivih soli

Ukoliko isprojektovane pulpe zadovolje sve prikazane osnovne karakteristike i imaju
odgovarajucu raspodelu pora, pristupa se proceni njihove efikasnosti i efektivnosti.

Efikasnost je veli¢ina koja se odreduje odmah nakon zavrSenog tretmana dok je
efektivnost veli¢ina koja podrazumeva kontinuirano pracenje sadrzaja soli nakon tretmana
tokom duzeg vremenskog perioda (nekoliko godina). Zbog navedenog, efektivnost tretmana
¢e pored primenjenog postupka biti funkcija i kapilarnog dizanja vlage, novog izvora soli i
uticaja spoljasnje sredine.

Efikasnost se jednostavno izraCunava na osnovu merenja ukupnog sadrzaja soli (ili
odredenih jona) pre i nakon tretmana. Postoji dva nacina izraCunavanja efikasnosti: merenjem
sadrZaja soli u supstratu i merenjem sadrZaja soli u pulpi. Prvi slucaj se uglavnom koristi u
laboratorijskim uslovima, dok se drugi slucaj koristi na objektima kulturnog nasleda gde bi
uzorkovanje materijala dovelo do njihove dalje destrukcije. Izrazavanje efikasnosti merenjem
sadrzaja soli u supstratu je metod koji daje realniju sliku efikasnosti i trebalo bi ga sprovoditi
kad god je to moguce uz upotrebu minimalno invazivnih tehnika. Razlog za to je ¢injenica da
se odgovaraju¢im uzorkovanjem mogu dobiti vrednosti efikasnosti za razliite dubine
supstrata. U slucaju pracenja efikasnosti preko sadrzaja soli u pulpi dobija se samo ukupna
vrednost efikasnosti primenjenog tretmana.

S obzirom na sve prethodno iznete fenomene vezane za mehanizme uklanjanja soli,
odredivanje njihovog sadrzaja i izraCuvanje efikasnosti trebalo bi se vrSiti za razli¢ite dubine
supstrata/zidanih struktura. U tom slu¢aju relacija za izraCunavanje efikasnosti tretmana za
definisane dubine moze se izraziti na slede¢i nacin:

(sadriaj soli pre tretmanag—x cm— Sadriaj soli nakon tretmando—x cm))

Efo—x em (%) = 100 (3.17)

sadrzaj soli pre tretmanag—yx cm

Izrazavanje efikasnosti po dubini naro€ito ima znacaja u slucaju zidanih struktura kako
bi se potvrdilo da su dobijene realne vrednosti u pogledu izvlacenja soli te da nije doslo do
redistribucije soli u dublje (udaljenije) delove zidane strukture. Kao i1 za osnovne
karakteristike pulpi, tako i za pracenje efikasnosti tretmana, ne postoji standardna procedura.
To je posledica ¢injenice da se efikasnost tretmana moze izrazavati za odredunu grupu soli
(nitrati, hloridi, sulfati), ali i kao efikasnost u odnosu na ukupan sadrZaj svih prisutnih soli.
Trenutno u dostupnim publikacijama efikasnost se uglavnom prikazuje za odredene grupe soli
jer je efekat destrukcije materijala razli¢it za svaku so [25-27].
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U okviru evropskog projekta DESALINATION [32] izvrSena je klasifikacija pulpi u
odnosu na njihovu efikasnost, Tabela 7. Autori navode da je ona validna i u slu¢aju kada se
efikasnost izrazava za odredenu grupu soli i kada se efikasnost izrazava preko ukupnog
sadrzaja svih jona.

Tabela 7. Klasifikacija desalinacionog tretmana na osnovu postignute efikasnosti [26]

Kvalitet tretmana Efikasnost, %
Veoma efikasan 90-100
Efikasan 75-90
Srednje efikasan 50-75
Niske efikasnosti 25-50
Veoma niske efikasnosti 0-25
Stetan tretman <0

Na osnovu iznete analize, vezane za osobine vlaznih 1 suvih pulpi, moze se zakljuditi da
je uvek pozeljnije primeniti advekcioni mehanizam uklanjanja soli. Medutim, projektovane
pulpe pored osnovnih eliminacionih karakteristika koje moraju da zadovolje treba da
poseduju i odgovarajuéu raspodelu veli¢ina pora. Buduc¢i da ova raspodela zavisi od raspodele
pora supstrata, detaljna karakterizacija supstrata pre tretmana predstavlja obavezan korak za
projektovanje efikasnih sistema. Na kraju, pored odgovarajuce efikasnosti, realna procena
tretmana zahteva pracenje efektivnosti, odnosno pracenje stanja supstrata i sadrzaja soli
kontinuirano duzi vremenski period.

3.2.2. Redukcija rastvorljivih soli bioremedijacijom/biocis¢enjem

Bioremedijacija podrazumeva iskori$¢avanje prirodnih hemijskih reakcija i
metaboli¢kih procesa mikroorganizama putem kojih oni razlaZzu odredena jedinjenja kako bi
obezbedili hranjive materije i energiju. Osnovi bioremedijacijski procesi su oksidacija i
redukcija koje se odvijaju u aerobnim ili anaerobnim uslovima. Jedan od segmenata
bioremedijacijskih procesa predstavlja biociséenje, koje podrazumeva primenu vijabilnih
mikroorganizama i njihovih enzima (lipaza, amilaza, proteaza, itd.) za razliCite vrste ¢i§¢enja
materijala, od crnih kora pa sve do uklanjanja rastvorljivih soli. Budu¢i da su objekti
kulturnog nasleda veoma osetljivi u pogledu degradacije, upotreba bioc¢iS¢enja nastala je iz
potrebe da se primeni tehnologija ¢iS¢enja koja bi najmanje uticala na stanje degradiranih
struktura [29]. Ova tehnologija nije invazivna, niti $kodljiva po zdravlje operatera i okolinu i
ukoliko se pravilno sprovede, nije Stetna ni za sam objekat.

Polazno stanoviste za koriS¢enje vijabilnih ¢elija mikroorganizama u konzervaciji
materijala kulturne bastine je njihova Siroka raspostranjenost i sposobnost kolonizacije
sprovedeno je niz istrazivanja u kojima se biociS¢enje pokazalo kao efikasna metoda za
razli¢ite vrste supstrata (stenski materijal, fresko i zidno slikarstvo, keramicki materijali i
papir) [38,40-45]. Iako se vrSe opsezna istrazivanja u oblasti bio¢iS¢enja, za sada na trzistu ne
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postoje gotovi proizvodi za biolosko uklanjanje organskih i neorganskih jedinjenja sa
povrsina razlic¢itih materijala.

3.2.2.1. Principi biocis¢enja

Osnovni mehanizam bioc¢iS¢enja zasniva se na naizgled vrlo jednostavnim principima,
a to su odabir odgovarajuc¢e mikrobne, obi¢no bakterijske kulture i odabir odgovarajuceg
nosaca koji obezbeduje vec¢inu neophodnih ekoloskih uslova za nesmetanu metaboli¢ku
aktivnost odabrane kulture. Imajuci u vidu da su za uspe$no bio¢is¢enje potrebni samo ovi
uslovi, onda se moZe postaviti pitanje zasto ovaj postupak ¢is¢enja nije rasprostranjeniji.

je njihovih malih dimenzija, $to uslovljava da im je potrebno malo staniSte sa odredenim
mikroekoloskim uslovima. Mikroorganizmi se medusobno veoma razlikuju u pogledu
neophodnih nutrijenata za rast i razvoj, §to znaci da rast mikroorganizama direktno zavisi od
raspolozivih nutrijenata u okruzenju. Ipak, svakom mikroorganizmu su neophodni: energija
(iz svetlosti, organskih ili neorganskih jedinjenja), makronutrijenti (ugljenik, vodonik,
kiseonik, azot, fosfor, sumpor), mikronutrijenti (bakar, cink, kobalt, mangan, itd.) i voda [30].

Prvi korak u postavljanju tehnologije biociS¢enja je selekcija nepatogenih
mikroorganizma koji imaju sposobnost da svojim metabolickim aktivnostima uklone
neZeljene naslage sa povrSine materijala. Mikroorganizmi se mogu nabaviti iz
internacionalnih kolekcija mikroorganizama (ATCC, CBS, DSMZ, itd.) ili mogu biti
izolovani iz okruZzenja. Naj¢eS¢e se mikroorganizmi za ove potrebe izoluju iz zemljista zbog
velike brojnosti i raznolikosti. Naime, procenjuje se da se u jednoj toni zemljista nalazi preko
mikroorganizama je izuzetno razvijena enzimska aktivnost. Za wuspesno koriS¢enje
mikroorganizama u svrhu ¢is¢enja objekata kulturnog nasleda vijabilnost celija mora biti
garantovana uz dodatnu potvrdu da primena mikroorganizama ne dovodi dalje do degradacije
materijala [37].

Drugi korak u postavljanju tehnologije bio¢is¢enja je izbor odgovarajuceg nosaca koji
obezbeduje mikroekoloske uslove za optimalnu mikrobiolosku aktivnost. Idealan nosac, koji
obezbeduje optimalne uslove za ispoljavanje fizioloske aktivnosti, bi trebalo da poseduje
sledece karakteristike:

e mora da zadrzava celije mikroorganizama $to duze u svom matriksu i da obezbeduje
aerobnu ili anaerobnu sredinu u zavisnosti od potreba mikroorganizama, kao i dovoljnu
koli¢inu vode;

e mora da poseduje takvu strukturu da je moguéa njegova primena na svim vrstama
povrsine (horizontalnim, vertikalnim, glatkim, oblim, hrapavim, itd.);

e mora se brzo 1 jednostavno pripremati, nanositi 1 uklanjati sa povrSina po zavrSetku
tretmana.

Pregledom postojece literature moguce je konstatovati da se u istrazivanjima baziranim
na biociS¢enju nosaci isklju€ivo posmatraju kao podrska mikroorganizmima i da se njihova
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samostalna efikasnost ne analizira. U do sada objavljenim istrazivanjima kao jedina uloga
nosaca istiCe se samo njihova funkcija podrske nesmetanoj metabolickoj aktivnosti
mikroorganizmima [29-30]. Pored toga, u postojecoj literaturi teSko se moze naéi kombinacija
bioCi¢enja 1 drugih tehnika ¢iS¢enja i1 to u smislu da se, na primer, glinena pulpa odredene
efikasnosti koristi kao nosa¢ mikroorganizama. Jedina kombinacija razlicitih tehnika ¢iS¢enja
koja se mozZe naéi u dostupnim publikacijama, je kombinacija celokupnih postupaka koji se
individualno sprovode. Kada se sprovede jedan postupak cis¢enja i kompletno zavrsi, onda se
tek sprovede postupak biocis¢enja (ili obrnutim redom). Troiano i saradnici prikazali su
uspesnu kombinaciju hemijskog i bioloSkog tretmana u ¢iS¢enju crnih kora [39]. U postojecoj
literaturi prikazana je i kombinacija dva izolata (za desulfataciju i denitrifikaciju) za ¢is¢enje
crnih kora, uz upotrebu konvencionalnih mikrobioloskih nosac¢a [40]. Zbog svega navedenog,
ideja da se kao nosaci bakterioloskih kultura upotrebe glinene pulpe koje veé¢ poseduju
srednju efikasnost desalinacije predstavlja novinu u odnosu na dostupna istrazivanja.

3.2.2.2. Tipovi nosaca u procesu biocicenja

U dostupnoj literaturi moguce je naci razliCite vrste nosaca u zavisnosti od postupka
¢iS¢enja koji se sprovodi 1 od upotrebljene kulture mikroorganizama. U pitanju su: imerzioni
sistem, sepiolit, Hydrobiogel-97, vata, Carbogel, malter sa alginatnim perlama, agar i
Arbocel, Slika 18 [29].
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Slika 18. Odabrani tipovi nosaca u procesu bio¢is¢enja:
A) Sepiolit; B) Carbogel/Arbocel; C) Malter sa alginatnim perlama; D) Hydrobiogel-
97; E) Vatai F) Agar [29]
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Imerzioni sistem (sistem uranjanja)

Imerzioni sistem podrazumeva uranjanje objekta koji je potrebno ocistiti u bazen sa
odabranim mikroorganizmom tokom odredenog vremenskog perioda. U istrazivanju Gauri i
sar. (1989) koris¢eni mikroorganizam je bio Desulfovibrio desulfuricans, dok je postupak
¢iscenja trajao 60 Casova [29].

KoriS¢enje imerzionog sistema ima nekoliko mana:

e ovakav vid tretmana ne mozZe biti upotrebljen na velikim objektima, poput zgrada, jer je
neophodno uroniti kompletan objekat u bazen sa odabranim mikroorganizmom;

e pre tretmana potrebno je konsolidovati materijal kako bi se izbegla dalja oStecenja
objekta;

e tokom i1 nakon imerzionog tretmana usled zasi¢enosti materijala vodom, moze do¢i do
pojave eflorescencije usled migracije soli kroz materijal;

e ukoliko je tretirani objekat sacinjen od viSe razli¢itih materijala (metal, kamen, staklo,
itd.) dolazi do neuniformnog Sirenja, kao posledica nejednakog upijanja vode od strane
razli¢itih materijala Sto moze izazvati eksfolijaciju.

Sepiolit

Sepiolit je vlaknasti glineni mineral, koji je po hemijskom sastavu hidratisani
magnezijum-silikat, MgsSi;»O30(OH)4(H.0)4 x nH,0, gde je n=6-8. [29].

Ranalli i sar. su 1996. godine prvi put upotrebili sepiolit u svrhu bio¢is¢enja [31]. Dobri
rezultati bioc¢is¢enja uz upotrebu sepiolita kao nosaca, zapazeni su u slu¢aju uklanjanja nitrata
kori$¢enjem Pseudomonas stutzeri u laboratorijskim uslovima.

Priprema nosaca na bazi sepiolita je vrlo jednostavna. Potrebno je pomeSati prah
sepiolita (50-70 %) sa suspenzijom mikroorganizama i vodom pri anaerobnim uslovima, kako
bi se omogucili optimalni uslovi da bakterije kolonizuju sepiolit. Vreme potrebno za
kolonizaciju sepiolita od strane bakterija je od 10 do 14 dana, nakon Cega je sistem spreman
za upotrebu. Na objekat se najpre nanese Japanska hartija, a potom se Spatulom nanese
pripremljeni sistem. Japanska hartija se koristi kako bi se olakSalo uklanjanje sistema nakon
zavrSenog tretmana biociSc¢enja i kako bi se usporila penetracija sistema unutar pora tretiranog
objekta. Potrebno je naglasiti da pored odli¢nih rezultata u bioc¢is€enju i izuzetno velike
specificne povrsine, sepiolit takode omogucava rast i razvoj anaerobnih mikroorganizama.
Pored brojnih prednosti, primena sepiolita u bio¢is¢enju ima i nekoliko mana:

e priprema sistema za aplikaciju je dugotrajna, jer je potrebno obezbediti oko dve nedelje
za uspesnu kolonizaciju sepiolita;

e nakon primene sistema vrlo brzo dolazi do gubitka vode, §to najverovatnije prouzrokuje
inaktivaciju ¢elija mikroorganizama.

Hydrobiogel-97

Nosa¢ Hydrobiogel-97 je polimerni materijal koji pruza stalnu hidrataciju sistema
tokom devetodnevnog tretmana bioCiS¢enja. Nakon zavrSetka tretmana na tretiranim stenskim
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materijalima nisu uoCene promene boje niti fizicko-hemijske modifikacije [29]. Priprema
ovog nosaca se sastoji od umesavanja dve komponente Hydrobiogel-a-97 i katalizatora koji
omogucava formiranje gela. TaCan sastav nosata Hydorbiogel-97 je tajna italijanske
kompanije EniTecnologie. Pre same primene na supstrat, u umeSane komponente nosaca
potrebno je dodati suspenziju mikroorganizama, te preko Japanske hartije pristupiti nanosenju
sistema.

Kao i prethodni nosaci i upotreba Hydrobiogel-97 ima nekoliko mana:

e Veoma tesko se uklanja sa povrSine materijala nakon zavrSenog tretmana zbog izrazite
adhezivnosti;

e NanoSenje je oteZzano, pa ¢ak i nemoguée na povrSinama koje su vertikalne ili
zakrivljene zbog povecane tecljivosti sistema.

Vata

Vata je prirodni polimer dobijen od biljke Gossypium sp., karakteristi¢ne strukture koja
ga ¢ini mekanim, postojanim i efikasnim absorberom. Za koris¢enje u svrhu biocis¢enja vata
mora biti sterilna. Suspenzija odabranog mikroorganizma, gustine preko 5x10® CFU/ml se
prvo nanese na povrsinu koja se tretira, a potom se prekrije tankim slojem hidrofilne, sterilne
vate impregnirane takode suspenzijom mikroorganizama. lako je ovakav vid nanoSenja
biocis¢enja dao dobre rezultate, upotreba vate kao nosaca ima nekoliko mana:

e ne preporucuje se upotreba vate na vertikalnim povrSinama, jer usled gravitacije voda
se sliva niz povrSinu, §to pre svega dovodi do ispiranja Celija i uzrokuje gubitak
vijabilnosti ¢elija mikroorganizama i neuniformnost bio¢is¢enja;

e tretmani traju od 15 do 17 h. U tom vremenskom periodu materijal koji se tretira moze
lako da se zasiti vodom, te moZe do¢i do odvajanja povrSinskog sloja materijala koji se
tretira.

Carbogel

Carbogel se sastoji od neutralisane poliakrilne kiseline koja omogucava formiranje gela
pri dodatku vode. Priprema ovog nosafa se sastoji od mehani¢kog umeSavanja praha
Carbogel-a (0,5-4 %) i suspenzije mikroorganizama na sobnoj temperaturi.

Kompletan aktivan biosistem na bazi Carbogela se sastoji od nanosa Japanske hartije
(debljine 0,8-1,9 cm) preko povrsine koju treba tretirati, potom se nanosi smesa Carbogel-a i
suspenzije mikroorganizama, a kao gornji sloj postavlja se plasti¢ni film. Plasti¢ni film se
koristi u cilju smanjenja isparavanja vode iz sistema.

Prednosti koriS¢enja Carbogel-a kao nosaca su dugotrajno zadrzavanje i smanjeno
isparavanje dostupne vode. Takode, nakon zavrSenog tretmana ne dolazi do promene boje niti
je zapazeno zaostajanje rezidua na materijalu. Priprema carbogela ne traje dugo i za Zeliranje
je potrebno oko 15 minuta. Sa druge strane, koriS¢enje Carbogel-a kao nosa¢a moze imati i
nekoliko mana [29]:
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e pojava otecnjavanja nosaca u prisustvu velike koncentracije soli;

e otezano nanoSenje na vertikalne 1 hidrofobne povrSine zbog nedovoljne
kompatibilnosti sistema (carbogel i suspenzija mikroorganizama) sa povr§inom na
koju se aplicira.

Malter sa alginatnim perlama

Bazu ovog tipa nosaca ¢ini malter u koji su uronjene alginatne perle [42] na kojima se
nalaze Celije odabranog mikroorganizma. Postupak pripreme nosata podrazumeva
umesSavanje 100 ml gela (90 ml hranljivog bujona 1 10 ml bakterijske suspenzije sa dodatkom
Tween-a koja sadrzi 10° CFU/ml i 3% alginatnih perli) sa 700 g maltera. Ovaj tip nosada je
prvi put primenjen u svrhu biocis¢enja katedrale u Italiji, Sto je podrzano od strane evropskog
projekta BIOBRUSH [43].

Pripremljeni nosa¢ se moze direktno nanositi na zeljenu povrsinu ili preko prethodno
postavljene Japanske hartije. Ipak, kroz istrazivanja se pokazalo da ovaj tip nosaca nije
pogodan u oblasti bio¢iS¢enja. Naime, malter koji je sastavni deo nosaca, vezuje se ¢vrstim
adhezivnim silama za tretiranu povrsinu §to za posledicu ima vrlo otezano uklanjanje nosaca
nakon zavrSenog tretmana. Zapravo, uklanjanje nosa¢a sa povrSine se mora obaviti
mehanickim putem ¢ime se moze prouzrokovati oSte¢enja originalnog materijala.

Agar

Agar je polisaharid koji se obi¢no izoluje iz ¢elijskog zida crvenih algi, posebno iz roda
Gelidium i Gracilaria. Agar se sastoji od dva polisaharida, agaroze i agaropektina. Rastvoran
je u vodi, neutralan, netoksi¢an i1 ima sposobnost da na temperaturama ispod 40 °C formira
gel. Agar se koristi kao dodatak hranljivim podlogama koje se koriste u mikrobiologiji.
Poslednjih godina, agar se koristi 1 u cilju bioc¢is¢enja razli¢itih materijala (drveta, plastike,
kamena, papira, tekstila) zbog kontrolisanog otpusStanja vode na tretirani supstrat [36].
Agarozni gel ima sposobnost upijanja rastvorenih supstanci poput sundera, §to znacajno
olakSava uklanjanje nosaca nakon tretmana.

Procedura pripremanja nosaca na bazi agara je jednostavna. Potrebno je suspendovati
agarozni prah u destilovanoj vodi do koncentracije 1-2 %, otopiti da se potpuno rastvori, a
potom autoklavirati na 121 °C tokom 15 min. Nakon sterilizacije u autoklavu, agar je
potrebno razliti u plasticne ploCe Zzeljenih veli¢ina. Na sobnoj temperaturi Stvara se
termoreverzibilni agarozni gel koji je spreman za koriS¢enje. Na materijal koji je potrebno
oCistiti najpre se nanese Japanska hartija na koju je naneta suspenzija odabrane kulture.
Nakon toga na hartiju se postavlja agarozni gel na koji je takode prethodno naneta odabrana
kultura bakterija. Nakon zavrSenog tretmana potrebno je ukloniti Japansku hartiju, a potom
sterilnim sunderom 1 sterilnom vodom ocistiti tretiranu povrSinu kako bi se izbeglo dalje
odvijanje metaboliCkih procesa na originalnom materijalu. Upotreba agaroznog nosaca ima
nekoliko mana:

e Cesto nije moguce ostvariti adekvatnu adheziju za hrapavu povrsinu;

e nepostojanje adekvatnih plasti¢nih ploca, odnosno kalupa, kako bi se pripremio sloj
agara za kompleksije oblike materijala.
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Arbocel

Arbocel je proizvod od prirodnih hidrofobnih celuloznih vlakana. Priprema Arbocela za
proces bioCiS¢enja sastoji se od umeSavanja Arbocel praha sa suspenzijom odabranog
mikroorganizma sve dok smesSa Zeljene koncentracije ne postane homogena. Pripremljena
smesSa se nanosi preko Japanske hartije natopljene fosfatnim puferom koja prekriva tretirani
objekat. Nakon nanoSenja smese, objekat se prekriva plasticnim adhezivnim filmom kako bi
se smanjilo nezeljeno isparavanje vode. S obzirom na to da je sastav Arbocel-a veoma sli¢an
nosacima na bazi vate, sve prednosti i mane su, takode, slicne.

Na osnovu svih iznetih kriterijuma, prednosti i mana, Bosch-Roig i sar. su 2014 godine
napravili odabir nosaca i bakterijskih kultura koji bi se primenili u zavisnosti od vrste ¢is¢enja
koju bi trebalo sprovesti [29]:

e ukoliko je potrebno odistiti crne gore najpogodnije bi bilo koristiti bakterijsku kulturu
D. vulgaris uz upotrebu arbocela i karbogela kao nosaca;

o ukoliko je potrebno ocistiti eflorescenciju soli (nitrata) kao najpogodnija pokazala se
bakterijska kultura P. stutzeri sa agarom i vatom kao nosacima.

Autori Bosh-Roig i sar. [29] navode da je potrebno vrsiti dugogodi$nji monitoring
evaentualne interekcije mikroororganizama i objekata ociS¢enih primenom bioc¢is¢enja uz
upotrebu nedestruktivnih metoda ispitivanja. Sa druge strane, treba imati u vidu da troskovi
¢iS¢enja upotrebom biotehnologije nisu veliki, a njihova cena koStanja odredena je u najvecoj
meri cenom koStanja nosaca, Tabela 8. Uzimajué¢i u obzir sve iznete karakteristike
tehnologije bio¢iS¢enja, moze se zakljuciti da nerasportranjenost njene primene leZi pre svega
u nedovoljno obu¢enom kadru konzervatorske prakse koji bi trebalo da je njen glavni
korisnik.
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Tabela 8. Prednosti, nedostaci i cena kostanja sistema za biocis¢enje [29]

Posledica
degradacije/bakterijska
kultura

Crne kore, nitrati i sulfati/
D. vulgaris, D. desulfuricans
i
P. pseudoalcaligenes

Eflorescencija soli i
organske materije/
P. stutzeri

Nosac

Imerzioni metod

Sepiolit

Hidrobiogel

Arbocel

Karbogel

Malter sa alginatnim
perlama

Agar

Vata

Kompati-
. . bilnost sa
Zadrzavanje vode

bakt.

kulturom

Veoma veliko Veoma veliko

Nisko Veliko
Veliko Veliko
Nisko Veliko
Veliko Veliko
Nisko Veliko
Veoma veliko Veliko
Nisko Veliko

Karakteristike sistema bakterijska
kultura/nosaé

Veoma visoki rizici i teska

manipulacija

Dobra adhezija, visoki rizici i teska
manipulacija

Dobra adhezija, nema rizika i teska
manipulacija

Dobra adhezija, nema rizika i teska
manipulacija

Dobra adhezija, nema arizika i laka
manipulacija

Slaba adhezija, nema rizika i teska
manipulacija

Dobra adhezija, nema rizika i teska
manipulacija

Slaba adhezija, nema rizika i laka
manipulacija

Troskovi
nosaca €/kg

100-300

30-100

200-250

10-50

30-50

400-500

30-50

10-20

Ukupni
troskovi €/m’

300-800
70-80
80-90
70-80

70-80

90-100

10-40

40-50
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3.1.1.1. Mogucnost uklanjanja nitratnih soli tehnologijom biociséenja

Budu¢i da bakterije zna¢ajno doprinose prirodnom ciklusu kruZenja azota (Nj),
moguénost uklanjana nitrata bazirana je na ovom prirodnom fenomenu, denitrifikacije,
prikazanom u prethodnom poglavlju, Slika 8. U osnovi procesa uklanjanja nitrata nalazi se
proces suprotan od njihovog nastajanja u prirodi:

NO3'+organski C — NO,-+organskiC — NO — N, O —N;

Uzimaju¢éi u obzir prikazani mehanizam denitrifikacije, u slu¢aju bio¢is¢enja ne moze se
govoriti o uklanjanju soli (nitrata) ve¢ o njihovoj redukciji prevodenjem Stetnih jona u
jedinjenja koja nemaju degradativni efekat.

U prirodi postoji veliki broj heterotrofnih bakterija koje su sposobne da vrse
denitrifikaciju. U postoje¢im publikacijama [30] dokazano je efikasna bakterija za proces
denitrifikacije objekata kulturnog nasleda bakterija Pseudomonas stutzeri (P. stutzeri). Ova
bakterija je prvi put izolovana i opisana 1895 godine. Njena taksonomija prikazana je u
Tabeli 9, a mikroskopski snimak na slici 19.

Tabela 9. Taksonomija Pseudomonas stutzeri

Carstvo Bacteria
Razdeo Proteobacteria
Klasa Gamma Proteobacteria
Red Pseudomonadales
Familija Pseudomonadaceae
Rod Pseudomonas
P. stutzeri

P. aeruginosa
P. chlororaphis

P. fluorescens
Vrsta

P. pertucinogena a5m '
P. putida Slika 19. SEM snimak Pseudomonas stutzeri

41
P. syringae itd [41]

P. stutzeri se najcesce izoluje iz zemljista, podzemnih voda i mora, gde ima jednu od
najvaznijih uloga u kruzenju azota. Takode, P. stutzeri je moguée izolovati iz otpadnih voda,
gde vrsi degradaciju pojedinih jedinjenja antropogenog porekla.

P. stutzeri je Gram-negativna bakterija, Stapi¢astog oblika, 1-3 um duZine i 0,5 pm
sirine, Slika 19. Celije su aktivno pokretne zahvaljujuéi polarnoj flageli, dok se prilikom
gajenja na kompleksnim podlogama mogu javiti dodatne dve kratke, lateralne flagele. Sa
stanoviSta bio¢iS¢enja veoma je vazno naglasiti da sojevi P. stutzeri, kao i vecina vrsta roda
Pseudomonas, imaju minimalne nutritivne zahteve za rast. Uglavhom rastu na
(polu)sintetickim podlogama sa nitratima ili amonijumovim jonima (izvor N atoma) i jednim
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organskim molekulom (glikol, skrob, maltoza, itd.) koji donira C atome neophodne za rast,
razvoj i energiju. U podlogu nije potrebno dodavati prekursore rasta, ni vitamine.

P.stutzeri odlikuje striktno respiratorni metabolizam, a svi sojevi P. stutzeri mogu
koristiti nitrate kao alternativni akceptor elektrona i na taj na¢in obavljati denitrifikaciju. Do
danas je sekvencioniran kompletan genom 5 sojeva P. stutzeri, i to A1501, ATCC 17588,
CCUG 29243, DSM 10701 i DSM 4166 (Pseudomonas Genome Database
http://www.pseudomonas.com/).

Optimalna temperatura za rast veéine sojeva je 30 °C. Ve¢ na temperaturama ispod
20°C rast i razvoj P. stutzeri znatno se usporava, dok su temperature iznad 40°C letalne.
Optimalna pH vrednost za rast P. stutzeri je 8,0. Sa poveéanjem pH vrednosti metabolicke
aktivnosti linearno opadaju. S druge strane, pri pH vrednosti 5,5 veéina ¢elija odumire usled
inhibicije enzimskih aktivnosti i pucanja plazmaticne membrane. Takode, brzina rasta

povecava se sa povecanjem koncentracije NaCl u medijumu i dostize maksimum pri
koncentraciji 3,0 % NaCl [41].

Imajuéi u vidu optimalne temperature rasta veéine sojeva Pseudomonas moguce je
zakljuciti da su oni pogodni za primenu bio¢iS¢enja u realnim uslovima. Pored temperature i
optimalne vrednosti pH, prilikom izvodenja biocis¢enja potrebno je zadovoljiti i odgovarajuc¢u
aktivnost vode (a, vrednost) koja kao i u slucaju ostalih gram negativnih bakterijala ne bi
trebalo da bude manja od 0,9.

Prilikom izvodenja postupka bio¢i§¢enja prvi korak je priprema suspenzije bakterijske
kulture. Uvidom u postojeée publikacije [29] moguce je konstatovati da se bakterijska
suspenzija priprema na bazi fizioloskog rastvora. Uzimajuci u obzir da je u pitanju rastvor
natrijum-hlorida, ovakvu vrstu pripreme bi trebalo izbeci jer bi tada suspenzija predstavljala
izvor soli. Sa druge strane, prisustvo hlorida moglo bi da pokrene kristalizaciju nekih drugih
soli prisustnih u materijalu usled promene uslova kristalizacije uz prisustvo novih jona
(hlorida).

Nakon odabira (ili razvoja) nosaca, bakterijska suspenzija se primenjuje direktno ili se
nosa¢ prethodno kolonizuje pa se zatim vr$i primena celokupnog sistema. Pre same primene
za CiSc¢enje supstrata/objekata neophodno je proveriti karakteritike pripremljenog sistema i to
pre svega sa stanoviSta Vvijabilnosti ¢elija. Ukoliko se dobiju zadovoljavaju¢e vrednosti
vijabilnosti proveravaju se i ostali parametri neophodni za normalnu metabolicku aktivnost
odabrane kulture.

U dostupnoj literaturi ne postoji veliki broj istrazivanja vezanih za cis¢enje materijala
postupkom biocis¢enja koja svoju primenu nalaze u oblasti kulturnog nasleda. U pitanju je
desetak publikacija istrazivackih timova [29-31, 37-45]. Ova cinjenica otvara dosta prostora
na polju razvoja materijala za redukciju nitratnih soli na objektima kulturnog nasleda,
narocito u pogledu izbora nosaca, kombinovanju tradicionalnih tehnika ciséenja i biociscenja
i primenu u realnim uslovima.
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3.3. UPOTREBA VESTACKIH NEURONSKIH MREZA U
ANALIZI EKSPERIMENTALNIH PODATAKA

3.3.1. Osnovi vestackih neuronskih mreZa

Upotreba vestackih neuronskih mreza (VNM) predstavlja relativno nov pristup analizi
podataka koji je veoma rasprostranjen u svim sferama nauke od drustvenih, preko tehnickih
pa sve do ekonomskih nauka. lako razvoj neuronskih mreza ne seZe daleko u proslost, njihova
potvrdena uspesnost za rezultat ima sve ucestaliju upotrebu u predvidanju 1 klasifikaciji
eksperimentalnih podataka. Medutim, pregledom postojece literature, moguce je konstatovati
da njihova primena nije zastupljena u oblasti kulturnog nasleda. Medutim, nepredvidljivost
parametara koji uti¢u na degradaciju materijala i postupke njihove sanacije namecu upotrebu
VNM u oblasti kulturnog nasleda.

U malobrojnoj dostupnoj literaturi, primena veStackih neuronskih mreza u oblasti
materijala kao konstitutivnih elemenata objekata uglavnom je bazirana na njihovoj upotrebi
za:

e predvidanje mehanickih karakteristika betona [46];
e predvidanje pojave i oblika pukotina u betonu [47];
e modelovanje povrsinskih karakteristika [48].

Neuronska mreZa je sistem koji se sastoji od velikog broja medusobno povezanih,
jednostavnih elemenata procesiranja koji rade paralelno. Funkcija neuronske mreze je
odredena strukturom mreze, tezinom veza, i obradom informacija. Vestacka neuronska mreza
je model koji imitira bioloske neuronske veze (BNM) [49]. Neuron prima ulaze, procesira ih i
proizvodi jedan izlaz. Ulaz moze biti podatak ili izlaz iz nekog drugog neurona. VNM se
sastoji od neurona koji su organizovani u dva ili viSe slojeva. Prvi sloj je uvek ulazni, a
poslednji izlazni. Ako ih ima vise, onda se unutra$nji slojevi zovu skriveni slojevi, Slika 20.
Nacin organizacije ovih slojeva i njihovog povezivanja ¢ini arhitekturu ili topologiju
neuronske mreZe.

1zlazi

1zlazni sloj

Skriveni sloj

Slika 20. Sematski prikaz neuronske mreze
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je jedini sloj koji prima signale iz okruzenja. Prvi sloj prenosi signale slede¢em sloju (skriveni
sloj) koji obraduje ove podatke i izdvaja osobine i Seme iz primljenih signala. Podaci koji se
smatraju vaznim se upucuju izlaznom sloju, poslednjem sloju mreze. Na izlazima neurona
treceg sloja se dobijaju konacni rezultati obrade. Slozenije neuronske mreze mogu imati vise
skrivenih slojeva, povratne petlje i elemente za odlaganje vremena, koji su dizajnirani da
omoguce Sto efikasnije odvajanje vaznih osobina ili Sema sa ulaznog nivoa. Danas se
uglavnom izucavaju i primenjuju viseslojne neuronske mreze koje pored ulaznih i izlaznih
slojeva sadrze neurone na srednjim (skrivenim) slojevima [50].

Osnovni koncepti koji se odnose na procesiranje informacija u mrezi su:

e Ulazi moraju biti u numeri¢kom obliku. Ako to nije sluc¢aj, moraju se prevesti u
numericke ekvivalencije.

e Izlazi predstavljaju reSenje problema. Mreza moze imati jedan ili vise izlaza, zavisno
od konkretnog problema. Izlaz moze biti kontinualna vrednost ili kvazi-logicka
vrednost, npr. +1 za >’da’” a 0 za *’ne’’.

e Tezine su kljuéni elementi neuronske mreze. Mreza radi podeSavajuéi tezine prema
istorijskim podacima koji se kroz nju propustaju. Tezina izraZava relativni uticaj
svakog ulaza u neuron. Proces ucenja mreze sastoji se iz tri zadatka: racunanje izlaza,

uporedivanje dobijene vrednosti sa Zeljenom i podeSavanje teZina i vra¢anje na prvi
korak [49].

Dve najvaznije faze rada vestackih neuronskih mreZza su:

e faza uCenja (treniranja) - proces podeSavanja teZina u mrezi koja se odvija u vise
ponavljanja (nekoliko hiljada ponavljanja kako bi greska bila $to manja).

o faza testiranja - mreza viSe ne uci, tj. vrednosti tezina su fiksirane na vrednostima
dobijenim u fazi u€enja. Takvoj se mrezi predstavljaju nove ulazne vrednosti (koje
nisu ucestvovale u procesu ucenja, ¢ime se provera ispravnost ili kvalitet VNM).

Proces dizajniranja mreZa se uglavnom sastoji od sledecih faza:
e definisanje modela (odredivanje ulaznih 1 izlaznih promenjivih),
e izbor odgovarajuceg algoritma
e rasporedivanje neurona u slojeve
e odredivanje tipa veze medu neuronima;
e odredivanje funkcija medu slojevima;
e izbor pravila uc¢enja
e izbor tolerancije (kriterijuma)
e ucenje.

Osnovni nedostatak neuronskih mreza lezi u ¢injenicama da je za njihovo uspesno
ucenje neophodan veliki broj podataka. Prednost upotreba vestackih neuronskih mreza moze
se saglediti kroz razlike u odnosu na tradicionalne ra¢unske tehnike:
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e kod tradicionalnog nacina, obrada je uzastopna, dok je kod neuronskog obrada
paralelna;

¢ VNM imaju asocijativnu memoriju (memorija je predstavljena tezinama),

e VNM karakteriSe visok nivo tolerancije gresaka te se do zadovoljavajuceg reSenja moze
do¢i ¢ak 1 u sluc¢aju kada deo neurona ne ucestvuje u analizi;

e VNM stvaraju odnose medu podacima i oblikuju znanje uceéi na primerima (iskustveno
ucenje).

e VNM su dobre u obavljanju zadataka kada su podaci heterogeni i nesredeni

3.3.2. Upotreba programskog paketa Matlab u dizajniranju neuronskih
mreza

Danas na trziStu postoje razli¢ita softverska reSenja vezana za analitiku podataka i
dizajniranje i implementacije neuronskih mreza: Matlab, Weka, RapidMiner, IBM Intelligent i
jo§ mnoStvo drugih.

Od svih nabrojanih softverskih paketa najve¢u primenu ima paket MATLAB Kkoji
predstavlja okruzenje za numeri¢ke proraune i programski jezik koji proizvodi firma
MathWorks. MATLAB omogucava lako manipulisanje matricama, prikazivanje funkcija i
fitovanje, implementaciju algoritama, stvaranje grafi¢kog korisnickog interfejsa kao 1
povezivanje sa programima pisanim u drugim jezicima. Prednost MATLAB-a je moguénost
jednostavne upotrebe mnogobrojnih dodataka i alata (toolbox). Jedan od njih je Neural
Network Toolbox (NNT). NNT nudi funkcije i aplikacije za modelovanje slozenih nelinearnih
sistema koji se ne mogu jednostavno prikazati u formi jednacine. Uz pomo¢ ovog alata mogu
se dizajnirati, trenirati/uciti, predstaviti i simulirati neuronske mreze. NNT se moze koristiti za
fitovanje podataka, prepoznavanje Sablona, grupisanje, predvidanje i dinamicko modelovanje
i kontrolu sistema. Postupak dizajniranja neuronske mreze sastoji se u pripremi Sto veceg
broja podataka, nakon Cega se pristupa pisanju algoritma. Evidentno je da se upotrebom
VNM, s obzirom na moguénosti njihove primene, vreme izvodenja eksperimenata i njihova
cena koStanja mogu zna¢ajno smanjiti.

U oblasti dijagnostike stanja i degradacije materijala kulturnog nasleda, VNM moglo
bi zauzeti znacajno mesto kao alatka za predvidanje ponaSanja materijala u realnim uslovima.
Njihov doprinos bi sigurno bio velik u odredivanju relativne zna¢ajnosti odredenih parametara
koji uti€u na degradaciju materijala. U oblasti sanacije Stetnog dejstva rastvorljivih soli,
takode postoji moguénost za veoma rasprostranjenu primenu vestackih neuronskih mreza i to
kroz optimizaciju sastava sanacionih sistema i uslova njihove primene (vreme i nacin
aplikacije sanacionih sistema), kao i u predvidanju njihove efikasnosti (celokupne i na
razli¢itim dubinama modela ili zidanih struktura).
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4. EKSPERIMENTALNI DEO

Eksperimentalni deo ovog rada sastajao se od 5 faza koje su prikazane Slikom 21, dok
su detaljni opisi svake faze, materijal i upotrebljene metode dati u poglavljima od 4.1 do 4.5:

4.1. Dijagnostika stanja Tvrdave Bac;

4.2. Projektovanje model supstrata;

4.3. Projektovanje desalinacionih sistema;

4.4. Matematicka obrada eksperimentalnih podataka;

4.5. Primena novoprojektovanih desalinacionih sistema u realnim uslovima.

1.Dijagnostika 3.Projektovanje 4*”“;?"‘:“&3
stanja 2.Projektovanje desalinacionih s L inth
Turdava Baé model supstrata sistema eksperimentalni
podataka
_ Materijal: Materijal:
Materijal: * Sirovine iz * Kemercljalno dostupne |

= Zidane strukture kao
celine- makroskopski

= uzord istorijikibh opeka,
maltera | stenskog
rmaterijala;

= uzorc materljala iz
naknadnih intervencija

= uzorcl zemilje iz

eksperimentalnih jama
u akslini Terdave i
imdustrijski kri

* Model supstrati

pripremljeni
varijacijorn sirovinskih
kompoazita i procesnih

parametara
temieljnih zona (otkopni +  Model supstrati
slojevi arheolotkih kontaminirani solima
ispitivanja) .
Karakteristile: “ fa:k:;llsr::lhe
= hemipko-mineralotke, karakterizaclja
teksturalme, pripremijenih modela i
mikrostrukturne, Istorljskih materijala:
koligina | priroda *  hemijsko-mineraloike,
rastvorljivih soli, teksturalne,
mehaniéke, povriinske mikrostrukturne,
mehanitle, powrkinske

= koligina i priroda soli

movoprojektovanes pulpe

* Ddabrana bakterioloka
kultura;Novoprojektovani
bloaktival sistemi; Model
supstrati pre i nakon
primene
novoprojektovanih
sistema

Karakteristike:

* Fizitko-hemijske,
teksturalne, afikasnost,
akthmost vade, viabilnost
éelija, promaena stanja
powriine nakon primens
novoprojektovanih
sistema.

Rezultat:

*  Rarvej nove metode za
pratenje penetracije
delija u modele

Formiranje vestatkih

neuronskih mreka:

* Ulazni parametri:
dubina modela, vreme
trajanja primene,
vijabilnost celija,
poroznost supstrata |
novoprojektovanih
desalinacionih sisterma
[pulpe i bioaktivni
sisteml)

= lzlazni parametar:
Efikasmost

Rezultat:

* Programski kod za
pradvidanje
efikasnosti i odabira
ulaznih paramatara

L

5.Primena novoprojektovanih bicaktivnih sistema u realnim uslovima

\u
Materijal:
* Istori|ske opeke | malterl pre | nakon primene bioaktivnih sisterna (Twrdava Bat)
= Uzorci bioaktivnih sistema pre | nakon njihove primene na zidanim konstrukcijama | Terdava Bac)
Karakteristike:
'\: Sadriaj jona rastvorljivib soli (efikasnost pre i nakon primene bioaktivnib sistema) _._,J

Slika 21. Opsti prikaz pet faza eksperimentalnog postupka

Faze eksperimentalnog postupka prikazane na Slici 21 su medusobno povezane i
predhode jedna drugoj. S obzirom na to da su u radu projektovani desalinacioni sistemi koji bi
imali svoju primenu na srednjevekovnoj Tvrdavi Ba¢, bilo je neophodno napraviti
laboratorijske modele ¢ije bi karakteristike odgovarale originalnim materijalima. Ovo je
uradeno sa ciljem da se ispita uticaj i efikasnost razvijenih materijala u laboratorijskim
uslovima, pre same primene u realnim uslovima na osetljivim strukturama odabranog objekta.
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Kao ulazni podaci za fazu 2. - projektovanje laboratorijskin modela, upotrebljeni su izlazni
podaci faze 1 kao rezultat detaljne karakterizacije originalnih istorijskih-materijala Tvrdave
Bac. Rezultat faze 2 — laboratorijski proizvedeni i ostareni modeli, bili su osnov za razvoj i
ispitivanje efikasnosti novoprojektovanih desalinacionih sistema — faza 3. Dobijeni
ekperimentalni podaci posluzili su za programiranje matematickog algoritma — faza 4, ali su
istovremeno predstavljali dokaz o neSkodljivosti i efikasnosti razvijenih desalinacionih
sistema §to je omoguéilo i opravdalo njihovu primenu u realnim uslovima na zidine
srednjevekovne Tvrdave Ba¢ — faza 5.

4.1. DIJAGNOSTIKA STANJA SREDNJEVEKOVNE TVRDAVE

BAC

U cilju realizacije faze 1, date na Slici 21, istrazivacki radovi sprovedeni na Tvrdavi Ba¢
obuhvatili su kontinuirano ponavljanje dijagnostickih koraka (anamneza, dijagnoza, predlog
sanacije) u vremenskom periodu od 2009. do 2017. godine. U okviru ove disertacije prikazani
su rezultati ispitivanja sprovedeni 2013. i 2014. godine. U pitanju su istrazivanja na
severoistoénom bedemu, Slika 22, delu Tvrdave koji je u masivu najbolje oCuvan, ali kod
koga je konstatovano veoma lose stanje u pogledu prisutnih o$tec¢enja zidanih struktura, Slika
23. Rezultati ispitivanja koji nisu prikazani u ovoj disertaciji, a koji se odnose na ostale delove
Tvrdave, imali su znacajnu ulogu u objas$njenju fenomena prisutnih na severoistoénom
bedemu i mogu se naci u dostupnim publikacijama [51 - 54], u okviru doktorske disertacije
[53] ili su objavljeni kao deo istrazivanja sprovedenih u okviru FP 7 HEROMAT projekta
[55].

Slika 22. Severoisto¢ni bedem Tvrdave Bac - Izgled
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severoistocni bedem

Slika 23. Severoisto¢ni bedem Tvrdave Bac - pozicija
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Slika 24. Zone uzorkovanja originalnih istorijskih materijala (2013. i 2014. godine) -
Severoisto¢ni bedem Tvrdave Baé

Dijagnostika stanja severoisto¢nog bedema Tvrdave podrazumevala je sledece korake:

e Anamneza: prikupljanje podataka i dokumenata u vezi sa Tvrdavom Bag, istorijske
podatke i elaborate o prethodnim istrazivackim radovima i podacima o tehnici gradenja,
Prilog 1. Kao ulazni podaci sagledavani su i rezultati arheoloskih iskopavanja koji su
dali odgovor na hronologiju gradnje i arhitekturu Tvrdave Bac¢. Za ispitivanja
sprovedena u ovom radu najznacajniji su bili podaci o istrazivaCkim radovima
sprovedeni od 2006 godine u okviru projekta ,,Vekovi Bac¢a“ [54].

e Dijagnoza: analiza materijala ugradenih u severoisto¢ni bedem, identifikacija prisutnih
ostecenja i analiza mehanizama (procesa) degradacije, kao i parametara uslova sredine,
Tabela 10. Dijagnoza je sprovedena kroz vizuelnu inspekciju, mapiranje prisutnih
oStecenja, i interpretaciju rezultata in situ i laboratorijskih ispitivanja.

e Predlog sanacije: projektovanje sanacionih materijala ¢ije karakteristike bi odgovarale
karakteristikama materijala ugradenih u severoisto¢ni bedem.

Na osnovu Slike 24, vidi se da su 2013. godini istorijski materijali uzorkovani na Cetiri
vertikale i na 2 razliCite visine, dok je u 2014. godini uzorkovanje izvrSeno na samo jednoj
vertikali, ali na tri visine. U 2013. godini cilj je bio da se identifikuju razlike u pogledu stanja
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materijala duz dve horizontale severoisto¢nog bedema, dok je 2014. godine cilj ispitivanja bio
da se identifikuju promene po vertikali II koja predstavlja deo bedema u najloSijem stanju.
Prilikom ovog ispitivanja istorijski materijali su uzorkovani tako da su na istoj visini
izdvojene opeke koje su bile u dobrom stanju (SIB-O1, SIB-0O4, SIB-O7), opeke u loSem
stanju- delimi¢no spraseni uzorci (SIB-O3, SIB-06, SIB-09) i malteri izmedu ovih opeka

(SIB-M2, SIB-5, SIB-M8).

U Tabeli 10 dat je pregled ispitivanih materijala i upotrebljenih metoda po periodu
Ispitivanja severoistocnog bedema Tvrdave.

Tabela 10. Pregled ispitivanih materijala sa Slike 24 i upotrebljenih metoda po periodu
ispitivanja severoisto¢nog bedema Tvrdave

Polozaj

Vertikala
/

Vertikala
I

Vertikala
i1

Vertikala
v

Vertikala
Il

Visina
uzorkovanja

50 cm

215cm

-200 cm

50 cm

215cm

50 cm
215cm

50 cm

215cm

40 cm

90cm

215cm

2013. godina
Uzorkovan materijal, interne
oznake

Opeke: 102, Malteri: | M1

Opeke: 104, Malteri: | M3

Otkopni sloj -
arheoloska ispitivanja

Opeke: 1106,Malteri: Il M5
Opeke: 1108, Malteri: Il M7
Opeke: 111010,Malteri: Il M9
Opeke: 111012, Malteri: Il M11

Opeke: IVO14, Malteri: IV M13

Opeke: IVO16, Malteri: IV M15
2014. godina

Opeke: SIB-01 i SIB-O3;Malteri:

SIB M2

Opeke: SIB-04 i SIB-O6;Malteri:

SIB M5

Opeke: SIB-07 i SIB-09;Malteri:

SIB M8

Pregled metoda

Ispitivanja:
mikrostrukturnih, hemijsko-
mineraloskih, teksturalnih i

termickih osobina;
prisustva jona rastvorljivih soli;
mikrobioloska ispitivanja

Ispitivanja:

hemijsko-mineraloska;
mikrobioloska, prisustva jona
rastvorljivih soli

Ispitivanja:
Mikrostrukturnih, hemijsko-
mineraloskih, teksturalnih i

termickih osobina;
prisustva jona rastvorljivih soli;
mikrobioloska ispitivanja

Ispitivanja:
mikrostrukturnih,hemijsko-
mineraloskih, teksturalnih,
mehanickih i termickih osobina;
raspodela veli¢ina Cestica;

in situ i laboratorijska ispitivanja
jona rastvorljivih soli.
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Ispitivanja uzorkovanog materijala, navedena u Tabeli 10, izvedena su dole navedenim
metodama.

Karakterizacija mikrostrukture:

o Stereo opticka mikroskopija, Stereo Microscope OM99T Trinacular, Omano Lindsay
Engravers, (SAD), portabl mikroskop.

Hemijsko-mineraloska karakterizacija:

e Hemijska analiza, Standardna silikatna analiza [56]

e Rendgenostrukturna analiza, Difraktometar PW 1050, Philips, Cu Ka Eindhoven,
(Holandija).

Spektroskopske analize:

e FTIR Spectrometer - ALPHA Bruker, (Nemacka), portabl infracrveni spektroskop (in-
situ ispitivanje); ATR modul i DRIFT modul; obrada podataka upotrebom programskog
paketa OPUS.

Teksturalna karakterizacija:

e Zivina porozimetrija, Porozimetar Carlo Erba 2000, (Italija).

e Niskotemperaturna adsorpcija azota, ASAP 2020 Chemisorpion Analysis with
Micropore option, Dry system — ThermoFisher Scientific, Porotec GmbH, (Nemacka).
MikrobioloSka ispitivanja:

e  Odredivanje brojnosti pojedinih sistematskih grupa mikroorganizama (Odredivanje
ukupnog broja mikroorganizama metodom agarnih plo¢a, Odredivanje broja zrakastih
bakterija (aktinomiceta), pravih bakterija, ukupnog broja gljiva i kvasaca, amonifikatora
(aminoheterotrofa) i bakterija koje vrSe transformaciju neorganskih jedinjenja sumpora)
[57]

Ispitivanje mehanickih osobina:

e DRMS Cordless, Drilling Resistance Measurement System, SINT Technology s.r.l.,
(Italija), portabl sistem za odredivanje otpora sile buSenja, portabl sistem.

Raspodela velicina Cestica:

e Metoda po Andreaenu i piknometrijsko odredivanje gustine
Karakterizacija prisutnih soli:

e In situ: Kvantofix merne trake (quantofix sulphate sticks 6x95 mm; quantofix nitrate
sticks 6x95 mm, quantofix chloride sticks 6x95 mm)

e Laboratorijski: Jonska hromatografija, ICS-1000, SAD (SRPS EN ISO 14911; SRPS
ISO 10304-1)

Termijska karakterizacija:

e Diferencijalna skening kalorimetrija (DSC), model DSC Q20, proizvoda¢ TA

Instruments, SAD
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4.2. PRIPREMA MODEL SUPSTRATA | PARALELNA
KARAKTERIZACIJA SA ISTORIJSKIM MATERIJALIMA

Na osnhovu rezultata dobijenih u okviru faze 1, dijagnostika stanja severoisto¢nog
bedema Tvrdave, postavljeni su procesni parametri (rezim susenja i termicki tretman pecenja)
projektovanja model supstrata i metodologija njihovog starenja. Model supstrati opeka su
pripremljeni tradicionalnom tehnologijom. Kako bi se procesirali materijali odgovarajucih
karakteristika variran, je sastav sirovinske smese,kao i termicki razimi (brzina zagrevanja i
maksimalna temperatura). Kao sirovina upotrebljena je glina iz eksperimentalne jame u
blizini srednjevekovne Tvrdave Bac i kr§ industrijske opeke (ZR Tenisit, Polet Novi Becej
¢lan grupe Nexe). Prilikom pripreme model supstrata glina je pre¢iS¢ena od vegetacije,
osusena (do 4 mas.% vlage) i samlevena u laboratorijskom kugliénom mlinu kako bi se dobila
zeljena raspodela veliCina Cestica.

Model supstrati su pripremljeni kao sistemi na bazi mlevene pre¢is¢ene gline (70
mas.%), nemlevene preciséene gline (20 mas.%) i krsa opeke veli¢ine ispod Imm (10 mas.%),
Slika 25 . Sirovina je ru¢no umesavana uz dodatak vode do zZeljene plasti¢nosti glinenog testa
te je zatim izvrSeno njeno oblikovanje u odgovaraju¢im kalupima (dimenzija 4x4x4 cm).
VlaZzna masa se suSila u kalupima 3 nedelje, zatim 2h na 105°C u laboratorijskoj suSnici
nakon &ega su suvi modeli termicki tretirani do maksimalne temperature pe¢enja od 980°C,
Slika 26. Napravljeno je ukupno 1000 komada modela opeka koji su podeljeni u nekoliko
grupa i laboratorijski stareni razli¢itim metodama u skladu sa identifikovanim uzrocima
degradacije materijala na severno-isto¢cnom bedemu Tvrdave Bac.
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Slika 25. Termicki rezim pecenja laboratorijskih model supstrata
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Slika 26. Fotografski snimci sirovina upotrebljenih za pripremu model supstrata

U skladu sa identifikovanim uzrocima degradacije materijala, sprovedene su metode

starenja modela [13, 14]. Dejstvo cikliénog zamrzavanja i odmrzavanja, kao i dejstvo
izduvnih gasova uradeni su u Zavodu za gradbenistvo Slovenije u Ljubljani:

1.

Dejstvo ciklicnog zamrzavanja i odmrzavanja:. Laboratorijska simulacija starenja
mrznjenjem izvrSena je u skladu sa standardom EN 12371:2010. Svaki laboratorijski
ostareni uzorak je proSao 50 ciklusa zamrzavanja i odmrzavanja , pri ¢emu se jedan
ciklus sastojao od: a) potapanje uzoraka u vodu 5,5 dasova na temperaturi od 15 C; b)
hladenje uzoraka na temperaturi od 4°Cu trajanu od 2 cCasa; c¢) hladenje uzoraka u
trajanju od 4 ¢asova do temperature od — 10°C ; d) ponovno potapanje uzoraka u vodu.
Dejstvo izduvnih gasova: Laboratorijska simulacija starenja materijala dejstvom
izduvnih gasova izvrSena je u skladu sa standardom EN ISO 6988:1999 smestanjem
uzoraka u sumpor-dioksidnu komoru [58]. U skladu sa pomenutim standardom vr$eno
je cikli¢no izlaganje (20 ciklusa) uzoraka sumpor-dioksidu i kontrolisanim uslovima
vlazne atmosfere. Jedan ciklus podrazumevao je sledece korake: uzorci su prvo izlagani
8 Gasova na 40 C u relativnoj vlaznosti od 95%, zatim je u komoru uduvavan sumpor —
dioksid, nakon &ega su uzorci drzani jo§ 16 &asova u komori na temperaturi od 22 'C pri
relativnoj vlaznosti od 30%. U skladu sa upotrebljenim standardom, 10 ciklusa u
sumpor-dioksidnoj komori odgovara vremenskom periodu od 5 godina u realnim
uslovima eksploatacije, dok 20 ciklusa odgovara periodu od 5 do 15 godina
eksploatacije materijala u realnim uslovima.

Dejstvo mikroorganizama: Mikrobiolosko starenje izvrSeno je zasejavanjem specifi¢nih
mikroorganizama na povr$ini model supstrata. Zasejani su mikroorganizmi, Aspergillus
Niger (A.niger) ATCC 6275. Sa Tvrdave Bac su izolovani brojni mikroorganizmi medu
kojima je dominantno zastupljena plesan identifikovana kao Aspergillus niger. Zbog
toga je za mikrobiolosko starenje model supstrata odabran soj Aspergillus niger ATCC
6275. Odabrani soj je nabavljen u obliku KWIK-STIK (TM-a -Microbiologics, St.
Cloud, Minnesota, SAD), odnosno kao liofilizovani peleti A. niger ATCC 6275. Prema
uputstvu proizvodaca soj je aktiviran iscrpljenjem po povrsini hranljive podloge SDA
(Sabouraud Dextrose Agar, HiMedia, Mumbai, Indija). Nakon inkubacije na 25°C
tokom 5 dana od pojedinacnih kolonija A. niger ATCC 6275 pripremljena je suspenzija
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(spore i delovi hifa) gustine oko 10°® cfu/ml u sladnom bujonu uz dodatak glicerola
(lach:ner, Neratovice, Ceska) kao krioprotektanta. Ovako pripremljene suspenzije se
¢uvaju u zamrzivacu ultraniskih temperatura (Snijders Labs, Tilburg, Holandija) na -
80°C u zbirci kultura Odeljenja za Mikrobiologiju na TehnoloSkom fakultetu Novi Sad.
Za potrebe mikrobioloskog starenja model supstrata najpre je osvezena kultura plesni
zasejavanjem na kosi SDA. Nakon perioda inkubacije na 25°C tokom 5 dana su
sterilnom bakterioloSkom ezom pazljivo skidane spore sa hifama i suspendovane u
tecnu hranljivu podlogu SMB (Sabouraud Maltose Broth, HiMedia, Mumbaj, Indija) sa
dodatkom povrsinski aktivne materije Tween®80 (HiMedia, Mumbai, Indija) kako bi se
sprecilo formiranje agregata spora. Po 1 ml pripremljene suspenzije plesni naneto je
povrsinu model supstrata, nakon ¢ega su zasejani supstrati smesteni u posude u kojima
je odrzavana vlazna atmosfera na sobnoj temperaturi u periodu od 21 dan. Po zavrSenoj
inkubaciji uzorci sa obraslom kulturom plesni su suseni 24 ¢asa na temperaturi 60 °C.

4. Kontaminacija nitratnim solima: S obzirom na predmet istraZivanja u ovoj disertaciji
(uklanjanje nitratnih soli), ovaj postupak starenja je detaljno opisan u poglavlju koje
sledi —4.2.1.

Nakon svake primenjene metode starenja uradena je paralelna karakterizacija modela i
istorijskih opeka. Ispitivanje modela u pogledu teksturalnih, mikrostrukturnih i mineraloskih
karakteristika uradeno je na istim uredajima i u skladu sa metodama prethodno opisanim za
ispitivanje istorijskih materijala (poglavlje 4.1). Pored ovih karakteristika ispitivano je i stanje
povrsine primenom slede¢ih metoda [55]:

o  Merenje ugla kvasenja, The Surface Energy Evaluation System, Advex Instruments
(merenjem inicijalnog ugla kvasenja) .

e Hrapavost povrsine, Surtronic 25, Taylor Hobson u skladu sa standardom 1SO 4287.

e Merenje mikrotvrdoce po Vikersu (HV vrednost)) HVS 1000A, ZZV Precision Tool

Supply.

Nakon sprovedene analize karakteristika pripremljenih modela, usvojen je tehnoloski
postupak njihove laboratorijske proizvodnje te je izvrSena kontaminacija nitratnim solima
kako bi se dobili modeli neophodni za sprovodenje faze 3 - Desalinacija u laboratorijskim
uslovima.

4.2.1. Kontaminacija laboratorijskih modela nitratnim solima

Postupak kontaminacije pripremljenih model supstrata uraden je sa ciljem da se
pripreme modeli opeka u kojima ¢e sadrzaj nitratnih soli odgovarati maksimalnom sadrzaju
identifikovanom u istorijskim opekama - 50 mg nitrata/g modela (faza 1, Prilog 3; Tabela
P4.1., 52,7mg/g opeke ). Za kontaminaciju upotrebljen je kalijum-nitrat, KNO3;. Modeli su
pripremljeni tako da je samo jedna povrSina ostala slobodna dok su ostale zatopljene
silikonom i takvi uzorci su potapani u rastvor kalijum-nitrata. Ovakva postavka je uradena
pod pretpostavkom da ¢e se desalinacija u toku faze 3, vrSiti preko jedne povrsine (u realnim
uslovima to bi bila povrSina zida). U odsustvu publikacija vezanih za kontaminaciju
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gradevinskih materijala nitratnim solima, postupci kontaminacije laboratorijskih modela
postavljeni su na bazi standarda za procenu trajnosti materijala na dejstvo rastvorljivih soli
[60,61], uz odredene neophodne modifikacije

Postupak I:

- 2 h imerzije u zasi¢enom rastvoru kalijum-nitrata, (31,7gr KNO3/100 ml H,0O na 20
°C), tj. u 3,14 M rastvoru,

- 15 h sugenja na 105 "C u laboratorijskoj susnici,

- 7 h hladenja na sobnoj temperaturi.

e Postupak Il a [60]:
- 2 h imerzije u zasi¢enom rastvoru kalijum-nitrata,
- 20 h susenja na 105 Cu laboratorijskoj susnici,
- 2 h hladenja na sobnoj temperaturi.

e Postupak I1b[61]:

- 2 h imerzije u zasi¢enom rastvoru kalijum-nitrata,
- 20 h susenja na 105 "C u laboratorijskoj susnici,
- 6 h hladenja na sobnoj temperaturi.

Nakon svakog potapanja u vodeni rastvor kalijum-nitrata i suSenja, pracen je izgled i
odredivana je masa laboratorijskin modela. Dobijeni rezultati nisu bili zadovoljavajuéi ni u
jednom slucaju. Naime, na svim ispitivanim uzorcima dolazilo je do kristalizacije soli na
slobodnoj povrsini u vidu debele skrame, Slika 27.

Slika 27. Fotografski snimak kontaminiranih modela laboratorijskih opeka

Na osnovu ovih nezadovoljavajuéih rezultata, a sa ciljem da se dobije §to je moguée
uniformnija koncentracija soli po zapremini ispitivanih uzoraka, odluceno je da se
kontaminacija izvodi na nezatopljenim modelima. Nakon niza eksperimenata, pracenja
vizuelnog izgleda uzoraka i odredivanja sadrzaja soli po dubini/zapremini modela, Slika 28 i
Tabela 11, kao adekvatan usvojen je postupak kontaminacije koji se sastojao od sledeca tri
koraka:
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- Prvi korak: Potapanje u zasiceni rastvor kalijum-nitrata: 2 h imerzije (31,79 KNO3/100
ml H,0 na 20 °C)

- Drugi korak: Susenje u laboratorijskoj susnici 6 h na 105 °C,

- Treéi korak: Susenje u sobnim uslovima — 20°C 24h (1 dan)

Slika 28. Fotografski snimak laboratorijskinh modela: a) model kontaminiran po
usvojenom postupku, b) nekontaminiran model

Provera adekvatnosti postupka kontaminacije izvrSena je merenjem sadrzaja nitrata
(Quantofix trake) u mernim rastvorima pripremljenim ekstrakcijom prahova dobijenih
busenjem modela na 3 razli¢ite dubine. Radi kontrole dubine busSenja modela upotrebljen je
sistem za merenje otpora sile prodiranja (Drilling resistance measurement, Sint Technology).
Ovaj uredaj je odabran jer kod njega postoji softverska kontrola dubine prodiranja i brzine
buSenja. Parametri buSenja odabrani su tako da se prilikom busenja modela na 5 mernih
pozicija, dobija priblizno ista koli¢ina praha za svaki izbuseni model i za odgovarajucu
dubinu busenja (0-2 mm: oko 0,3g; 2- 10 mm: 1,6g i 10-20 mm: 1,9g), Slika 29. Nakon niza
proba odabrani su sledeci parametri busenja:

e debljina burgije 5mm,
e brzina buSenja 1000 o./min,
e brzina penetracije burgije 20 mm/min.

Od prahova dobijenih buSenjem pripremljeni su merni rastvori ekstrakcijom 0,1 g praha
(dobijenog buSenjem modela na definisanoj dubini) u 100 ml demineralizovane vode u
ultrazvu¢nom kupatilu radne frekvekvencije 40 Hz u trajanju od 2h. VVreme pripreme rastvora
za ispitivanje sadrzaja jona rastvorljivih soli, primenom opisane metode, smanjeno je sa 72h
(koji su utvrdeni standardom) na samo 2h kako je predlozeno od strane Prieto-Taboada i
saradnika [62].
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Slika 29. Pozicije busenja kontaminiranih modela: Sematski prikaz i izgled modela
nakon busenja

Postupak kontaminacije podrazumevao je i proveru raspodele nitrata po zapremini/dubini
modela nakon njihovog stajanja na sobnim uslovima (3 i 6 dana) upotrebom kvantofix mernih
traka, Tabela 11.

Tabela 11. Sadrzaj nitrata po dubini modela nakon usvojenog postupka kontaminacije

Dubina modela 2 mm 10 mm 20 mm

Sadrzaj nitrata nakon zavrSenog postupka kontaminacije [mg/I] 500 250-500  250-500

Sadrzaj nitrata nakon stajanja kontaminiranih modela 3 dana 500 250-500  250-500

Sadrzaj nitrata nakon stajanja kontaminiranih modela 6 dana 500 250-500  250-500

Na osnovu rezultata prikazanih u Tabeli 11 kontatovano je da u vremenskom periodu
od 6 dana nema varijacija u pogledu koncentracije nitrata po zapremini kontaminiranih
modela i ne dolazi do isoljavanja soli na povrSini modela te je usvojeni postupak ocenjen kao
adekvatan. Zbog postignute uniformnosti raspodele nitrata po zapremini kontaminiranih
modela, usvojeni postupak zagadenja omogucava da se eksperimenti u okviru naredne faze
(faza 3- desalinacija) ne moraju izvoditi odmah nakon njihove kontaminicije $to olakSava
izvodenje eksperimenata.

4.3. PROJEKTOVANJE | PRIMENA DESALINACIONIH
SISTEMA U LABORATORIJSKIM USLOVIMA

Osnovna ideja projektovanja sistema za desalinaciju bila je kombinacija tradicionalnog
nacina ¢iS¢enja, na bazi glinenih pulpi i uz primenu mikroorganizama (Pseudomonas stutzeri)
- biocis¢enje. Razvijene su glinene pulpe koje su koris¢ene kao nosaci izabrane kulture te su
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formirani novi bioaktivni sistemi (desalinacija/biociS¢enje). Eksperimentalni postupak
projektovanja ovih bioaktivnih sistema prikazan je na Slici 30 i obuhvata cetiri faze koje su
dalje detaljno opisane:

Projektovanje, primena i odabir potencijalno efikasnih pulpi,

Priprema i ispitivanja suspenzije odabrane kulture mikroorganizama P. stutzeri (ATCC
17588),

Formiranje, primena i pra¢enje efikasnosti bioaktivnih sistema za desalinaciju
mehanizmom bioc¢is¢enja (sistemi na bazi projektovanih pulpi i odabrane kulture
mikroorganizama),

Pracenje uticaja primene sistema za desalinaciju (pulpi i bioaktivnih sistema) na
kontaminirane modele

Razvoj bioaktivnih sistema

i ¥
* 4
Razvoj desalinacionih Priprema i ispitivanje
pulpi [adwvekcioni odabrane bakterioloske
mehanizam) kulture
Kontaminacija ¥ Pseudomaonas stutzer
medeks Karakterizacija ' 1
odabranih pulpi kao \I-'
budutih nosaia | —— Razvoj bioktivnih sistema
bakteriolofke kulture )
K

Primena bioaktivnih sisterna
Metod aplikacije 1: direktno nanoienje bakterioloike  Metod aplikacije 2: primena sistema (debljina 1 em)

suspentije (5 ml) na supstrat pa odmah zatim formiranog umesavanjem bakterioloke suspenzije u
nanosenje odabrane pulpe (debljina 1 cm) cdabranu pulpu
¥
[ I
Ispitivanje vijablinosti celija | aktivnost Ispitivanje efikasnosti; Ispitivanje efikasnosti:
vode (bicaktivii sistemi i supstrati) Metod aplikacije 1 Metod aplikacije 1
| S
| I

Monitoring penetracije celija u modele nakon
| primene bioaktivnih sistema

]
[ *

Karakterizadja stanja povrline nakon aplikacije faza 4- Veitatke neuronske

mrefe

Slika 30. Sematski prikaz faze 3: Projektovanje bioaktivnih desalinacionih sistema

U okviru eksperimenata u vezi sa projektovanjem sistema za desalinaciju ispitivane su

sledece grupe uzoraka:

Pulpe (komercijalno dostupne i novoprojektovane),

Bioaktivni sistemi (pulpa i bakterijska kultura) za desalinaciju mehanizmom
biocCis¢enja,

Model supstrati kontaminirani nitratnim solima (pre i nakon primene sistema za
desalinaciju/biocis¢enje).
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4.3.1. Ispitivanja pulpi

Preliminarna ispitivanja pulpi

Preliminarna ispitivanja su bila eliminacionog karaktera i obuhvatila su ispitivanje
ponasanja pulpi tokom suSenja, gustine u suvom i vlaznom stanju, ukupno skupljanje, sadrzaj
vlage i teksturalne karakteristike [33]. Na oshovu rezultata dobijenih u okviru eliminacionih
ispitivanja izdvojeni su sistemi za desalinaciju advekcionim mehanizmom [69] i zatim je
pracena njihova efikasnost i aktivnost vode. Ove vrednosti predstavljaju vazne parametre
ukoliko bi se izdvojene pulpe koristile kao nosaci bakterioloskih kultura.

Ispitivanje efikasnosti desalinacije pulpi

Ispitivanje efikasnosti desalinacije uradeno je praCenjem sadrzaja nitratnih soli u
modelima pre i nakon primene novoprojektovanih pulpi. Primena ovih pulpi uradena je na
dva razli¢ita nacina:

e U prvoj grupi eksperimenata pre nanoSenja pulpi postavljana je japanska hartija
(40g/m?) izmedu supstrata i pulpe buduéi da je to uobiGajena konzervatorska praksa.
Tokom izvodenja eksperimenta svi eksperimentalni parametri su odrzavani konstantnim
jedino je varirano vreme primene projektovanih pulpi. Ispitivanje efikasnosti radeno je
nakon sledeéih vremenskih intervala: 1h, 2h, 3h, 1 dan, 2 dana, 3 dana, 4 dana, 5
dana i 7 dana nakon ¢ega je pulpa uklonjena i proces je pracen jo$ jedan put po 7 dana
- ukupno 14 dana i dva puta po 7 dana — ukupno 21 dan (dvostepena i trostepena
primena sveze pulpe od po 7 dana).

e U drugoj grupi eksperimenata nije upotrebljavana japanska hartija, s obzirom na to da
su se pulpe nakon aplikacije mogle lako ukloniti. Za razliku od prve grupe
eksperimenata, u okviru druge grupe izvrSena je trostepena primena od po 3 dana tako
da je ispitivanje izvrSeno u slede¢im vremenskim intervalima: 1h, 2h, 3h, 1 dan, 2
dana, 3 dana nakon ¢ega je pulpa uklonjena i proces je pracen jo$ 3 dana — ukupno 6
dana i tri puta po tri dana — ukupno 9 dana (trostepena primena sveze pulpe svaka tri
dana).

Nakon zavr$ene primene, pulpe su uklonjene sa modela i ispitan je sadrzaj nitratnih soli
po dubini modela. Sadrzaj nitratnih soli odredivan je u navedenim vremenskim intervalima
pre i nakon primene glinenih pulpi po istoj metodologiji koja je primenjena za pracenje
sadrzaja nitratnih soli prilikom postavke kontaminacije modela (faza 2, Slika 21). U
dobijenim mernim rastvorima (ekstrakcija prahova na dubinama modela od 2 mm, 10 mm i
20 mm) sadrzaj nitrata je odredivan kvantitativno i semikvantitativno upotrebom quntofix
mernih traka i spektrofotometrijskom metodom [64]. Na osnovu dobijenih vrednosti sadrzaja
nitratnih soli po dubini modela efikasnost desalinacije racunata je u skladu sa jedna¢inom
J.17. - poglavlje 3.2.1.

Prilikom izvodenja ecksperimenata za pracenje efikasnosti desalinacije, pulpe su
nanosene na jednu stranu kontaminiranih modela (pripremljenih u okviru faze 2, oblik kocke
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dimenzija 4 cmx4 cmx 4cm), dok su ostalih pet strana bile zatopljene silikonom kako bi se

obezbedilo ,,izvla¢enje” soli samo u jednom pravcu §to je najpribliznije realnim uslovima,
Slika 31.

strane modela
zatopljene silikonom

strana na koju je apliciran
desalinacioni sistem

Slika 31. Primena projektovanih desalinacionih sistema: Sematski prikaz i izgled
modela u toku primene desalinacionog sistema

4.3.1.3. Aktivnost vode pulpi

Aktivnost vode odabranih pulpi kao nosaca bakterijske kulture odredena je upotrebom
viSenamenskog uredaja Testo 650 (Testo, Inc., 40 White Lake Rd, Sparta, NJ, USA) sa
specijalnom sondom za merenje a, vrednosti (SRPS ISO 21807:2011). Aktivnost vode
merena je na uzorcima odabranih pulpi nakon 1h, 3h, 72h, 144h i 216h procesa susenja na
sobnim uslovima.

4.3.2. Postupak pripreme suspenzije bakterijske kulture P. stutzeri,
formiranje i ispitivanje novoprojektovanih bioaktivnih sistema

Za pripremu novoprojektovanih bioaktivnih sistema koris¢en je soj Pseudomonas
stutzeri ATCC 17588 (Microbiologics, Minesota, SAD).

P. stutzeri ATCC 17588 je isporuden u vidu KWIK-STIK™-a, koji je aktiviran
metodom iscrpljenja po povrSini hranljive podloge PCA (Plate Count Agar, HiMedia,
Mumbaj, Indija) prema preporuci proizvodaca. Posle perioda inkubacije (30 °C tokom 24 h)
od pojedinacnih tipi¢nih kolonija pripremljena je suspenzija gustine oko 10® cfu/ml u
hranljivom bujonu (Nutrient Broth, HiMeida, Mumbaj, Indija) uz dodatak glicerola kao
krioprotektanta. Pripremljena suspenzija se ¢uva u zbirci kultura Odeljenja za Mikrobiologiju
na Tehnoloskom fakultetu u Novom Sadu kao $to je opisano u poglavlju 4.2.

Postupak pripreme suspenzije P. stutzeri do gustine od priblizno 10® cfu/ml sastojao
se od slede¢ih koraka:

1. Osvezavanje kulture P. stutzeri postupkom presejavanja na kosi PCA,;
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2. Nakon inkubacije (37°C tokom 24 h), sterilnom bakterioloskom petljom biomasa se
prenosi u 9 ml sterilne destilovane vode uz intenzivhu homogenizaciju kako bi se
razbili agregati biomase;

3. Procena gustine pripremljene suspenzije vsi se pomoc¢u McFarland nefelometra;

4. Dodatno, provera gustine pripremljene suspenzije se vrsi i zasejavanjem na sterilno
razlivenu hranljivu podlogu (PCA ili Nitratni agar);

5. U prvom koraku potrebno je pripremiti suspenziju gustine 10° cfu/ml;

6. Zbog povecanja zapremine suspenzije, prethodno pripremljena suspenzija se sterilno
prenosi u erlenmajer sa 90 ml sterilne destilovane vode. Na ovaj nacin, suspenzija se
10 puta razblazuje i dobija se radna suspenzija gustine 108 cfu/ml;

7. Suspenziju pre dalje upotrebe treba dobro homogenizovati u erlenmajeru.

U pripremljenoj suspenziji po gore opisanom postupku procenjeni broj ¢elija izrazen
preko broja kolonija (cfu/ml) iznosio je oko 7,2x10°.

Formiranje bioaktivnih sistema: Nakon projektovanja i potvrdene srednje efikasnosti
glinenih pulpi one su upotrebljene kao nosaci odabrane kulture mikroorganizama te su
dobijene dve grupe bioaktivnih sistema:

e bakterijska kultura je direkno naneta na kontaminirane modele te je odmah odabrana
pulpa naneta na supstrat - Metod aplikacije 1, Slika 30;

e Dbakterijska kultura je umeSana u pulpu pa je ceo sistem nanet na povrSine
kontaminiranih modela - Metod primene 2, Slika 30.

Dobijenim bioaktivnim sistemima (metod primene 1 ili 2) ispitivane su sledece
karakteristike: vijabilnost bakterijske kulture u bioaktivnim sistemima nakon primene,
aktivnost vode bioaktivnih sistema, efikasnost desalinacije

Ispitivanje vijabilnosti bakterijske kulture

Ispitivanje vijabilnosti bakterijske kulture uradeno je metodom zasejavanja i
odredivanja broja izraslih kolonija na sterilno razlivenoj hranljivoj podlozi kroz sledece
korake:

Kontaminirani model zajedno sa desalinacionim sistemom prenet je u sterilnu kesu u
koju je dodato 30 ml sterilnog fizioloSkog rastvora; Sadrzaj kese je homogenizovan 10 min, te
je pripremljena serija razredenja (do 107); zasejavanje 100 pL iz svakog razredenja na
sterilno razlivenu hranljivu podlogu (PCA ili Nitratni agar); inkubacija plo¢a na 37 °C tokom
24 h; ocitavanje i odredivanje broja izraslih kolonija P. stutzeri u ispitivanom uzorku.

Aktivnost vode bioaktivnih sistema i efikasnost desalinacije su uradeni po prethodno
opisanom postupku odredivanja ovih karakteristika u sluc¢aju glinenih pulpi.
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4.3.3. Praéenje uticaja projektovanih bioaktivnih sistema na stanje
kontaminiranih modela nakon njihove primene

Ova ispitivanja obuhvatila su merenja aktivnosti vode kontaminiranih modela, pracenje
dubine unosa bakterijskih ¢elija tokom faze navlaZivanja kad pulpe predaju vlagu supstratima,
kao i promenu stanja povrsine preko vizuelnih karakteristika (promena boje) nakon primene
bioaktivnih sistema. S obzirom na to da su u radu projektovani porozni modeli opeka,
eventualni unos bakterijskih ¢elija sa kretanjem vlage u dubinu modela tokom faze
navlazivanja (prva faza desalinacije) u daljem radu nazvana je penetracija celija bakterijske
kulture.

Aktivnost vode kontaminiranih modela

Aktivnost vode kontaminiranih modela pracena je nakon 3 h primene bioaktivnih
sistema: modeli su prepolovljeni po popre¢nom preseku, te su iseCeni uzorci sa dubine od 0-
2mm, 2-10 mm i od 10-20 mm dijamantskim nozem. Tako dobijenim uzorcima merena je
aktivnost vode upotrebom istog uredaja kao i u slu¢aju merenja aktivnosti vode glinenih

pulpi.

Pracenje dubine penetracije celija

Prac¢enje dubine unosa ¢elija tokom faze navlazivanja (penetracije celija bakterijske
kulture) tokom primene bioaktivnih sistema je nova metoda razvijena u okviru ove disertacije.
U osnovi ove metode nalazi se ideja da se po dubini popre¢nog preseka modela prati sadrzaj
elemenata karakteristicnih za bakterijsku suspenziju koji se inicijalno ne nalaze u
kontaminiranim modelima. U ovoj svrsi upotrebljena je rendgenska fluorescentna
spektroskopija, H-XRF Spectrometer - ARTAX 200, Bruker, Nemacka, sa softverom
SPECTRA 7.

Odluceno da se kao ,,marker element™ upotrebi lantan te da se ovaj element ,,unese” u
¢elije bakterijske kulture i da se prati njegov sadrzaj po popreénom preseku kontaminiranih
modela nakon 3h primene novoprojektovanih bioaktivnih sistema:

e Ildentifikacija lantana: U cilju usvajanja lantana od strane bakterioloske kulture
upotrebljen je modifikovani nitratni bujon (DifcoTM Nitrate Broth, Becton, Dickinson
and Company, Le Pont de Claix, Francuska). Modifikacija sastava nitratnog bujona se
ogleda u tome Sto je prvobitna koncentracija kalijum-nitrata od 1 g/L smanjena na
0,9 g/L uz dodatak 0,1 g/L lantan-nitrata. Pripremljena suspenzija inkubirana je 24h na
37 °C. Nakon perioda inkubacije gustina suspenzije je iznosila oko 10® cfu/ml. Posle
24h suspenzija je podvrgnuta centrifugiranju (10000 o/min. tokom 5 min). Nakon
prvog centrifugiranja izdvojen je rastvor oznacen kao supernatant | , dok je talog sa
¢elijama ispran sa 90 ml sterilne destilovane vode i ponovo podvrgnut centrifugiranju
pri istim uslovima. Nakon zavrSenog centrifugiranja izdvojen je drugi rastvor -
supernatant I, a ¢elije P. stutzeri su resuspendovane u 90 ml sterilne destilovane
vode.
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Identifikacija elemenata prisutnih u modelima nakon primene bioaktivnih sistema
izvrSena je po horizontali odabranih dubina modela (2 mm,10 mm i 20 mm) na po osam
mernih tacaka - 0znake X na Slici 32. Pre aplikacije bioaktivnih sistema modeli su zaseceni do
dubine od 1mm na stranama koje su bile zatopljene silikonom, kako bi se nakon aplikacije
mogli podeliti na dva jednaka dela (udarom bez secenja).

Povriina.g
p

A -t

Slika 32.Sematski prikaz tacaka XRF snimanja popre¢nih preseka modela opeka nakon
primene bioaktivnih sistema (x- oznaka tacke snimanja)

Ispitivanje stanja povrsine (promena boje) nakon primene bioaktivnih sistema

Merenja obojenosti povrSine nakon primene novoprojektovanih sistema izvrSena su
spektrofotometrijski uz upotrebu sfere za difuzionu refleksiju (Evolution 600 UV/VIS using
Diffuse Reflectance Accessory), a odgovaraju¢i podaci su dobijeni upotrebom softvera VL
COLOR CALC. Ukupna promena boje dobijena nakon primena odgovarajuceg sistema
izraCunata je na osnovu sledece jednacine:

AE = (AL? + A% + Ab? )2,

pri ¢emu su: AL, Aa i Ab razlike u izmerenim vrednostima pre i nakon primene
novoprojektovanih desalinacionih sistema (L- stepen osvetljenosti; a i b - koordinate boja: a —
crvena/zelena boja, b- zuta/plava boja).

4.4. MATEMATICKA OBRADA PODATAKA

U cilju kreiranja programskog algoritma vestackih neuronskih mreza u ovom radu
upotrebljen je Programski paket MATLAB, firme MathWorks.

Postupak dizajniranja neuronskih mreza sastojao se od pripreme ekperimentalnih
podataka i pisanja algoritma upotrebom Neural Network Toolbox-a u okviru Matlaba-a. Kao
rezultat dobijeni su: arhitektura mreze, stepen korelacije, regresioni dijagram formirane
neuronske mreze, dijagram zavisnosti stepena korelacije od broja skrivenih neurona u
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neuronskoj mrezi, Garson-ova i Yoon-ova matrica uticaja, funkcija neuronske mreze i
uporedni prikaz izra¢unatih i eksperimentalnih podataka.

Prilikom formiranja vestackih neuronskih mreZza kao ulazni podaci upotrebljeni su:
dubina kontaminiranih modela, vreme trajanja primene projektovanih desalinacionih sistema,
vijabilnost Celija i razlika u poroznosti projektovanih desalinacionih sistema (glinenih pulpi i
bioaktivnih sistema) i kontaminiranih modela, dok je izlazni podatak bila efikasnost
(eksperimentalno odredena). Kao razlika u poroznosti izmedu razvijenih sistema i supstrata
uzeta je razlika u udelu pora za interval od 0,2-2 um, jer se ovaj interval u literaturi navodi
kao najznacajniji u procesu uklanja soli iz supstrata sa dominatnim polupre¢nicima pora u
intervalu 0,5-1 um [65].

45. PRIMENA BIOAKTIVNIH SISTEMA U REALNIM USLOVIMA

Poslednju fazu u toku eksperimentalnog postupka predstavljala je primena odabranog
bioaktivnog sistema na severoistoénom bedemu Tvrdave Bac¢. Odabrani bioaktivni sistem
primenjen je na 3 zone koje su se nalazile na visini od 90 cm, Slika 33 - Zone I, 11 i I1l. Ova
visina je u toku faze 1- dijagnostika stanja Tvrdave Ba¢ identifikovana kao najkriti¢nija u
pogledu sadrzaja nitratnih soli. Karakteristike zona, trajanje primene odabranog bioaktivnog
sistema i vremenski uslovi u toku izvodenja ovih eksperimenata dati su u Tabeli 12.

Za pripremu odabranog bioaktivnog sistema u toku jedne primene utro$en je 1kg pulpe
u suvom stanju i 100 ml bakterijske suspenzije. Primena bioaktivnog sistema je izvrSena u
obliku sloja debljine od 2 do 4 cm, a povrSina zida na koju je nanet bioaktivni sistem iznosila
je oko 30 cm?, §to je zavisilo od stanja zidane strukture (u zoni gde se opeka sprasivala
nanosenje sistema nije uradeno).

N

A | \'\M - N\
r -.__Ur Fi \\:‘l o '-,1. # , 1_‘1‘-
A I
l'.\/ A"
o~ //'ﬁ\\ I\ 1\»“
LV W “\ | =
/\\ . [ \
: T S )
dan20 X XXX MISHETE NI 12 345 6 T R 9,

Temgeratura °C
-
(=]

Sl maks Soedlmie

a) b)

Faky.rabel. —— plin gabel

*Sred.maks- srednja maksimalna temperatura;Sred.min.- srednja minimalna temperatura; Maks.zab. —
maksimilna zabelezena temperatura; Min.zab. — minimalna zabelezena temperatura

Slika 33. Primena bioaktivnih sistema u realnim uslovima: a)zone primene na severoisto¢nom
bedemu; b) proseéne vrednosti dnevne temperature za period primene (20.10.-
09.11.2016) [66]
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Tabela 12. Primena bioaktivnih sistema u realnim uslovima: opis primene i prikaz
vremenskih uslova

Postavljen sistem/ Uklonjen sistem/ Trajanje :
Zona . . . . . Opis
.. Vremenski uslovi Vremenski uslovi jedne
povrsina e ene procedure
p
24.10.2016.
21.10.2016. T y =
. Mestimi¢no oblaéno Q =
Oblacno sa ) 3 dana S c
davi i bez padavinama, g &
adavinama, .
P 20°C > 2
i 24.10.2016. 27.10.2016. Sun&ano g E
o Mestimicno oblacno bez padavina, 3 dana g &
®s . " bezpadavinama, 20 C 17°C 2 2
gt C -
T M 5 30.10.2016. 9 2
27.10.2016. Suncano . o .
. . Suncano bez 3 dana h ©
bez padavina, 17 C . . o +
padavina, 11 C =
~
3
Zona ll ©
T 21.10.2016. 28.10.2016. g
Oblacno sa Magla, oblac¢no sa 5 o
) . . . . 7 dana c
[ T padavinama, 9 C padavinama, 12 C e S
.-‘.l‘\_:-" = :).)-
RN o B, -
2 78 2
[
©
@
21.10.2016. 04.11.2016.
Oblacno sa Magla, oblacno bez 14 dana

padavinama, 9C

padavina, 7°C

Jednostepena primena od 14 dana

Prilikom nanoSenja bioaktivnog sistema, za sve sprovedene procedure konstatovane su
padavine ili obla¢ne vremenske prilike, ali ni za jedan period primene nije uocen gubitak
nanetog materijala.
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4.5.1. Ispitivanje efikasnosti desalinacije sistema primenjenih u realnim
uslovima

Efikasnost desalinacije u realnim uslovima pracena je preko sadrzaja jona rastvorljivih
soli pre i nakon primene odabranog bioaktivnog sistema na dva nacina:

e I[spitivanjem sadrZaja jona rastvoljivih soli u bioaktivnom sistemu pre i nakon njegove
primene za sve sprovedene procedure (jednostepena ili trostepena primena);

e Ispitivanjem sadrzaja jona rastvorljivih soli u uzorcima maltera i opeka do dubine od
3 cm nakon 9 dana primene (procedura trostepene primene od po 3 dana). S obzirom na
osetljivost materijala ugradenih u severoisto¢ni bedem Tvrdave Ba¢, odabrana je samo
ova procedura primene gde je praéen sadrzaj rastvorljivih soli u Konstitutivnim
elementima zida.

Uzorkovan materijal (bioaktivni sistem nakon primene i prahovi dobijeni buSenjem
opeka i maltera pre i nakon primene bioaktivnog sistema) je osuSen u laboratorijskoj susnici
(2 h, 105°C), te je spovedena ekstrakcija u destilovanoj vodi (1 g uzorka u 100 ml H,O [62]).
U ovako pripremljenim uzorcima sadrzaj jona odredivan je primenom jonske hromatografije.
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S. REZULTATI | DISKUSIJA

5.1. DIJAGNOSTIKA STANJA SREDNJEVEKOVNE TVRPAVE BAC

5.1.1. Vizuelna inspekcija severoistocnog bedema Tvrdave Baé

Pre svakog uzorkovanja (2009., 2011., 2013. i 2014. godine) istorijskih materijala sa
severoistocnog bedema izvrSeno je mapiranje prisutnih ostecenja spoljasnje strane bedema.
Zbog obima istrazivanja, u ovom radu prikazani su rezultati mapiranja severoisto¢nog bedema
sprovedenog 2014. godine, Slike 34 i 35, kao i rezultati ispitivanja opeka i maltera
uzorkovanih iste godine. Znacajni rezultati ispitivanja konstitutivnih elemenata
severoistocnog bedema, temeljne zone i ostalih delova Tvrdave Ba¢ sprovedeni u periodu od
2009-2013. godine dati su u Prilogu ovog rada.

Na osnovu vizuelne inspekcije severoisto¢nog bedema 2014. Godine koja je sprovedena
u saradnji sa Pokrajinskim zavodom za zastitu spomenika kulture, Petrovaradin konstatovano
je da u pojedinim delovima bedema nedostaje nekoliko slojeva zida. Uoc¢eno je da je samo u
jednom delu bedema oc¢uvan povrSinski sloj, koji je nestao duz bedema ¢ime su otvoreni
unutra$nji slojevi kao i materijali od kojih su ovi slojevi izgradeni, Slika 34.

Mapiranje slojeva

AT
o TILY LR

s

—— povriinski sloj bedema, = drugi sloj (sloj ispod povriinskog sloja),
— tredi sloj bedema, — unutrainji (€etvrti) sloj bedema

Slika 34. Stanje severoistocnog bedema Tvrdave Bac¢, decembar 2014. godine
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Mapiranjem prisutnih oStecenja na severoistocnom bedemu, utvrdeno je da se radi o
zidanim strukturama visokog stepena osStecenja sa znacajnim razlikama u stepenu destrukcije
u odnosu na posmatranu visinu zida. U vi§im delovima bedema (povrsinski i drugi sloj, Slika
35) konstatovano je kraterno odvajanje, mahovine, liSajevi, vise bilje i belicasti kristali soli u
vidu eflorescencije. U nizim zonama bedema (treéi i Cetvrti sloj, Slika 35) uocena su sledeca
karakteristi€na oSte¢enja: pukotine, raslojavanje opeka, mrvljenje opeka 1 maltera i1 kraterno
odvajanje. S obzirom na to da se u nizim delovima bedema uoc¢ava znacajno veca degradacija
konsitutivnih materijala nego u viSim delovima bedema, a nije uocena eflorescencija,
pretpostavlja se da u nizim zonama zida dolazi do subeflorescencije, $to je potvrdeno
laboratorisjkim analizama prikazanim u poglavlju 5.1.4. koje sledi.

Mapiranje ostecenja

—— Isoljavanje, — \fise bilje, — LiZajevi i mahovine, — Kraterno odv:
—— Pukotine, Mrvljenje opeke, —— Raslojavanje opeke,~—— Mrvljenje

— Promena boje na opeci, — Nedostajudi delowi

Slika 35. Stanje severoisto¢nog bedema Tvrdave Ba¢, decembar 2014. godine-
mapiranje oStec¢enja

Pored uocenih ostecenja identifikovanih tokom istrazivanja temeljne zone (arheoloska
iskopavanja), konstatovano je da temeljnu zonu zida ¢ini nabijena zemlja (ilitska glina),
Prilog 2. Ispitivanje gline temeljne zone severoistotnog bedema - rezultati ustrazivanja
sprovedeni tokom 2013.godine . Osim ilitske gline, koja je donor katjona prilikom formiranja
rastvoljivih soli, u temeljnoj zoni uocen je znacajan sadrzaj nitrata (u 1g ispitivanog uzorka
zemljista konstatovano je 80 mg/l nitrata sto u skladu sa procedurom opisanom u poglavlju 4

68



iznosi 8mg nitrata/g zemljista), kao i prisustvo nitrifikujucih bakterija u toku ¢ije metabolicke
aktivnoti nastaju nitrati [67].

5.1.2. Ispitivanja uzoraka maltera severoisto¢nog bedema Tvrdave Bac
Hemijsko-mineraloska ispitivanja

Uzorci maltera uzorkovani su sa vertikale 11, Slika 24, na razli¢itim visinama kao $to je
prikazano u poglavlju 4. Rezultati ispitivanja hemijsko-mineraloskih karakteristika prikazani
su u Tabeli 13 i na Slici 36.

Tabela 13. Hemijska analiza uzoraka maltera SIB-M2, SIB-M5 i SIB-M8 izrazenih u

mas. %
Visina gubitak )
Uzorak . . SiO, Fe,O; CaO MgO AlL,O; Na,0O K,O0 Ukupno
uzorkovanja Zarenjem
SIB-
M2 40 cm 18,68 4448 1,68 @ 20,86 7,38 3,02 0,32 2,01 98,43
SIB-
M5 90 cm 15,42 47,06 1,60 @ 14,36 8,42 10,2 0,41 | 2,68 100,09
SIB-
M8 215cm 19,46 4462 1,68 @ 11,82 9,32 8,82 0,11 | 2,92 98,75
450 Uzorak SIB-M2 Q - kvarc
: Uzorak SIB-MS | 2 L - liskun
400 4 wUzorak SIB-M8 | ~ F - feldspat
_ % HI - hlorit
3504 : C - kalcit
200 J D- dplonut
G - gips

Intenzitet

20
Slika 36. Uporedna rendgenostrukturna analiza uzoraka maltera
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Na osnovu rezultata rendgenostrukturne analize, Slika 36, konstatuje se prisustvo
kvarca (Q), liskuna (L), feldspata (F), hlorita (HI), kalcita (C) i dolomita (D) u svim
ispitivanim uzorcima maltera. Pored navedenih mineralnih formi, u uzorku maltera SIB-M2,
uzorkovanog na visini od 40 cm, konstatovano je i prisustvo minerala gipsa (G). Prisustvo
identifikovanih mineralnih formi potvrduje Cinjenicu da su ispitivani istorijski malteri na bazi
kre¢a i peska uz dodatak gline. Prisustvo minerala hlorita i liskuna potvrduju pucolanska
svojstva ispitivanih maltera, gde je kao pucolan upotrebljena glina. Osim navedenog, rezultati
hemijske analize ukazuju da je sadrzaj alumosilikata (na osnovu mas. sadrzaja Al,O3) u
uzorcima maltera znacajno ve¢i kod uzoraka izdvojenih na ve¢im visinama uzorkovanja, sto
ukazuje na ¢injenicu da dolazi do obimnijeg ispiranja ovih minerala u nizim zonama zida.

Prisustvo mineralne forme gipsa kod uzorka maltera SIB-M2 (uzorkovanog sa visine od
40 cm) ukazuje na moguénost odmakle faze kristalizacije sulfatnih soli, te stvaranja kalcijum-
sulfata (gipsa) u reakciji sumpor-dioksida iz atmosfere i ispranog kalcijum-karbonata
(kalcita). Formiranje gipsa zapocinje na povrs$ini, izazivajuéi napone u materijalu, i nastavlja
se u mikropukotinama ¢ime ova mineralna forma dobija dovoljno prostora za nukleaciju i rast
kristala. Daljim rastom kristala gipsa nastaju nove pukotine $to dovodi do pomeranja
raspodele veli¢ine pora ka veéim polupreCnicima 1 stvaranje makropora, te do dalje
destrukcije materijala. Uzimajuéi u obzir fazni sastav ispitivanih uzoraka maltera, uz
pretpostavku da se radi o sistemima pripremanim na isti nacin, formiranje gipsa u nizim
zonama bedema najverovatnije je posledica veceg sadrzaja vlage na visini od 40 cm u odnosu
na ostale visine uzorkovanje, sto je u skladu sa mehanizmimi kretanja vlage opisanim u
poglavlju 2.1.1. (Slika 3).

Teksturalna ispitivanja uzoraka maltera

Rezultati teksturalne karakterizacije uzoraka maltera severoistoénog bedema prikazani
su u Tabeli 14 i na Slici 37.

T -
A sIBMS
[ siBpg

Udeo pora [%]

Qs & v 13 I}
o oF & .
& - & &

Polupreénik pora [um]

Slika 37. Raspodela veli¢ine polupre¢nika pora uzoraka maltera
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Tabela 14. Rezultati zivine porozimetrije i niskotemperaturne adsorpcije azota uzoraka

maltera
Zivina porozimetrija Niskotemperaturna adsorpcija
Visina Visina . Specificna ) )
. . Kumulativna Ukupna .. Maksimalni
uzorkovanja  Uzorak uzorkovanja . povrsina ..
zapremina poroznost (m?/g) — BET precnik pora
pora (mm/g) (%) g (nm)
metoda
40 cm SIB-M2 40 cm 184,493 31,36 11,30 2,02
90 cm SIB-M5 90 cm 174,082 30,63 9,76 1,88
215cm SIB-M8 215 cm 176,321 29,62 1,21 2,06

Na osnovu rezultata zZivine porozimetrije, svi uzorci maltera se mogu okarakterisati kao
sistemi sa visokom vredno$¢u ukupne poroznosti, oko 30%. Dobijeni rezultati teksturalne
karakterizacije ukazuju na razli¢itu poroznu strukturu ispitivanih maltera. Naime, malteri SIB-
M5 i SIB-M8 imaju dominantniji udeo pora u oblasti polupre¢nika pora 4-2 um u poredenju
sa malterom SIB-M2. Sa druge strane, u malteru SIB-M2 dominantniji je udeo sitnijih,
kapilarnih pora (pore polupre¢nika manje od 0,1 pwm) 1 krupnijih pora, polupre¢nika vec¢ih od
8 um u odnosu na maltere SIB-M5 i SIB-M8.

Na osnovu rezultata BET metode moze se zakljuciti da najvecu vrednost specifi¢ne
povrsine ima uzorak SIB-M2 (11,30 m?/g) u odnosu na maltere SIB-M5 (9,76 m?/g) i SIB-M8
(1,21 m%qg).

Razli¢ite vrednosti specificne povrSine ispitivanih uzoraka, kao i veoma razlicita
porozna struktura (rezultati zivine porozimetrije) nedvosmisleno ukazuju na prisustvo
odredenih mehanizama degradacije istorijskih maltera donje zone severno-istocnog bedema
(visine do 40 cm).

5.1.3. Ispitivanja uzoraka opeka severoisto¢nog bedema Tvrdave Baé

Uzorkovanje opeka uradeno je na istoj vertikali, vertikala Il - Slika 24, i na
identi¢nim visinama kao i u slu¢aju uzoraka maltera (SIB-M2,M5 i M8): 40, 90 i 215 cm. Na
svim visinama odabrane su po dve opeke, jedna u vidno loSijem stanju u odnosu na drugu.
Uzorci su obelezeni tako da opeke koje su oznacene manjim brojem na istoj visini
predstavljaju sisteme koji su se nalazili u boljem stanju u trenutku uzorkovanja: opeke u
boljem stanju SIB-O1, SIB-0O4 i SIB-O7 i opeke u losijem stanju SIB-O3, SIB-O6 i SIB-09.
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Mineraloska ispitivanja

Rezultati rendgenostruktune analize opeka uzorkovanih sa iste visine prikazani su na
Slikama 38 - 40.

S000
{4 —sIB-01
4500 4 SIB-03 a Q- !warc
L - liskun
4000 - f - feldspat
1 He - hematit
3500 ~ C - kalcit
1 D - dolomit
B Di - diopsid
g 2500 <
E o
2000 <

2

Slika 38. Uporedni prikaz rendgenograma uzoraka opeka SIB-O1 i SIB-O3

4500
4§ ——SIB-O4
il SIB-06 Q- harc
L - liskun
1 | f - feldspat
3500 - He - hematit
1 C - kalcit
3000 | D - dolomit
- 1 Di - diopsid
Y
= 2500 {
| =4
D
§ 2000
1500 4 i
e W W | T TR
500-1\"“"‘-«—»4\-/- e o WAL Vel e A
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Slika 39. Uporedni prikaz rendgenograma uzoraka opeka SIB-O4 i SIB-06
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SIB-O7

SIB-09 Q - kvarc

L - liskun
4000 ~ f - feldspat
He - hematit
C - kalcit

D - dolomit
Di - diopsid

3000 4

Intenzitet
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Slika 40. Uporedni prikaz rendgenograma uzoraka opeka SIB-O7 i SIB-09

Na osnhovu prikazanih rendgenograma opeka kod svih ispitivanih uzoraka
identifikovano je prisustvo minerala kvarca (Q), liskuna (L), feldspata (F), kalcita (C) i
hematita (He). U slucaju opeka koje su bile u boljem stanju (SIB-O1, SIB-O4 i SIB-O7)
identifikovano je i prisustvo minerala diopsida (Di) koji nastaje na temperaturama od 900°C i
karakteristi¢an je u slucaju sistema sa visokim sadrzajem karbonata u sirovinskoj smesi. U
pogledu odnosa identifikovanih mineralnih formi, kod opeka koje su bile u losijem stanju
(SIB-03, SIB-06 i SIB-09) identifikovano je i prisustvo minerala liskuna (L). Prisustvo
liskuna u ispitivanim uzorcima opeka uz odsustvo diopsida ukazuje da je temperatura pecenja
opeka u loSijem stanju bila niza. Naime, za liskune je karaktersticno da se razlazu u
temperaturnom intervalu od 700 do 900 °C. Ve¢i sadrzaj liskuna ispitivane uzorke opeka ¢ini

neminovno odvijaju tokom dugotrajnog izlaganja atmosferskim uticajima [55].
Teksturalna ispitivanja_uzoraka opeka

Rezultati teksturalne karakterizacije uzoraka opeka sa severoisto¢nog bedema prikazani
su u Tabeli 15 i na Slikama 41 — 43.
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Slika 41. Raspodela veli¢ina polupre¢nika pora uzoraka opeka SIB-O1 i SIB-0O3
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Slika 42. Raspodela veli¢ina polupreénika pora uzoraka opeka SIB-O4 i SIB-O6
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Slika 43. Raspodela veli¢ina polupre¢nika pora uzoraka opeka SIB-O7 i SIB-09



Tabela 15. Rezultati zivine porozimetrija i niskotemperaturne adsorpcije

azota uzoraka opeka

Zivina porozimetrija Niskotemperaturna adsorpcija
Visina Kumulativna s Specific .. Maksimalni
3 upna ecificna povrsina, ..
uzorkovanja Uzorak zapremina pora, g pz p precnik pora
3 poroznost, % m°/g — BET metoda

mm’/g (nm)

40 cm SIB-01 140,24 23,8 16,99 25,41

SIB-03 145,63 26,5 6,49 2,03

90 cm SIB-04 120,78 23,8 5,43 3,26

SIB-06 142,36 21,7 11,82 1,91

215 cm SIB-07 215,21 34,1 0,32 8,97

SIB-09 176,21 31,36 12,17 1,90

Na osnovu rezultata zivine porozimetrije, Tabela 15, kod uzoraka opeka uzorkovanih sa
visina 90 i 215 cm moze se zakljuciti da opeke koje su bile u boljem stanju (SIB-O4 i SIB-
O7) imaju vece vrednosti ukupne poroznosti od opeka koje su bile u losijem stanju (SIB-O6 i
SIB-09). U sluc¢aju opeka koje su se nalazile na najnizoj visini uzorkovanja (40 cm) ovaj
trend je obrnut: vece vrednosti ukupne poroznosti zabelezene su kod opeka u losijem stanju u
trenutku uzorkovanja (SIB-O3), u odnosu na opeke u dobrom stanju (SIB-O1). U pogledu
specifi¢ne povrsine, kod opeka u boljem stanju, uzorkovanih na visini od 40 cm izmerena je
znacajno veca vrednost u odnosu na opeke u losijem stanju. Za ostale visine uzorkovanja (90 i
215 cm) utvrdene su vece vrednosti specificne povrSine kod uzoraka opeka u loSijem stanju
(SIB-0O6 i SIB-09) nego u uzorcima opeka u boljem stanju (SIB-O4 i SIB-O7). Povecane
vrednosti specifi¢ne povrsine u sluaju opeka u losijem stanju na visinama uzorkovanja od 90
1 215 cm ukazuju na razvijeniju mrezu sitnih pora, ali takode mogu biti 1 posledica prisutsva
kristala soli na zidovima pora. Analiza raspodele veli¢ina pora ukazuje na pomeranje
poluprec¢nika pora ka ve¢im vrednostima u slucaju opeka u dobrom stanju u odnosu na opeke
u losem stanju za sve tri visine uzorkovanja, Slike 41 — 43. Pomeranje raspodele veli¢ine pora
ka ve¢im vrednostima poluprecnika najcesée se pripisuje ciklicnim mehanizmima dejstva
leda-vode i kristalizaciji rastvorljivih soli.

5.1.4. Ispitivanja prisustva rastvorljivih soli i analiza mehanizama
degradacije

Ispitivanja prisustva rastvorljivih soli uradena su za sve uzorke maltera i opeka
uzorkovanih 2014. godine, na odabranoj vertikali (vertkala Il, Slika 23). Osim ovih uzoraka,
ispitane su opeke i malteri uzorkovani sa 3 vertikale istog zida 2013. godine (vertikale I, 11 i
I11, Slika 23), kada je uzorkovana i ispitana zemlja iz temeljne zone zida. S obzirom na to da
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je pregledom dostupne literature konstatovano da su nitrati, sulfati i hloridi najstetnije soli u
pogledu degradacije materijala kulturnog nasleda, rezultati njihovog sadrzaja u ispitivanim
uzorcima opeka i maltera su prikazani u Tabeli 16, dok je kompletna raspodela anjona i
katjona u ispitivanjima iz 2014. godine i 2013. godine prikazana u Prilogu 4 rada.

Tabela 16. Sadrzaj nitrata, hlorida i sulfata u uzorcima istorijskih opeka i maltera

UZORCI OPEKA

11-08
Uzorak /Visina SIB-O1 SIB-O3  SIB-0O4 SIB-06 SIB-O7 SIB-09 11-06 215
uzorkovanja 40cm 40cm 90cm 90cm 215cm 215cm 50cm
cm
Joni/ period
/P . Decembar 2014. April 2013.
uzorkovanja
S0,* [mg/1] 144 38 30 46 51 34 33,43 126
Cl'[mg/I1] 83 241 34 73 35,5 36 90,32 90,78
NO; [mg/I] 430 230 200 527 213 203 663 250
UZORCI MALTERA
Uzorak/Visina SIB-02 SIB-0O5 SIB-08 [I-M5 [1-M7
uzorkovanja 40cm 90 cm 215cm 50 cm 215cm
Joni/ period
i/ perio Decembar 2014. April 2013.
uzorkovanja
S0,* [mg/l] 584 70 24 36,19 78,58
Cl'[mg/I] 18 66 74 53,27 59,51
NO; [mg/I] 52 290 340 260 97,82

U svim ispitivanim uzorcima identifikovano je znafajno prisustvo anjona: nitrata,
sulfata i hlorida, Tabela 16. Dobijeni rezultati ukazuju na ¢injenicu da se ciklusi rastvaranja i
kristalizacije rastvorljivih soli mogu smatrati jednim od glavnih uzro¢nika degradacije
severoistocnog bedema Tvrdave. Naime, u sluc¢aju kad u gradevinskim materijalima postoji
vise vrsta rastvorljivih soli (viSe vrsta anjona) materijali su znacajno ugrozeniji destrukcijom
u vidu spraSivanja, ¢ak i ako je njihov ukupan sadrzaj manji nego u slucaju prisustva jedne
vrste rastvorljivin soli, [24]. Utvrdeni sadrzaj rastvorljivih soli svrstava osteéenja
severoistocnog bedema u osSte¢enja IV i najveceg stepena gde se u kratkom vremenu ocekuje
dezintegracija materijala, Tabela 5.

Opstom analizom rezultata jonske hrormatografije svih ispitivanih uzoraka utvrden je
najveci ukupni sadrzaj nitrata, zatim hlorida i na kraju sulfata. Najveci sadrzaj nitratnih jona
javlja se na visini uzorkovanja od 90 cm, dok je najveci sadrzaj sulfata i hlorida konstatovan
na visini uzorkovanja od 40 cm, Tabela 16.
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Raspodela jona rastvorljivih soli po visinama severoistocnog bedema

Raspodela nitratnih, sulfatnih i hloridnih anjona po visinama uzorkovanja prikazana je
na Slikama 44 - 46.

g

g
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Koncentracija [mg/fl]

200 |. -
o0 .-'.__.- rd

| fmlmi

g /

D.m__________ /
T Dobre opeke
215
Visina [om]

Slika 44. Raspodela nitrata po visini severoisto¢nog bedema (2014. god.)

50,

20

Dobre opeke
Vising [cm] 215

Slika 45. Raspodela sulfata po visini severoisto¢nog bedema (2014. god.)
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Slika 46. Raspodela hlorida po visini severoisto¢nog bedema (2014. god.)

Na osnovu prikazane raspodele rastvorljivih soli, Slike od 44 do 46 moguce je zakljuditi
kako se ostvaruje kretanje analiziranih jona po visinama Il vertikale severoisto¢nog bedema.

Visina uzorkovanja 40 cm

Najveci sadrzaj nitrata konstatovan je u slucaju povrsinskih delova opeke koja je bila u
boljem stanju (SIB-O1). Moze se pretpostaviti da su teksturalne karakterstike ove opeke takve
da omogucavaju laksu kristalizaciju nitratnih soli u odnosu na opeku SIB-O3(u losem stanju).
Ova Cinjenica se potvrduje identifikovanim ve¢im udelom sitnijih pora polupreénika ispod
0,032 um $to omogucéava lakSe dostizanje zasiCenja rastvora soli u porama materijala te
njihovu kristalizaciju, Slika 40. Osim navednog, za uzorak SIB O1 konstatovana je i veca
vrednost specifi¢ne povrsine 16,99 m?/g u odnosu na uzorak SIB-O3 (vrednost specifi¢ne
povrsine 6,49 m%/g) §to je odziv rastresitije strukture u unutrasnjasti poroznog materijala SIB-
O1.

Znacajan sadrzaj sulfatnih anjona u uzorku maltera konstatovan je na visini uzorkovanja
od 40 cm (SIB M2). Ovakva raspodela sulfata posledica je ¢injenice da sulfatni anjoni imaju
znacajno vecu zapreminu od nitratnih anjona te onemogucéavaju njihovu kristalizaciju zbog
Cega je kod ispitivanog uzorka M2 utvrden mali sadrzaj nitrata na visini od 40 cm. Takode
treba imati u vidu da su sulfati manje rastvorne soli od nitrata, pa je njihova akumulacija na
nizim visinama o¢ekivana, budu¢i da je nivo vlage, koja se dize iz temeljnih zona, veci u
nizim delovima zidanih struktura, Slika 3. Dobijeni rezultati su u skladu i sa XRD analizom,
Slika 35, kojom je identifikovano prisustvo gipsa samo u uzorku maltera sa visine
uzorkovanja od 40 cm. Osim uzorka maltera SIB-M2 u svim ostalim uzorcima i visinama
uzorkovanja utvrden je manji udeo sulfatnih u odnosu na nitratne i hloridne jone. Mali sadrzaj
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sulfatnih soli u ispitivanim uzorcima opeka moze ukazivati ili na ¢injenicu da su sulfatne soli
formirane u vidu kriptoeflorescencije te nisu identifikovane u povrSinskim slojevima
ispitivanih uzoraka ili da ne dolazi do njihovog formiranja u meri u kojoj nastaju nitratne soli.

Najve¢i sadrzaj hloridnih anjona utvrden je na visini od 40 cm u slucaju losih opeka
(240 mg/L). Budu¢i da se radi o solima koje izazivaju velike kristalizacione pritiske (50
MPa), evidentno je da prisustvo hlorida znacajno uti¢e na degradiranje opeka u nizim zonama
zida.

Visina uzorkovanja 90 cm

U odnosu na visinu uzorkovanja od 40 cm, na visini od 90 cm uocava se razli¢it trend —
utvrden je najveci sadrzaj nitrata u slucaju lose opeke SIB-O6. Kod ovog uzorka veéi je
sadrzaj sitnijih pora ispod 0,032 um, te je moguce pretpostaviti da je doslo do lakse dostizanje
presi¢enja rastvora nitrata i kristalizacije. Takode, vrednosti specificne povrSine kod uzorka
SIB-06 (12,17 mz/g) su znacajno vece nego kod uzorka SIB-O4 (0,32 mz/g), Sto moze biti
posledica povecanog sadrzaja kristala soli u porama uzorka SIB-O6 (opeka losijeg stanja).

S obzirom na konstatovanu akumulaciju sulfata u niZim zonama zida (visina
uzorkovanja 40 cm, uzorci maltera) njegovo prisustvo u vis§im zonama zida ne moze smatrati
znacajnim destruktivnim faktorom.

Visina uzorkovanja 215 cm

Na visini od 215 cm uocava se priblizno isti sadrzaj nitratnih i hloridnih jona i u
uzorcima ispitivanih opeka koje su bile u losijem i u boljem stanju. Sadrzaj nitratnih anjona
na ovoj visini predstavlja znacajan degradacioni faktor, dok se identifikovani sadrzaj hlorida
moze smatrati zanemarljivim u pogledu degradacije ispitivanih uzoraka opeke (ispod 50
mg/L).

Sadrzaj nitrata u uzorcima maltera raste sa porastom visine uzorkovanja tako da je
najmanji sadrZaj nitrata u malterima na visini od 40 cm, srednji na visini od 90 cm 1 najveci na
visini od 215 cm.

S obzirom na povecan sadrzaj identifikovanih katjona, Prilog 4., moguce je
pretpostaviti vise vrsta interekcije izmedu jona temeljne zone i jona koji se izvlaée iz strukture
poroznih degradiranih materijala. Katjoni se mogu poticati iz liskuna nedovoljno pecenih
struktura opeka ili iz maltera u kojima je prilikom komponovanja malterskih smesa dodavana
glina ili glinoviti pesak koji nije uSao u reakciju sa kreCom te nije formirao kalcijum-
silikohidrate. Pored pomenutog izvora katjona, njihov izvor moze biti i nabijena zemlja u
temeljnoj zoni severoisto¢nog bedema na bazi ilitskih minerala, koji u uslovima povecane
vlaznosti predstavljaju donore katjona, koji se kre¢u od temeljene zone (uslovi povecane
vlaznosti) ka zoni isparavanja gde se akumuliraju. Osim temeljne zone, donori katjona mogu
biti malteri kod kojih sadrzaj alumosilikatnih mineralnih formi (Al,O3) raste sa povec¢anjem
visine uzorkovanja, §to navodi na ¢injenicu da dolazi do ispiranja ovih minerala u nizim
zonama zida.
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Uticaj konstrukcijskih karakteristika severoistocnog bedema

Pored svih konstatovanih uzroka degradacije materijala severoisto¢nog bedema,
znacajan uticaj na njegovo propadanje imaju i konstrukcione karakteristike, Slika 47. Naime,
suprotna strana severoisto¢nog bedema od strane na kojoj je izvrSeno uzorkovanje je
prekrivena zemljom do visine od 211 cm, zbog ¢ega strana zida koja nije prekrivena zemljom
predstavlja zonu poveéanog isparavanja, tj. povrsinu slobodnu za kristalizaciju rastvorljivih
soli. Osim toga, na visini od 90 cm severoisto¢ni bedem je najtanji (Slika 47 - zaokruzen
detalj) pa je i brzina isparavanja najveca u odnosu na ostale visine uzorkovanja, §to objasnjava
utvrden ukupan sadrzaj rastvorljivih soli na ovoj visini uzorkovanja (Tabela 16).
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Slika 47. Konstrukcione karakteristike severoisto¢nog bedema, Tvrdava Ba¢ (kretanje
vlage-tamno plave strelice; evaporacija- svetlo plave strelice

Prikazane karakteristike zida i njegovih konsitutivnih elemenata, kao i utvrden sadrzaj
jona rastvorljivih soli dokazuju da su najznacajniji uzroci degradacije severno-isto¢nog
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bedema nedovoljno pecene strukture opeka i dejstvo rastvorljivih soli ¢iji su ciklusi uslovljeni
kretanjem i evaporacijom vlage, Slika 48. Osim toga, temeljnu zonu bedema ¢ini nabijena
zemlja koja je nosioc vlage i jona rastvorljivih soli (katjona i nitratnih anjona, Prilozi 2 i 3).
Ovakve karakteristike bedema omogucavaju kretanje vlage sa jonima rastvornih soli (u
najve¢oj meri nitrata), kao i cikli¢nu kristalizaciju i rastvaranje identifikovanih soli, $to
dovodi do formiranja velikih kristalizacionih pritisaka (soli nitrata i hlorida) i pritisaka
hidratacije (sulfatnih soli) koji predstavljaju najrazornije uzro¢nike degradacije gradevinskih
materijala. Na osnovu iznetih rezultata dijagnostike stanja severoisto¢nog bedema moguce je

Sematski prikazati uzroke, mehanizme i posledice degradacije konstitutivnih elemenata
bedema, Slika 48.

UZROCI DEGRADACIHE KONSTITUTIVNIH ELEMENATA BEDEMA
(OPEKA | MALTERA)

1

KARAKTERISTIKE MATERUALA KARAKTERISTIKE BEDEMA

Razli¢it mineralodki sastav
sirovinske smese

Razli¢it termicki tretman
Pocetna poroznost i fizicko

Pokrivenost bedema zemljom
samo sa jedne strane do visine
od 211 cm

Razli¢ita debljina bedema

mehanicke karaktristike
Interakcija izmedu ispitivanih
materijala

{nejednaka ecuvanost slojeva)
llitska glina u temeljnoj zoni
Povecan sadrzaj anjona u
temeljnoj zoni

hciklusi kristalizacije rastvorljivih
$0li; kapilarno dizanje viage i jona
ty orljivih soli iz temeljne zone |
Wo kristalizacija u zidanoj

i

siVIaZenja/susenja;
8ha/odmrzavanja i visokih

POSLEDICE DEGRADACUE KONSTITUTIVNIH ELEMENATA

BEDEMA (OPEKA | MALTERA) na erozija (nezasticenost

sprasivanje, mrvljenje, kraterno odvajanje, dezintegracija, #mha od udara vetra) i vliaienje
raslojavanje materijala; izmenjena poroznost, mikrostrukturne i Kom kisnih prilika

fizicko- mehanicke karakterstike

Slika 48. Uzroci, posledice i mehanizmi degradacije prisutni na severoistoénom bedemu

Na osnovu iznetih rezultata i Sematskog prikaza datog na Slici 47 moguce je zakljuciti
da su osnovni uzroci propadanja konstitutivnih elemenata severoisto¢nog bedema njegove
konstrukcione karakteristike (prekrivenost zida zemljom samo sa jedne strane i ilitska glina u
temeljnoj zoni), kao i svojstva gradivnih materijala (nedovoljno pecene strukture opeka
proizvedene razli¢itom tehnologijom i malteri). Mehanizam koji u znacajnoj meri doprinosi
pomenutoj degradaciji je cikli¢na kristalizacija rastvorljivih soli u ¢ijoj izgradnji ucestvuju
joni iz temeljne zone (ilitska glina), koji se zajedno sa vlagom kre¢u u vise zone bedema.
Budu¢i da je dejstvo rastvorljivih soli oznaceno kao jedan od najdestruktivnijih mehanizama
degradacije objekata kulturnog nasleda, a da je njihov sadrzaj u severoistocnom bedemu takav
da izaziva oSteCenja IV stepena (znacajna destrukcija materijala) tokom godina eksploatacije
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doslo je do ljuspanja, mrvljenja, kraternog odvajanja i na nekim mestima i do potpune
dezintegracije opeka i maltera $to predstavlja posledice opisanih procesa.

5.2. KARAKTERIZACIJA PRIPREMLJENIH MODEL SUPSTRATA I
ISTORIJSKIH OPEKA

U okviru eksperimentalnog dela rada, a na osnovu rezultata dijagnostike stanja,
postavljeni su sirovinski sastav i procesni parametri (rezimi susenja i termickog tretmana
pecenja) proizvodnje model supstrata i metodologija njihovog starenja. Nakon svake
primenjenje metode starenja uradena je paralelna karakterizacija sa istorijskim opekama.

U okviru ove disertacije od svih uzoraka opeka ispitivanih u toku faze 1, kao istorijski
materijal za paralelnu karakterizaciju sa pripremljenim modelima upotrebljena je opeka koja
se nalazila u dobrom stanju, ali je imala najvecu vrednost ukupne poroznosti (opeka SIB-O7),
Tabela 14. Rezultati ispitivanja pripremljenih i ostarenih model susbstrata dati su na
Slikama 49 i 50 i u Tabeli 17. Rezultati koji nisu izloZeni u doktorskoj disertaciji U vezi sa
ostarenim model supstratima su dostupni u okviru nauénih publikacija koje su rezultat FP 7
HEROMAT projekta [59].
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Slika 49. Uporedna XRD analiza model supstrata pre kontaminacije i istorijske opeke
SIB O7
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Slika 50. Uporedna XRD analiza ostarenih laboratorijskih modela (ciklusi mrznjenja,
izduvnih gasova, dejstvo mikroorganizama)

Na osnovu prikazanih rezultata vidi se da pripremljeni modeli poseduju skoro isti
mineraloski sastav kao i istorijska opeka SIB O7, na osnovu ¢ega se zakljucuje da je odabran
adekvatan sirovinski sastav, kao i rezimi susenja i peCenja modela. Analiza rendgenograma
nakon starenja model supstrata, osim identi¢nog mineraloSkog sastava, ukazala je i na
prisustvo novih kristalnih formi kao posledice primenjene metode starenja. Identifikovano je
prisustvo kalcijum - sulfata u slucaju starenja pripremljenih model supstrata dejstvom
sumpor-dioksida. Ovaj rezultat je i ocekivan jer su pripremljeni model supstrati karbonatni
sistemi osetljivi na dejstvo izduvnih gasova (identifikovani kalcijum — sulfat (gips) produkt
degradacije primenjene metode starenja). Nakon primene ciklusa zamrzavanja kao i nakon
rasta i razvoja zasejanih mikroorganizama nije identifikovana nijedna nova kristalna forma
kao produkt degradacije laboratorijskog starenja model supstrata.

Nakon sprovedenog postupka kontaminacije pripremljeni modeli poseduju pribliznu
vrednost ukupne poroznosti kao i istorijska opeka SIB O7 (oko 30%), Tabela 17 . U pogledu
uticaja metode starenja na povrSinske karakteristike pripremljenih modela, utvrdeno je da se
mikroobioloskim starenjem dobijaju skoro identicne vrednosti povrSinskih karakteristika
(ugao kvasenja i mikrotvrdoca) istorijskih opeka i ostarenih modela.
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Tabela 17. Rezultati Zivine porozimetrije i povrSinskih karakteristika istorijskih opeka i
laboratorijski pripremljenih i ostarenih model supstrata

Ostareni Ostareni

: o Ostareni Model
» Pripremljeni model model .
o Istorijska model . . kontaminiran
Karakteristika model . supstrati supstrati . .
opeka . supstrati . o nitratnim
supstrati . (sumpor-  (mikrobiolosko )
(zamrzavanije) o . solima
dioksid) starenje)
Ukupna
34,1 45,36 44,13 33,82 36,25 31,39
poroznost [%]
Ugao
. . 0 73,62 72,11 86,04
kvasenja [']
Mikrotvrdoca
19,3 64,71 35,15 27,11 15,24 55,41

[HV]

Na osnovu svih iznetih rezultata, kao i rezultata objavljenih u okviru nauénih
publikacija i projekta HEROMAT [55,68], odluceno je da se kao modeli za pracenje
efikasnosti  novoprojektovanih  desalinacionih  sistema koriste modeli pripremljeni
kontaminacijom model supstrata nitratnim solima.
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5.3. PROJEKTOVANJE | PRIMENA BIOAKTIVNIH SISTEMA

Projektovanje bioaktivnih sistema izvrSeno je u skladu sa postupkom prikazanim u
okviru ekeprimentalnog dela, Slika 29.

5.3.1. Projektovanje pulpi kao nosaca mikrobioloske kulture i njihova
eliminaciona ispitivanja

Pulpe (komercijalni ili novoprojektovani sistemi) su pripremljene variranjem masenog
udela ¢vrstih komponenti i vode. Prilikom pripreme pulpi, komponente su umesavane u
suvom stanju oko 1 min, zatim je u tu smeSu dodata voda (do Zeljene konzistencije) i sve
zajedno je ru¢no meSano jo§ 3 min. Ovako pripremljene pulpe su odlagane u zatvorene
plasti¢ne kutije u kojima su odstojale najmanje 24h pre primene ili ispitivanja. Za pripremu
pulpi upotrebljene su sledece sirovine: kaolin-K, kvarcni pesak-P, talk-T, celuloza-C, laki
agregat-L i agar-A. Kaolin, pesak i celuloza se navode u dostupnim publikacijama, kao
komponente komercijalno dostupnih desalinacionih sistema [13-15, 69]. Osim toga,
celulozna pulpa predstavlja i najSire primenjivani desalinacioni sistem u konzervatorskoj
praksi [26]. Upotreba ostalih nabrojanih komponenti se ne moze naé¢i u dostupnim
publikacijama.

Kaolin upotrebljen prilikom pripreme pulpi predstavlja industrijsku sirovinu, mlevenu
kaolinsku glinu veli¢ine cCestica ispod 43 pm. Upotrebljeni kvarcni pesak je industrijska
sirovina, kvarcni livacki pesak, sa Cesticama veli¢ine ispod 710 pm, od kojih su
najzastupljenije cestice veli¢ine 180 pm (od 35 do 45%). Celuloza upotrebljena kao
komponenta za pripremu pulpi je materijal koji je u velikoj upotrebi u konzervatorskoj praksi
i. predstavlja celulozna vlakna biljnog porekla koja u kontaktnu sa vodom ispoljavaju
neutralnu vrednost pH. Talk upotrebljen za pripremu pulpi je industrijski mleveni talk veli¢ine
Cestica ispod 6,5 um. Prilikom projektovanja pulpi Zeljenih karakteristika talk je odabran zbog
C¢injenice da se radi o slojevitom silikatu, (Mgs(SizO10)(OH),), koji za razliku od kaolina
ispoljava, potpuno suprotnu, hidrofobnu prirodu uz postajanje slabih hidrofilnih centara na
ivicama bazalnih ravni [74]. Pored prirode samog talka, ova sirovina je upotrebljena i zbog
modifikacije poroznosti projektovanih pulpi buduéi da je prosecna veli¢ina njegovih Cestica
Sest 1 po puta manja od prosecne veli¢ine Cestica kaolina. Upotrebljeni laki agregat je
projektovan na Tehnoloskom fakultetu na Katedri za inZenjerstvo materijala u okviru Eureka
projekta E!4969 [71]. U pitanju je dvofrakcijski materijal u pogledu veli¢ine granula: oznaka
L>1,6 —agregat sa precnikom granula iznad 1,6 mm; L<1,6 mm-agregat sa pre¢nikom granula
ispod 1,6 mm. Sve upotrebljene sirovine, osim lakog agregata, su lako dostupni i jeftini
industrijski materijali. Pripremljene su dve grupe pulpi i njihov sastav dat je u Tabeli 18: u
prvoj grupi nalaze se pulpe ¢iji je sastav literaturno poznat (Pulpe od P1 do P5), dok su u
drugoj grupi novoprojektovani sistemi (Pulpe od P6 do P11).

Osnovni zahtev koje su pripremljene pulpe trebalo da zadovolje bio je dobijanje sistema
koji je bilo moguée naneti na vertikalnu povrsinu (da se neodvajaju i neotpadaju). Kao model
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vertikalnog zida upotrebljen je glineni crep. Ukoliko su pripremljene pulpe zadovoljile ovaj
prvi kriterijum, one su dalje ispitivane (u plasti¢nim petri plo¢ama) u pogledu vizuelnog
izgleda, gustine, brzine susenja, sadrzaja vlage i procenta skupljanja u periodu od dve nedelje,
Tabela 18. Na osnovu ovih karakteristika odabrani su sistemi koji su dalje ispitivani.

Tabela 18. Vizuelna ocena ponasanja pulpi u toku 2 nedelje suSenja na sobnim
uslovima

VIZUELNA PROCENA IZGLEDA PULPI NAKON

Oznaka Sastav* -
24h 5 dana 2 nedelje
) Potpuno ispucala po
P1 K pucanje pulpe Popucala . o
celoj zapremini
P2 K:P=1:2 pucanje pulpe Ispucala Duboke pukotine
Odvajanje od petri
P3 K:P=1:5 nema promena Bez promena .
ploce
Odvajanje od Znacajno skupljanje,
P4 C nema promena ] . )
petri ploce bez pucanja
Odvajanje od Znacajno skupljanje,
P5 K:C=2:1 nema promena ] . .
petri ploce bez pucanja
K:P: L>1,6 = odvajanje od petri Delimicno .. .
P6 . . . Povrsinske pukotine
1,5:1,5:1 ploce bez pucanja pucanje
K:P: L<1,6 = odvajanje od petri Odvajanje od .
P7 . . . Nije popucala
1:1:1 ploce bez pucanja petri ploce
Odvajanje od o .
P8 KT=1:1 nema promena . . Delimi¢no pucanje
petri ploce
Odvajanje od Sistem se raspao
P9 T nema promena . . - . .
petri ploce prilikom manipulacije
K:T: . . -
odvajanje od petri Povrsinske . .
P10 L>1.6mm=1,5:1 . . . Dubinske pukotine
. ploce bez pucanja pukotine
odvajanje od petri Odvajanje od .
P11 K:T:P=1:1:2 . i i . Nije popucala
ploce bez pucanja petri ploce

* oznake: K - kaolin; P - kvarcni pesak; C - celuloza; L>1,6 - laki agregat sa cesticama ve¢im od 1,6
mm; L<1,6 - laki agregat sa Cesticama manjim od 1,6 mm; T - talk

Na osnovu vizuelnih zapazanja iz Tabele 18., zakljuceno je da u daljim istrazivanjima ne bi
trebalo koristiti pulpe na bazi kaolina i talka u kojima nema agregata (pulpe P1 i P9) jer dolazi
do pojave pukotina ve¢ u prvih 24h (slike prikazane u Tabeli 19). Ove pukotine su dubinske i
ne bi izdrzale vertikalan polozaj u realnim uslovima [33]. Upotreba lakog agregata veli¢ine
Cestica iznad 1,6 mm se nije pokazala kao adekvatna (pulpe P6 i P10) jer dolazi do
neravnomernog skupljanja oko zrna agregata $to dovodi do pucanja, dok se upotreba agregata

86



veli¢ine ispod 1,6 mm pokazala kao adekvatna (pulpa P7). Uzimajuéi u obzir stanje
pripremljenih pulpi nakon dve nedelje susenja u ambijetalnim uslovima, Tabela 18, za dalje
analize odabrane su sledece pulpe: P7, P8 i P11 (novoprojektovane pulpe) i Pulpe P3, P4 i P5
(poznate iz literature ili komercijalno dostupni sistemi). Izmerene vrednosti fizi¢kih
karakteristika pripremljenih pulpi date su u Tabeli 20.

Tabela 19. 1zgled pripremljenih glinenih pulpi

K:P: L<1,6
1:1:1

1,5:1

K:T:

L>1.6mm

1:1:2

K:T:P

K:P: L>1,6
1,5:1,5:1
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Tabela 20. Fizicke karakteristike pripremljenih pulpi

Gustina . Ukupna
. . Gustina
Ukupno Sadrzaj vlazne promena
Oznaka Sastav* o suve pulpe, )
skupljanje, % vlage, % pulpe, : gustine,
3 g/cm 3
g/cm g/cm
P1 K 11,40 30,40 1,95 1,40 0,55
P2 K:P=1:2 5,12 17,62 2,07 1,79 0,28
P3 K:P=1:5 1,16 13,17 2,23 1,60 0,62
P4 C 8,14 77,69 1,27 0,34 0,93
P5 K:C=2:1 5,81 59,59 1,38 0,79 0,59
P6 K:P:L>1.6mm=1,5:1,5:1 3,49 23,70 2,25 1,49 0,75
P7 K:P: L<1.6mm=1:1:1 4,65 22,89 1,94 1,62 0,31
P8 K:T=1:1 7,67 37,57 1,76 1,46 0,29
sistem se sistem se sistem se
P9 T 42,53 1,63
raspao raspao raspao
P10 K:T: L>1.6mm=1,5:1:1 4,81 30,96 2,05 1,36 0,64
P11 K:T:P=1:1:2 5,81 25,52 1,97 1,71 0,26

*oznake: K - kaolin; P - kvarcni pesak; C - celuloza; L>1,6 - laki agregat sa Cesticama veé¢im od 1,6 mm; L<1,6 -
laki agregat sa cesticama manjim od 1,6 mm; T - talk

Na osnovu podataka iz Tabele 20 oc¢igledno je da najvece skupljanje pokazuje pulpa
na bazi Cistog kaolina (pulpa P1), dok najmanje skupljanje pokazuje pulpa na bazi kaolina i
peska u odnosu 1/5 (pulpa P3). Ovakav rezultat je ocekivan s obzirom na visok sadrzaj
agregata u pulpi P3. Razmatraju¢i dobijene vrednosti za pulpe P7 i P11 konstatuje se da one
imaju srednje vrednosti skupljanja, dok je kod sistema pulpa P8 neSto vece skupljanje, ali
bitno manje u odnosu na pulpu P1. Uzimaju¢i u obzir kriterijum da pulpe ne treba da imaju
veliko skupljanje [33], moze se zakljuciti da su sistemi prethodno odabrani na osnovu
vizuelnog zapazanja (pulpe P7, P8 1 P11) adekvatni i1 sa stanoviSta optimalnih vrednosti
ukupnog skupljanja. U pogledu sadrzaja vlage, odrabrani sistemi, pulpe P7, P8 i P11, imaju
srednje vrednosti sadrzaja vlage, koja je manja u odnosu na komercijalne pulpe na bazi
celuloze (pulpa P4). Ovo je vazna karakteristika koja utice na to da ne dolazi do difuzije vlage
u realnim uslovima iz pulpe u zidane strukture, osim u pocetnim fazama desalinacije (faza
navlazivanja).

Teksturalne karakteristike pulpi

Na osnovu prethodno prikazanih rezultata odluceno je da se ispitivanja teksturalnih
karakteristika urade za suve pulpe P3, P4 i P5 (na bazi komercijalno dostupnih komponenti),
kao i za suve pulpe P7, P8 i P11 (novoprojektovani sistemi). Dobijeni rezultati uporedeni su
sa teksturalnim karakteristikama kontaminiranih modela. Poredenje teksturalnih karakteristika
kontaminarnih modela i suvih pulpi je u vezi sa ¢injenicom da se skupljanje pulpi javlja u
prvoj fazi desalinacije kad pulpa predaje vlagu supstratu. U momentu kada poéne proces
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advekcije, skupljanje je vrlo sporo zbog kretanja soli i vlage iz supstrata u pulpu [28], §to je
posledica uspostavljanja ravnotezog sadrzaja vlage izmedu primenjene pulpe i kontaminiranih
modela. Literaturno dostupni podaci merenja poroznosti, za razliite faze susenja vlaznih
pulpi (NMR tehnika), ukazuju da postoji jako mala razlika u ukupnoj poroznosti vlaznih i
suvih pulpi ukoliko se proces desalinacije odvija mehanizmom advekcije [65]. Sve navedeno
vazi samo za pulpe koje poseduju male ili srednje vrednosti ukupnog skupljanja, manje od
10% (ovaj kriterijum zadovoljavaju sve ispitivane pulpe, Tabela 20).

Rezultati poroznosti pulpi dobijeni metodama Zivine porozimetrije i niskotemperaturne
adsorpcije azota dati su u Tabelama 21 i 22 i na Slikama 51 i 52.

Pulpe

Tabela 21. Poroznost pripremljenih pulpi (zivina porozimetrija)

Kumulativna

Uzorak : 5
zapremina pora, mm’/g
Laboratorijski kontaminirani 194,97
model

Udeo pora [%]

a‘r,, {6.§: ,-' CJ‘ {.'-' <J' r:l O%Cr%@{b
:..4_1 i ¥ .:I' v!?' o -.r -

o
’ % 0031 5%&%9*@3-*

Interval polupreénika pora [pm]

Jﬂl lUu““... =

Ukupna

poroznost, %

31,39

17,76
16,7
23,53
29,86
49,5

36,27

Slika 51. Raspodela veli¢ine polupre¢nika pora kontamiranog modela i pripremljenih

pulpi P3, P4, P5 (na bazi komercijalnih sirovina)
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Na osnovu Slike 51 kontaminirani model se svrstava u materijale srednje poroznosti
(maksimalan udeo pora poluprec¢nika od 0,5 do 1 um). Kako bi se transport rastvorljivih soli
odigravao u zeljenom smeru, mehanizmom advekcije, pulpe bi trebalo da poseduju znacajniji
udeo pora sa polupre¢nikom ispod intervala 0,5-1um, od kontaminiranog modela [26].

Prema veli¢ini i raspodeli pora (Tabela 21 i Slika 51) moze se zakljuciti da ni jedan od
odabranih komerijalno dostupnih sistema ne bi u potpunosti odgovarao za desalinaciju
kontaminiranih modela mehanizmom advekcije. lako je u praksi najzastupljenija, Pulpa P4
(celulozna pulpa) sa stanovista teksturalnih karakteristika, nije adekvatana u odnosu na
kontaminirani model. Veliki udeo krupnih pora u slu¢aju ove pulpe obezbedivao bi konstanto
vlazenje uzorka, a odsutvo sitnih pora onemogucavalo bi odvijanje advekcije suSenjem,
buduéi da ¢ak ni u suvom stanju ova pulpa ne poseduje sitne pore, ispod poluprecnika 0,064
um. U sluéaju pulpe P5 dodatkom kaolina u celulozni sistem doslo je do pomeranja raspodele
polupre¢nika ka manjim vrednostima S$to je znacajno za odigravanje desalinacije
mehanizmom advekcije. Medutim, ovaj sistem ne poseduje odgovaraju¢u ukupnu poroznost
za odigravanje desalinacije zeljenim mehanizmom (ukupna poroznost je za ~10% manja od
poroznosti kontaminiranih modela) [69].

Na osnovu Slike 52 i vrednosti ukupne poroznosti (Tabela 21), novoprojektovane pulpe
P7 i1 P11 predstavljaju adekvatne sisteme za dalje eksperimente pracenja efikasnosti
desalinacije.

&0

¥
= 40
g
g_ Wpulpa?
o 30
% Bpulpad
-
0 Bpulpall
W kgntamirani uzorak
10
0 s Lis h i . s
J a ]
Y -. A i
stuﬁ’ 'f')‘”w.q.s%m%vcﬁq
i r’; , .
G, Vo, Yo, %, ", %,
Inlmalpolupmcnlkapora [pm] T e % % D

Slika 52. Raspodela veli¢ine poluprecnika pora kontaminiranog modela i
novoprojektovanih pulpi P7 i P11

Raspodela veli¢ina pora u sluc¢aju ove dve pulpe je takva da odgovara transportu soli
mehanizmom advekcije. Naime, obe pulpe imaju priblizne vrednosti ukupne poroznosti kao i
kontaminirani model (oko 30%). Takode, pulpe P7 i P11 poseduju ve¢i udeo sitnih pora u
odnosu na kontaminirane laboratorijske modele: ukupan udeo pora je ispod 0,5-1um (u pulpi
P7 iznosi 42,00%, dok u pulpi P11 26,31%). Pored sitnih pora, pulpe P7 i P11 poseduju i veci
udeo krupnih pora u odnosu na kontaminirani model $to je neophodno za prvu fazu
desalinacije, navlazivanje uzorka u pocetnom stadijumu desalinacije. Kako je izmeren manji
udeo sitnih pora u slu¢aju pulpe P11 u odnosu na pulpu P7, od pulpe P11 se o¢ekuje manja
efikasnost. Pulpa P8, koja je takode odabrana u eliminacionim ispitivanjima, uprkos tome §to
poseduje povoljnije karakteristike od komercijalnih pulpi, nema odgovarajucu raspodelu pora
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(odsustvo krupnih pora koje bi omogucéile dovoljno vlaZzenje supstrata u prvoj fazi
desalinacije). Zbog svega navednog, Pulpa P8 nije uzeta u obzir u daljim ispitivanjima kao
potencijalni nosa¢ bakterijske kulture.

Vrednosti specifiéne povrSine uzoraka i maksimalni pre¢nik pora (BET metoda) dati su
u Tabeli 22.

Tabela 22. Poroznost pripremljenih pulpi (niskotemperaturna adsorpcija azota) i
ispitivani precnik pora

Uzorak Specifizc"na povrsina, Aila,kSimalni
m°/g precnik pora, nm

Kontamirani model 1,56 2,97
Pulpa 3 4,56 3,93
Pulpa 4 3,58 3,805
Pulpa 5 12,02 3,84
Pulpa 7 7,042 5,85
Pulpa 8 14,41 4,01
Pulpa 11 8,77 6,84

Rezultati prikazani u Tabeli 22 potvrduju ¢injenicu da su odabrane pulpe P7 i P11
potencijlno adekvatni sistemi za desalinaciju kontaminiranih modela sa stanovista teksturalnih
karakteristika i Zeljenog mehanizma desalinacije-advekcijom. Naime, ove dve pulpe imaju
oko sedam puta vecu specifiénu povr§inu od kontaminiranog modela $to ukazuje na ¢injenicu
da imaju razvijeniju mreZu mikropora od kontaminiranog modela. Sa druge strane,
maksimalan pre¢nik pora pulpi P7 1 P11 je veéi od maksimalnog precnika pora
kontaminiranog modela $to je joS jedan od vaznih kriterijjuma za nesmetano odigravanje
procesa desalinacije mehanizmom advekcije (pulpe treba da poseduju veci udeo sitnih pora,
ali one ne smeju biti znacajno sitnije u odnosu na model, kako ne bi doslo do blokiranja
kretanja rastvorljivih soli u zeljenom smeru [25-28].

Na osnovu eliminacionih ispitivanja (vizuelne ocene ponasanja tokom procesa
susenja, fizickih i teksturalnih karakteristika), pulpe P7 i P11 odabrane su kao potencijalno
efikasni sistemi koji su dalje ispitivani samostalno i kao nosaci odabrane kulture bakterija.

5.3.2. Primena projektovanih pulpi i pracéenje efikasnosti desalinacije

Pracenje efikasnosti desalinacije izvrSeno je za prethodno odabrane projektovane
pulpe P7 i P11, kao i za najSire primenjivanu i komercijalno dostupnu celuloznu pulpu P4
[73]. Eksperimentalna postavka, vreme trajanja primene i nain izrazavanja efikasnosti
projektovanih sistema dat je u eksperimentalnom delu ovog rada (poglavlje 4.3.).
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5.3.2.1.Efikasnost celulozne pulpe (P4)

lako se na osnovu rezultata zivine porozimetrije, Tabela 21, konstatovalo da celulozna
pulpa P4 nije adekvatan sistem za desalinaciju kontaminiranih modela, radi uporedne analize
dobijenih rezultata sa novoprojektovanim sistemima, izvrSeno je i ispitivanje njene
efikasnosti. Dobijeni rezultati su prikazani u Tabeli 23.

Tabela 23. Efikasnost celulozne pulpe (P4)

Sadrzaj nitrata na razlic¢itim nivoima

dubine kontaminiranih modela

Vreme Efikasnost desalinacije (%)

Izlaganja (dan) (mg NO37/g modela)

2 mm 10 mm 20 mm 2mm 10 mm 20 mm

0,04 (1h) 0,3887 0,0453 1,1899 98,89 99,63 94,80
0,08 (2h) 1,6683 0,3977 6,0895 95,24 96,78 73,41
0,12 (3h) 1,1719 0,752 4,7647 93,66 93,92 79,19

1 7,7497 5,5403 9,631 77,91 55,18 57,94

2 40,989 11,8501 15,5233 -16,83 4,13 32,22

3 34,2025 16,8422 17,2717 2,51 -36,26 24,58

4 47,0732 14,881 15,2292 -34,18 -20,40 33,50

5 47,1625 19,3942 15,496 -34,43 -56,91 32,33

7 73,7258 21,3685 19,1148 -110,15 -72,88 16,53

14 (2x7 dana) 28,1065 8,5653 11,4203 19,89 30,70 50,13
21 (3x7 dana) 26,7868 8,2025 9,9754 23,65 33,64 56,44

* negativna oznaka ispred vrednosti efikasnosti ukazuje na ¢injenicu da je doslo do
kretanja jona u smeru od pulpe ka modelu

Na osnovu Tabele 23 moguce je konstatovati veoma visoke vrednosti efikasnosti u prva
tri sata primene celulozne pulpe. Ovaj rezultat ne podrazumeva realno izvlacenje soli iz
kontaminiranih modela ve¢ je posledica visokog vlazenja iz krupnih pora celulozne pulpe u
prvim casovima njene primene na modele kada ona predaje vlagu supstratu. U realnim
uslovima ovakvo ponaSanje sistema moze veoma negativno uticati na zidane strukture jer je
ponekad potrebno i nekoliko meseci da dode do kretanja rastvorljivih soli u Zeljeni smer (od
zida ka pulpi) [65]. Prikazane efikasnosti potvrduju rezultate zivine porozimetrije, Tabela 21,
da se kretanje soli ne bi moglo odvijati iz pora kontaminiranih modela ka celuloznoj pulpi u
optimalnom vremenskom periodu. Neadekvatna raspodela pora i nedostatak sitnijih pora
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celulozne pulpe u odnosu na kontaminirane modele za posledicu ima, u kasnijim fazama
desalinacije, blokiranje kretanja rastvorljivin soli na sta ukazuju i negativne vrednosti
efikasnosti nakon ¢etvrtog dana. Sve navedeno je i vizuelno potvrdeno i prikazano na Slici 53.
Na prikazanim fotografskim snimcima vidi se da celulozna pulpa u fazi suSenja blokira
povrSinu na koju je naneta te dolazi do kretanja i kristalizacije nitratnih soli na povrSinama
suprotnim od povrSine na koju je naneta pulpa, odnosno na zatopljenim stranama ispod
silikona.

Povriine suprotne od povriine primene pulpe
—

a) b)

Slika 53. Primena celulozne pulpe: a) prvi dan primene; b) sedmi dan primene -
kristalizacija nitrata ispod silikona na stranama modela suprotnim od onih na koje je naneta

pulpa

Gore prikazani rezultati, Tabela 23, ukazuju na ¢injenicu da je celulozna pulpa, iako u
praksi najrasprostranjeniji desalinacioni sistem, neadekvatna za desalinaciju zidanih struktura
i tradicionalnih materijala slicne raspodele pora kao kontaminirani modeli (materijali srednje
poroznosti). Ci§éenje ovom pulpom dovodi do efekta kretanja soli od povrsine ka
unutras$njosti zidanih struktura (¢ija je poroznost slicna projektovanim supstratima) sto je sa
stanovista trajnosti materijala mnogo gori slucaj nego da se ¢iS¢enje uopste ne vrsi.

5.3.2.2. Efikasnost novoprojektovanije pulpe P7

Za razliku od celulozne pulpe, tokom izlaganja uzoraka novoprojektovanoj pulpi P7
nije primeceno isoljavanje na suprotnim stranama od strane na koju je primenjena pulpa,
Slika 5. Rezultati efikasnosti novoprojektovane pulpe P7 prikazani su u Tabelama 24 i 25.
Prilikom ispitivanja efikasnosti pulpe P7 uradene su dve grupe eksperimenata u kojima je
varirano vreme primene sveze nanete pulpe. U prvoj grupi eksperimenata ispitivanje
efikasnosti radeno je nakon 1h, 2h, 3h, 1 dan, 2 dana, 3 dana, 4 dana, 5 dana i 7 dana, potom
je pulpa uklonjena i proces je pracen joS§ dva puta po 7 dana (trostepena primena od po 7
dana). U drugoj grupi eksperimenata ispitivanje efikasnosti izvrseno nakon: 1h, 2h, 3h, 1 dan,
2 dana, 3 dana nakon ¢ega je proces pracen jo§ dva puta po 3 dana (trostepena aplikacija u
ukupnom trajanju od 9 dana).
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a) b)

Slika 54. Primena novoprojektovane pulpe P7: a) prvi dan primene; b) 21. dan primene:
trostepena primena od po 7 dana — ne uocava se isoljavanje ispod povrSine zatopljene

silikonom

Tabela 24. Efikasnost novoprojektovane pulpe P7, trostepena primena od po 7 dana-

Vreme
Izlaganja (dan)

0,04 (1h)
0,08 (2h)
0,12 (3h)

1
2
3
4
5
7

14 (2x7 dana)
21 (3x7 dana)

| grupa eksperimenata

Sadrzaj nitrata na razli¢itim nivoima
dubine kontaminiranih modela Efikasnost desalinacije (%)
(mg NO37/g modela)

2 mm 10 mm 20 mm 2mm 10 mm 20 mm
0,7702 9,6131 15,0578 88,69 76,00 47,35
3,8154 12,2755 14,3373 83,50 69,35 49,87
15,4679 26,5074 27,4120 73,65 33,81 4,16
14,4851 24,5460 26,2380 75,32 38,71 8,26
40,3678 26,9410 21,9358 31,23 32,73 23,31
19,0014 14,0205 20,4311 67,63 64,99 28,57
38,8395 25,947 27,4017 33,83 35,21 4,19
20,5352 27,2247 28,0319 65,02 32,02 1,99

15,68 26,23 28,0231 73,29 34,51 2,02
7,8654 7,2117 25,103 86,60 81,99 12,23
5,68012 6,8978 22,101 90,32 82,78 22,73
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Na osnovu Tabele 24 moguce je konstatovati veoma visoke vrednosti efikasnosti u prva
2 h izlaganja. Ovaj rezultat ne podrazumeva realno izvlacenje soli iz kontaminiranih modela
vec je u pitanju faza navlazivanja. Nakon trostepenog nanosenja pulpe od po 7 dana dobijene
su visoke vrednosti efikasnosti na dubinama blizim povrSini primene dok je efikasnost na
sredini popre¢nog preseka niza. Zbog utvrdenog pada efikasnosti nakon treeg dana primene
pulpe P7- osencéeni deo u Tabeli 24, uradena je Il grupa eksperimenata bez japanske hartije i
uz vreme trajanja jedne primene od 3 dana, Tabela 25.

Tabela 25. Efikasnost novoprojektovane pulpe P7, trostepena primena od po 3 dana-
Il grupa eksperimenata

Sadrzaj nitrata na razli¢itim nivoima

Vreme dubine kontaminiranih modela Efikasnost desalinacije (%)
Izlaganja (dan) (mg NO37/g modela)

2mm 10 mm 20 mm 2mm 10 mm 20 mm

0,04 (1h) 0,7702 9,6131 15,0578 88,79 76,00 47,35
0,08 (2h) 3,8154 12,2755 14,3373 83,50 69,35 49,87
0,12 (3h) 15,4679 26,5074 29,8731 73,65 33,81 -4,45
1 41,2367 18,0647 31,9254 29,75 54,90 -11,62

2 40,3678 26,941 21,9358 31,23 32,73 23,31

3 19,1352 12,421 19,4215 67,40 68,99 31,10

6 (2x3 dana) 14,9925 11,9856 18,346 74,46 70,07 35,86
9 (3x3 dana) 13,898 10,4561 15,615 76,32 73,89 45,40

Na osnovu Tabele 25 konstatuju se uniformnije vrednosti efikasnosti po dubini modela
nakon trostepene primene pulpe P7 od po 3 dana u odnosu na vrednosti koje su dobijene
nakon trostepene primene iste pulpe od po 7 dana. Naime, nakon trostepene primene od po 3
dana pulpa P7 je visoko efikasna (76%) na dubinama od 2 i 10 mm, dok je u odnosu na
sredinu poprecnog preseka, 20 mm, u pitanju sistem srednje efikasnosti (45,40%) [33]. Za
razliku od prve grupe eksperimenata skraeno vreme trajanja prvostepene aplikacije (sa 7
dana na 3 dana) dalo je pozitivne rezultate za vrednosti efikasnosti. Sestog i devetog dana
dolazi do povecéanja efikasnosti u odnosu na polovine poprecnog preseka (20 mm) i ove
vrednosti su ve¢e u odnosu na sve vrednosti efikasnosti dobijene u okviru prve grupe
eksperimenata na 20 mm dubine (osenceni deo — Tabela 25).

Kako bi se proverila ukupna efikasnost u polovini kontaminiranog modela blize
povrsini primene (busena polovina) u odnosu na drugu polovinu (nebusena polovina) izvrseno
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je merenje ukupnog sadrzaja nitratnih soli i u jednoj i u drugoj polovini modela. Rezultati su
prikazani u Tabeli 26 i na Slici 55.

Tabela 26. Efikasnost novoprojektovane pulpe P7 izrazena preko ukupnog sadrzaja nitratnih
anjona u polovinama popre¢nog preseka modela - Il grupa eksperimenata

Sadrzaj nitrata na razli¢itim nivoima dubine
kontaminiranih modela
(mg NO37/g modela)
Buseni deo

Vreme
Izlaganja (dan)

. . Nebuseni deo
(polovina bliza

povrsini primene)

0,04 (1h) 4,2167 4,2183
0,08 (2h) 4,3706 4,5789 busena.
0,12 (3h) 4,8791 4,6987 polovina |
1 4,4789 2,5955 -
pulpa
2 5,0012 2,1760
3 6,0225 1,8855
6 (2x3 dana) 6,0225 1,5373
9 (3x3 dana) 6,0035 1,3339

— nebusena poloving ﬂ

== = BiSEna polovina

1.4

——

&

th
L]
£

I

mg NO37g modela
LT ]

-l

dokaz efikasnost pulpe PT

=

0,04 0,08 0,12 1 2 3 G )

Trajanje aplikacije (dani)

Slika 55. Sadrzaj nitratnih jona u polovinama poprecnog preseka kontaminiranih
modela nakon primene Pulpe P7

Iz Tabele 26 i Slike 55 moze se zakljuciti da jedino u pocetnoj fazi desalinacije (faza
navlazivanja od 0 do 3h), ne dolazi do kretanja nitratnih jona od kontaminiraninog modela ka
pulpi, $to je i ofekivano u pocetnoj fazi koja predstavlja fazu navlazivanja. Nakon treCeg
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dana primene pulpe P7, ukupan sadrzaj nitratnih soli u polovini kocke (modela) blizoj
povrsini primene konstantno se povecava, dok u drugoj polovini modela konstatno opada.
Prikazana raspodela nitratnih soli, Slika 55, predstavlja dokaz da su rezultati efikasnosti
ispitivane pulpe P7 verodostojni.

Na osnovu prikazanih rezultata, pulpa P7 se moZe smatrati sistemom adekvatnim za
desalinaciju kontaminiranin modela. U pitanju je sistem srednje efikasnosti (interval
efikasnosti od 50 do 75 % [26]), sto ovu pulpu cini potencijalnim nosacem bakterijske kulture
za proces biocisc¢enja.

5.3.2.3. Efikasnost novoprojektovane pulpe P11

Na osnovu zadovoljavajucih eliminacionih ispitivanja, pored pulpe P7, i pulpa P11 je
odabrana za ispitivanje efikasnosti. Sa stanovisSta raspodela pora, Slika 51, ova pulpa bi
trebalo da ima manju efikasnost u odnosu na pulpu P7.

Tabela 27. Efikasnost novoprojektovane pulpe P11- trostepena primena od po 3 dana-
Il grupa eksperimenata

Sadrzaj nitrata na razlic¢itim nivoima

Vreme dubine kontaminiranih modela Efikasnost desalinacije (%)
Izlaganja (dan) (mg NO37/g modela)
2 mm 10 mm 20 mm 2 mm 10 mm 20 mm
0,04 (1h) 0,6649 18,7713 36,0236 88,79 60,84 2,70
0,08 (2h) 1,0396 16,2981 34,7800 88,11 66,00 6,06
0,12 (3h) 15,6381 17,3982 35,1412 71,56 63,70 5,08
1 17,4171 42,9156 36,4184 68,33 10,47 1,63
2 24,1823 28,1627 36,2971 56,03 41,25 1,96
3 23,1680 32,2122 31,1661 50,58 32,80 15,82
6 (2x3 dana) 18,2812 26,0293 29,2920 66,76 45,70 20,88
9 (3x3 dana) 15,4362 19,5805 25,6579 68,93 55,15 30,70

Na osnovu Tabele 27, nakon trostepene primene, za pulpu P11 se konstatuje da je u
pitanju visoko efikasan sistem na dubinama od 2 i 10 mm dok je u odnosu na sredinu
poprecnog preseka (20 mm) u pitanju sistem male efikasnosti (duplo manje od pulpe 7,
Tabela 25).

U cilju provere verodostojnosti rezultata efikasnosti pulpe P11 ispitan je ukupan sadrzaj
nitrata u buSenom i nebusenom delu modela, Tabela 28.
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Tabela 28. Efikasnost novoprojektovane Pulpe P11, izraZzena preko ukupnog sadrzaja
nitratnih jona u polovinama popre¢nog preseka modela - 11 grupa eksperimenata

Sadrzaj nitrata na razli¢itim nivoima dubine kontaminiranih modela

Vreme (mg NO3™/g modela)
Izlaganja (dan) Buseni deo
(polovina bliza povrSini primene) Nebuseni deo
0,04 (1h) 4,3147 4,3285
0,08 (2h) 5,3152 4,6539
0,12 (3h) 4,4799 4,6987
1 4,21548 5,3218
2 4,2983 3,9867
3 5,3126 3,1456
6 (2x3 dana) 5,9876 3,0215
9 (3x3 dana) 6,43215 2,8756
7 . ,
s 6 — nebusena polovina
E - = = bugena polovina e -"I,-"' ."I f ."I I." T ."I
E 5 - _‘?. - - . "'Il".'l.'l |Il i | | | II| I,'I
E 4 'l i I|
= 2
E 1
0 dokaz efikasnosti pulpe P11

0,04 0,08 0,12 1 2 3 6 ]
Trajanje aplikacije (dani)

Slika 56. Sadrzaj nitratnih jona u polovinama popre¢nog preseka kontaminiranih modela
nakon primene Pulpe P11

Podaci iz Tabele 28 i Slike 56 potvrduju verodostojanost rezultata efikasnosti. Naime,
dobijeni rezultati ukazuju na konstatno povecanje sadrzaja nitrata u smeru od dubine modela
ka povrsini primene pulpe (buseni deo modela). Prikazani rezultati potvrduju da je doslo do
kretanja nitratnih soli u zeljenom smeru (iz modela u pulpu), a sama pulpa je projektovana
tako da poseduje raspodelu veli¢ina pora koja odgovara advekcionom mehanizmu desalinacije
[25].Na osnovu prikazanih vrednosti efikasnosti pulpa P11 se moze smatrati sistemom male
efikasnosti (interval efikasnosti od 25 -50 %). S obzirom na to da je cilj ovog rada da
projektovane pulpe imaju odredeni nivo efikasnosti kako bi doslo do kretanja soli u Zeljenom
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smeru, dobijene vrednosti efikasnosti cine razvijenu pulpu P11 i dalje potencijalno pogodnim
nosacem odabrane suspenzije mikroorganizama.

5.3.3. Projektovanje i primena bioaktivnih sistema u laboratorijskim
uslovima

Za ispitivanje desalinacije mehanizmom bio¢iS¢enja, odabrane pulpe P7 i P11 su
upotrebljene kao nosaci suspenzije izabrane bakterijske kulture. Shodno nacinu primene
odabranih pulpi (P7 / P11) i bakterijske kulture, u daljem radu su kori$¢ene slede¢e oznake
formiranih bioaktivnih sistema:

e Bioaktivni sistem P7M: direktno naneta suspenzija P. stutzeri na kontaminirane modele
pa zatim pulpa P7;

e Bioaktivni sistem P7MU: suspenzija P. stutzeri je prethodno umesana u pulpu P7 pa je
ceo sistem primenjen na kontaminirane modele;

e Bioaktivni sistem P11M: direktno naneta suspenzija P. stutzeri na kontaminirane
modele pa zatim pulpa P11;

e Bioaktivni sistem P11MU: suspenzija P. stutzeri je prethodno umesana u pulpu P11 pa
je ceo sistem primenjen na kontaminirane modele.

Oba postupka primene odabrane kulture mikroorganizama, Slika 30, u odnosu na
podatke dostupne u literaturi, predstvaljaju nove nacine upotrebe suspenzije
mikroorganizama, buduci da se kao nosaci koriste novoprojektovane pulpe (P7/P11) koje
pokazuju srednju ili malu vrednost efikasnosti desalinacije za razliku mikrobioloskih nosaca
koji se uobicajeno primenjuju..

5.3.3.1. Priprema i ispitivanje suspenzije komercijalne kulture bakterije P.stutzeri

U prvoj fazi ekperimenta suspenzija je pripremljena u fizioloskom rastvoru (0,85%
NaCl). lako je ovaj nacin pripreme Siroko rasprostranjen u dostupnim publikacijama [29],
primena ovakve suspenzije dala je nezeljene efekte. Usled prisustva NaCl u fizioloskom
rastvoru na ispitivanim kontaminiranim modelima doslo je do kristalizacije ove soli, Slika 57.
Ukoliko bi se posmatrala samo efikasnost postupka biociS¢enja, ovakav nacin pripreme
suspenzije ne bi predstavljao problem, ali za realnu primenu projektovanih sistema prisustvo
fizioloSkog rastvora bi dodatno narusilo stanje ve¢ degradiranih materijala.

Slika 57. Izgled busenih modela nakon 24h od nanoSenja suspenzije P. stutzeri
pripremljene u fizioloskom rastvoru
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Kako bi se otklonio gore navedeni problem, izvrSeno je ispitivanje sposobnosti
prezivljavanja P. stutzeri u tri medijuma: sterilna destilovana voda (MD), medijum dobijen
stajanjem pulpe P7 24h u sterilnoj destilovanoj vodi (M7) i medijum dobijen stajanjem suvih
laboratorijskih modela 24h u sterilnoj destilovanoj vodi (MZ). Nijedan od pripremljenih
medijuma nije dodatno sterilisan. Medijumi M7 i MZ su pripremljeni sa ciljem da se ispita
efekat rastvorljivih jona iz pulpe na vijabilnost celija. Ovi podaci su neophodni jer
nemogucnost primene izotoni¢nog, tj. fizioloskog rastvora uslovljava ispitivanje koje bi dalo
odgovor na pitanje da li u odabranim medijima dolazi do odumiranja bakterijskih ¢elija usled
prevelikog osmotskog pritiska ili usled prisustva toksi¢nih jona. Dobijeni rezultati prikazani
su u Tabeli 29.

Tabela 29. Promena vijabilnosti ¢elija Pseudomonas stutzeri u razli¢itim medijumima tokom

vremena
lspitivani mediium Broj zivih ¢elija, cfu/ml
Itivani 1Ju
2 ! oh 1h 2h 3h
MD (destilovana voda) 6,5x10° 6,67x10° 7,1x10® 1,6x10°
M7 (ekstrakt pulpe P7) 8,8x10° 1,43x10° 2,64x10° 2,8x10°

MZ (ekstrakt kontaminiranog modela) 7,2x10%  2,8x10° 2,52x10° 2,4x10°

Iz prikazanih rezultata u Tabeli 29 vidi se da se nakon 3h smanjuje broj cCelija u
medijumu M7. Ovo smanjenje se moze okarakterisati kao blago jer je nivo odumiranja nesto
viSe od jedne generacije Celija, tj. za oko 0,5 log jedinica. Sa druge strane, u medijima MD i
MZ prisutan je priblizno jednak broj ¢elija nakon 3 h. Veéi broj ¢elija u medijima MD i MZ
nakon 3h u odnosu na pocetni broj ¢elija, najverovatnije je posledica deobe ¢elija zapocetih na
pocetku eksperimenta (0 h). Prikazani rezultati ukazuju na moguénost koriS¢enja medijuma
MD i MZ u daljim eksperimentima. Zbog jednostavnosti, dostupnosti i stabilnosti medijuma,
u budu¢im eksperimentima usvojeno je koriS¢enje sterilne destilovane vode za pripremu
suspenzije mikroorganizama, odnosno MD medijuma jer nije doslo do znacajneg odumiranja
bakterijske kulture. Pored toga, dobijeni rezultati ukazuju da primena suspenzije celija za
vlazenje suve pulpe nece znacCajnije redukovati broj vitalnih ¢elija. Takode se moze
konstatovati da kontaminirani modeli ne sadrze rastvorljive jone koji bi bitno smanjivali broj
vijabilnih i vitalnih ¢elija. Zbog svega navedenog, u odabranom medijumu (MD) suspenzija je
pripremana do radne gustine od 10® cfu/ml i kao takva je upotrebljavana u formiranju
bioaktivnih sistema.

5.3.3.2. Ispitivanje vijabilnosti ¢elija P. stutzeri u bioaktivnim sistemima

Odredivanje vijabilnosti ¢elija P. stutzeri uradeno je za sve novoprojektovane bioaktivne
sisteme P7M, P7TMU, P11M i P11MU. Rezultati su prikazani na Slici 58.
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Slika 58. Vijabilnosti ¢elija Pseudomonas stutzeri u bioaktivnim sistemima P7M,
P7MU, P11M i P11MU

Na osnovu poredenja sva Cetiri ispitivana sistema, Slika 58, moze se zakljuciti da do
znacajnog opadanja broja celija u nivou od 1 do 1,5 log jedinica dolazi u prvom satu
eksperimenta, ali broj Zivih ¢elija ostaje dovoljan za ispoljavanje fizioloske aktivnosti koja se
moze detektovati. Ovi rezultati nisu u saglasnosti sa vijabilnoscu ¢elija u M7 i MZ medijumu
gde je vijabilnost istog nivoa prisutna i posle 3 sata. Pad broja detektovanih Celija moze se
objasniti primenjenom metodom. Naime, ¢injenica je da su u sva Cetiri projektovana sistema
¢elije bile 1h u kontaktu sa ¢vrstim Cesticama vecih dimenzija. Zbog toga, moguce je da je
deo celija reagovao tako Sto su se priljubile uz takve cestice jer je poznato da vecina
mikroorganizama u prirodi preferira sesilno stanje, tj. formiranje biofilma u odnosu na
planktonsko stanje. Taj deo celija se zbog privlacnih sila ne moze odvojiti od Cestica pa se
shodno tome ne moze ni detektovati. Konstantan broj celija moze se zapaziti kod svih sistema
u periodu od prvog do treceg sata eksperimenta. Ovi rezultati su izuzetno znacajni jer ukazuju
da je u tom vremenu moguca fizioloska (metaboli¢ka) aktivnost velikog broja celija. Takode
ovi rezultati pokazuju da po pitanju vijabilnosti ¢elija nema razlika u na¢inu njihove primene,
Sto znacajno favorizuje aplikaciju sistema P7MU 1 P11MU. Ukoliko se uporedi broj ¢elija u
polaznim suspenzijama sa brojem vijabilnih ¢elija nakon 24 h, moze se zakljuciti da se
vijabilnost ¢elija smanjuje za oko 3 log jedinice u svim ispitivanim sistemima, ali je 1 dalje
prisutan relativno velik broj ¢elija. Kada je poceo da se smanjuje broj ¢elija (u rasponu od 3.
do 24. ¢asa) i1 kojom dinamikom se odvijao nije istrazeno, a to smanjenje je samo do 2 log
jedinice. Na osnovu prikazanih rezultata moze se zakljuciti da su projektovani sistemi P7M,
P7MU, P1IM i P1IMU adekvatni sa stanovistva vijabilnosti ¢elija za P. stutzeri .

5.3.3.3. Ispitivanje aktivnosti vode novoprojektovanih pulpi kao metabolickog parametra
kulture P. stutzeri
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Za mikroorganizme znacajna je koli¢ina vode dostupne za metabolicku aktivnost (ay
vrednost), te je ova karakteristika odredivana za odabrane pulpe P7 i P11 za iste vremenske
periode susenja za koje je ispitivana efikasnost ovih pulpi. Rezultati su prikazani u Tabeli 30 .

Tabela 30. Promene a,, vrednosti pulpi P7 i P11

Pulpa Pulpa 7 Pulpa 11
Vreme a, vrednost Temperatura ,°C a, vrednost Temperatura, °C
1h 0,972 26,1 0,982 26,1
3h 0,978 26,0 0,971 26,1
24 h 0,868 26,7 0,874 26,9
72 h 0,862 26,5 0,862 26,4
144 h 0,861 26,5 0,860 26,1
216 h 0,860 26,6 0,860 26,1

Na osnovu rezultata prikazanih u Tabeli 30 vidi se da su neSto vece vrednosti
aktivnosti vode u slucaju pulpe P11 u odnosu na pulpu P7 u prvom ¢asu ispitivanja. Nakon
72h vrednost aktivnosti vode je priblizno jednaka za oba ispitana sistema. Aktivnost vode u
tom vremenu je znacajno iznad minimalne vrednosti, Sto znaci da je ¢elijama omogucena
metabolicka aktivnost, kao 1 t0 da se oba sistema mogu smatrati pogodnim nosa¢ima
bakterijske suspenzije. Poznato je da su gram negativne bakterije, kojima pripada P. stutzeri,
zahtevne po minimalnoj a, vrednosti. Konkretnije, mada nema literaturnih podataka za ovu
Vrstu, mogu se sa izvesnom rezervom uzeti u obzir vrednosti za druge predstavnike ovog roda
kao $§to su P. aeruginosa (0,95) i P. fluorescens (0,94). U periodu 3-24h dolazi do pada
vrednosti a,, ispod minimalne. U sredini sa nizom a,, 0d minimalne, ne prekidaju se odjednom
sve metabolicke aktivnosti, a one koje se jo$ izvesno vreme odvijaju usmerene su ka prelasku
¢elije u dormantno, (uspavano) stanje. Uzimajuéi u obzir da za je za sve te procese, pre
prelaska u stanje prikrivenog Zivota, potrebna energija, u konkretnom slucaju celije su
usporeno denitrifikaciono aktivne. Na osnovu svega iznetog, mogucée je zakljuciti da su
novoprojektovani sistemi pulpe P7 1 P11 sa stanovniStva aktivnosti vode odgovaraju¢i nosaci
za suspenzije P. stutzeri.

5.3.3.4. Primena i ispitivanje efikasnosti bioaktivnih sistema

Ispitivanje efikasnosti bio¢is¢enja uradeno je na sistemima formiranim od pulpe P7 /
P11 i suspenzija P. stutzeri. Ovi bioaktivni sistemi primenjeni su na kontaminirani model u
skladu sa prethodno opisanim postupkom (umeSavanjem suspenzije P. stutzeri u pulpe ili
njenim direktnim nanoSenjem). Odredivanje efikasnosti bioaktivnih sistema uradeno je po
istoj metodologiji kao i u slucaju ispitivanja efikasnosti glinenih pulpi P7 i P11- poglavlje
53.2.2.15.3.2.3.
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5.3.3.5. Efikasnost bioaktivnih sistema - pulpa P 7 kao nosac suspenzije P. stutzeri

Rezultati ispitivanja efikasnosti P7M - bioaktivnog sistema gde je na kontaminirane
modele direktno naneta suspenzija P. stutzeri te pulpa P7 ( Sema faze 3, Slika 29) prikazani su
u Tabeli 31, dok su rezultati ispitivanja efikasnosti bioaktivnog sistema P7MU formiranog
umeSavanjem suspenzija P. stutzeri u pulpu P7 ( Sema faze 3, Slika 29) prikazani u Tabeli

32.

Vreme
Izlaganja (dan)

0,04 (1h)
0,08 (2h)
0,12 (3h)
1
2
3
6 (2x3 dana)
9 (3x3 dana)

Vreme
Izlaganja (dan)

0,04 (1h)
0,08 (2h)
0,12 (3h)
1
2
3
6 (2x3 dana)
9 (3x3 dana)

Tabela 31. Efikasnost bioaktivnog sistema P7M

SadrzZaj nitrata na razlic¢itim nivoima

dubine kontaminiranih modela
(mg NO3™/g modela)

2 mm
1,1208
1,3114
6,7975
8,3560
11,2345
14,4884
13,2315
12,1023

10 mm

20,0486
11,7366
12,1778
15,6834
15,5864
13,6548
11,8412
5,1573

20 mm

26,0142
25,0148
24,4028
24,3024
22,4830
18,9432
17,2530
13,5378

Efikasnost desalinacije (%)

2 mm
98,09
97,77
88,42
85,76
80,86
75,32
77,46
79,38

10 mm
49,94
70,70
69,59
60,84
61,08
65,91
74,34
87,12

Tabela 32. Efikasnost bioaktivnog sistema P7TMU

Sadrzaj nitrata na razlic¢itim nivoima

dubine kontaminiranih modela
(mg NO3™/g modela)

2 mm

3,5735
11,6038
5,8524
15,6405
11,8378
15,0012
8,8371
1,2631

10 mm

16,2092
18,1564
11,9029
22,0501
17,2146
12,1256
11,8976
4,4127

20 mm

29,2512
14,395

23,4338
22,1483
22,1328
19,0135
17,5412
8,0124

20 mm

9,05
12,54
14,68
15,03
21,39
33,77
39,68
65,67

Efikasnost desalinacije (%)

2 mm

93,91
80,23
90,03
73,35
79,83
74,44
84,95
97,85

10 mm
59,53
54,67
70,28
44,94
57,02
69,72
73,23
88,98

20 mm
-2,27
49,67
18,07
22,56
22,62
33,52
38,67
75,99

103



Na osnovu vrednosti prikazanih u Tabelama 31 i 32, za sisteme P7M i P7TMU
oc¢igledno je su jako visoke vrednosti efikasnosti na povrSini U prva tri sata u odnosu na
vrednosti efikasnosti samo pulpe P7, Tabela 25 - uokviren detalj vreme primene 3 h. Buduci
da je eksperimentalna postavka ista kao i u slucaju kada je ispitivanje uradeno samo sa
pulpom P7 moze se zakljuCiti da je porast ovih vrednosti posledica upotrebe bakterijske
suspenzije, a ne samo faze navlazivanja. Uporedni prikaz efikasnosti pulpe P7 i bioaktivnih
sistema na bazi pulpe P7 prikazani su na Slici 59. U pogledu trostepene aplikacije jasno je da
je bioaktivni P7MU sistem visoke efikasnosti na svim ispitivanim dubinama modela.

3h primene 3 dana primene 6 dana primene 9 dana primene
100
— P == PFM  — PTMU
o0 _
80 — — ~
— ~
= T =4, ~
:' 60 -
8 so
c
E 40
E 30
0
10
0
2 10 20 2 10 20 2 10 20 2 10 20

Dubina modela (mm)

Slika 59. Uporedni prikaz vrednosti efikasnosti pulpe P7 i bioaktivnih sistema P7M i
P7MU po dubinama kontaminiranih modela

Na osnovu Slike 59 konstatuje se da nakon prve primene u trajanju od 3 dana suspenzija
P. stutzeri ima uticaj jedino na povecanje efikasnosti ¢is¢enja povrsine (2 mm dubine), dok
su za ostale dubine vrednosti efikasnosti jednake za sva tri ispitana sistema. Nakon
drugostepene i trostepene primene (6 i 9 dana) takode dolazi do povecanja efikasnosti
upotrebom suspenzije P. stutzeri na povrsini kontaminiranih modela, ali i na dubini od 10
mm. Ovaj porast efikasnosti znacajan je nakon tre¢e primene (3 puta po 3 dana), kada se
uocava i uticaj suspenzije P. stutzeri na povecéanje efikasnosti na dubini popre¢nog preseka
kontaminiranog modela. Nakon tre¢e primene, efikasnost desalinacije je 20% veca u slucaju
direktnog nanosenja suspenzije na modele (bioaktivni sistem P7M), odnosno 30% u slucaju
umesSavanje P. stutzeri u pulpu P7 (bioaktivni sistem P7MU) u odnosu na efikasnost samo
nosaca-pulpe P7.

Budu¢i da je pulpa P7 projektovana tako da je favorizovani mehanizam desalinacije
advekcioni (odgovarajuca raspodela pora) i da su na svim dubinama uz upotrebu suspenzije
P. stutzeri identifikovane znacajno vece vrednosti efikasnosti nakon trostepene primene (3
puta po 3 dana), na osnovu dobijenih rezultata moguce je zakljuciti da je ostvaren postavljeni
cilj. Upotreba suspenzije P. stutzeri je dovela do povecanja kapaciteta ciséenja pulpom P7
Sto je narocito ispoljeno na povrsini nakon tri sata izvodenja eksperimenta kad su i Celije
najvitalnije. Dobijene vrednosti efikasnosti prikazane u Tabelama 31 i 32 svrstavaju
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projektovane bioaktivne sisteme u red sistema visoke efikasnosti za proces desalinacije
nitratnih soli na svim ispitivanim dubinama nakon trostepene primene od po tri dana (jako
visoka efikasnost 90-100%, visoka efikasnost 75-90% [26]).

5.3.3.6. Efikasnost bioaktivnih sistema Pulpa P11 kao nosac suspenzije P. stutzeri

Rezultati ispitivanja efikasnosti bioaktivnog sistema P11M gde je na kontaminirani
model naneta suspenzija P. stutzeri pa zatim pulpa P11 (Sema faze 3, Slika 29) prikazani su u
Tabeli 33, dok su rezultati ispitivanja efikasnosti pulpe P11 u koju je umesana suspenzija P.
stutzeri (Sema faze 3, Slika 29) prikazani u Tabeli 34.

Tabela 33. Efikasnost bioaktivnog sistema P11M

Sadrzaj nitrata kod kontaminiranih

Vreme modela nakon primene sistema Efikasnost desalinacije (%)
Izlaganja (dan) (mg NO3"/g modela)
2 mm 10 mm 20 mm 2 mm 10 mm 20 mm
0,04 (1h) 0,6649 18,3256 36,0058 98,79 61,77 2,75
0,08 (2h) 0,9845 15,4565 33,7813 98,21 67,75 8,75
0,12 (3h) 15,5568 17,4825 35,1658 71,71 63,53 5,01
1 22,3318 32,6157 33,8015 59,39 31,96 8,70
2 23,7706 28,5399 33,6891 56,77 40,46 9,00
3 26,5073 18,1336 30,2019 51,80 62,17 18,42
6 (2x3 dana) 17,7298 20,4671 26,4657 67,76 57,30 28,51
9 (3x3 dana) 13,2156 16,1686 17,8976 75,97 66,27 51,66

Tabela 34. Efikasnost bioaktivnog sistema P11MU

SadrZaj nitrata kod kontaminiranog

Vreme modela Efikasnost desalinacije (%)
Izlaganja (dan) (mg NO3™/g modela)

2 mm 10 mm 20 mm 2 mm 10 mm 20 mm

0,04 (1h) 0,5530 15,4561 35,0517 98,99 67,76 5,32

0,08 (2h) 1,0059 16,2981 35,0024 98,17 66,00 5,46

0,12 (3h) 14,6530 15,9876 34,9987 73,35 66,65 5,47

1 16,3988 23,1868 36,9989 70,18 51,63 0,06

2 16,3988 23,1868 36,4404 70,18 51,63 1,57

3 24,1823 26,1253 36,3235 56,03 45,50 1,89

6 (2x3 dana) 12,7133 23,7893 36,8750 76,88 50,37 0,40
9 (3x3 dana) 5,0048 12,8956 18,9870 90,9 73,1 48,71
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Na osnovu rezultata prikazanih u Tabelama 33 i 34 za sisteme P11M i P11MU
konstatuju se visoke vrednosti efikasnosti ¢iS¢enja povrSine u prva 3h izlaganja, dok su
vrednosti za popre¢ni presek (20mm dubine) minimalne u pocetnoj fazi desalinacije.
Uporedni prikaz vrednosti efikasnosti nakon zavrSene jednostepene, dvostepene i trostepene
primene pulpe P11 i bioaktivnih sistema P11M i P11MU dati su na Slici 60.

100 3h primene 3 dana primene 6 dana primene 9 dana primene
a0 = P11 == PllM — P11MU
80
= 70 o~
= . T~
-
g 50
5 a0
2
]
- ]

[X]

10 20

Dubina modela {mm)

Slika 60. Uporedni prikaz vrednosti efikasnosti pulpe P11 i bioaktivnih sistema P11M i
P11MU po dubinama kontaminiranih modela

Na osnhovu rezultata prikazanih na Slici 60 konstatuje se da upotreba suspenzije P.
stutzeri dovodi do povecanja efikasnosti pulpe P11 nakon trostepene primene: U slu¢aju kad
se nanosi suspenzija P. stutzeri pa zatim pulpa P11 dobija se sistem visoke efikasnosti na
povrsini i u dubini modela od 10 mm dok u odnosu na dubinu popre¢nog preseka (20mm) u
pitanju je sistem srednje efikasnosti koja je veca nego u slucaju kada je primenjena samo
pulpa P11. Umesavanjem bakterijske suspenzije (P11MU) efikasnost sistema je za oko 20%
veca za sve merne dubine u odnosu na samu pulpu P11, nakon trostepene primene.

Kad se suspenzija P. stutzeri umesa u pulpu P11 nakon prvostepene i drugostepene
primene, efikasnost sistema je manja nego u slucaju koris¢enja same pulpe P11 na dubini od
20mm. Prikazano ponasanje sistema sa umeSanom suspenzijom c¢elija moze se objasniti
hidrofobnom prirodom talka, jednom od komponenata ovog sistema (slobodna povrSinska
energija talka iznosi -49,5 mJ/m? [75]). U sluaju kada se suspenzija direktno nanosi (P11M)
talk nema znacajnog uticaja na celije P. stutzeri jer je tada uloga pulpe P11 da obezbedi
dovoljnu aktivnost vode ¢elijama koje su nanete direktno na kontaminirani model. Pri
umesavanju (P11 MU) zbog snazne hidrofobne prirode talka moze dolaziti do odbijanja ¢elija
od njegovih bazalnih ravni. Upravo zbog prikazanih rezultata u okviru ovog
eksperimentalnog rada razvijena je metoda za pra¢enje unosa bakterijskih ¢elija u modele
tokom prve faze desalinacije- faze navlazivanja, $to je prikazano u poglavlju koje sledi.

Nakon trostepene primene od po 3 dana, upotreba suspenzije P. stutzeri kod sistema
P11M i P11MU ima uticaj na povecanje efikasnosti za sve merne dubine u odnosu na pulpu
P11. Evidentno da upotreba odabrane bakterijske kulture znacajno doprinosi poveéanju
efikasnosti, ali za optimalno postavljeno vreme aplikacije. lako nije u pitanju sistem izrazito
visoke efikasnosti, kao u slucaju P7MU, u odnosu na literaturne podatke u pitanju je
prihvatljiv sistem u pogledu efikasnosti. Postupak pripreme ovih desalinacionih sitema je
vrlo jednostavan za proizvodnju veéih razmena Sto je jako bitan parametar za realnu
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primenu. Naime, sve komponente koje ulaze u sastav pulpe P11 su lako dostupne i jeftine
industrijske komponnte za c¢iju upotrebu nije potrebna posebna priprema.

5.3.3.7. Pracenje uticaja projektovanih bioaktivnih sistema na stanje kontaminiranih modela
nakon njihove primene

Ispitivanje aktivnosti vode kontaminiranih modela nakon primene bioaktivnih sistema

Pored aktivnosti vode, samih pulpi P7 i P11, uradena su i ispitivanja aktivnosti vode za
razli¢ite dubine kontaminiranih modela nakon primene bioaktivnih sistema P7M, P7MU,
P11M i P11MU, Tabela 35. Ovi eksperimenti su uradeni sa ciljem da se proceni do koje
dubine modela tokom bioc¢is¢enja (ukoliko dolazi do penetracije Celije P. stutzeri) celije
odabrane mikrobioloske kulture imaju ispunjen primarni ekoloski parametar (vlagu) da bar
minimalno ispolje metaboli¢ku aktivnost.

Budu¢i da je ispitivanjem pulpi P7 i P11 vreme od 3h odredeno kao period u kojem je
aktivnost vode dovoljna za ispoljavanje metabolicke odabrane bakterijske kulture, za ovaj
period uradena su i ispitivanja a,, vrednosti za razlicite dubine kontaminiranih modela, Tabela
35

Tabela 35. Rezultati ispitivanja a,, vrednost kontaminiranih modela nakon 3h primene
sistema za biocCiS¢enje

Pulpa Nakon 3h primene P7M Nakon 3h primene P7MU

. a,, vrednost Temperatura a,, vrednost Temperatura (°C)
Dubina modela .

(°C)

2 mm 0,916 27,2 0,905 26,4

10mm 0,910 26,9 0,879 25,8

20 mm 0,869 26,6 0,87 25,4

Pulpa Nakon 3h primene P11M Nakon 3h primene P11MU

) a, vrednost Temperatura a, vrednost Temperatura (°C)
Dubina modela .

(°C)

2 mm 0,914 27,1 0,902 26,4

10mm 0,909 26,3 0,872 25,2

20 mm 0,860 26,2 0,87 25,0

Iz rezultata prikazanih u Tabeli 35 ocito je da su, nakon 3h primene sistema za
biocis¢enja (P7M, P7MU, P11M i P11MU), vrednosti aktivnosti vode na dubinama od 2 1 10
mm kontaminiranih modela takve da bi bila moguca nesmetana matabolicka aktivnost ¢elija
P.stutzeri ukoliko bi deo njih tokom ovog perioda desalinacije ,,migrirao0” u pore
kontaminiranog modela. Vrednost aktivnosti vode na dubini od 20 mm kontaminiranog
modela, nakon 3h primene bioaktivnih sistema, toliko je niska da ¢ak i ako bi ¢elije prodirale
do dubine od 20 mm one ne bi imale ulogu aktivne komponente u procesu desalinacije.
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Ispitivanje dubine modela na kojoj su prisutne celije upotrebljene bakterijske kulture nakon
faze navlazivanja (odredivanje penetracije bakterijskih celija)

Na osnovu ispitivanja efikasnosti bioaktivnih sistema, kao jedan od moguéih uticaja na
proces desalinacije izdvojila se metaboli¢ka aktivnost ¢elija u porama kontaminiranog modela
kao posledica direktne aplikacije suspenzije, a takode i moguc¢nost unosa ¢elija upotrebljene
bakterijske kulture sa kretanjem vlage tokom faze navlazivanja. Kako u dostupnim
publikacija ne postoji metoda kojom bi se mogla odrediti dubina do koje su ¢elije dospele u
opeke ili sli¢ne Cvrste, porozne materijale, ideja je bila da se upotrebom elementarne analize
kvantifikuje element (marker) ¢ije ¢e se prisustvo odnositi isklju¢ivo na bakterijsku kulturu P.
stzuzeri. U cilju odredivanja marker elementa, koji nije prisutan u kontaminiranim modelima
kao ni u pulpama P7 i P11, uradena su XRF snimanja, Tabela 36.

Tabela 36. Rezultati XRF analize kontaminiranih modela i glinenih pulpi P7 i P11

Kontaminirani modeli opeka pre primene bioaktivnih sistema Glinene pulpe
*MODEL 1 *MODEL 2 *MODEL 3 *MODEL 4 PULPAP7 PULPA P11
Element
Sadrzaj (ppm)
Na 42430 23680 16240 2160 0 0
Mg 77860 42490 77800 73230 250 187300
Al 71920 37120 53100 96830 129790 55480
Si 318040 138720 210710 331220 334200 376090
S 1640 50 180 120 320 90
K 29290 9480 14970 28630 19550 10040
Ca 108120 50510 81060 106780 13220 22040
Ti 8120 2790 5310 10890 8990 4520
Mn 350 210 270 400 110 100
Fe 44060 19290 31300 49900 24080 7490
Zn 160 80 120 520 10 40
As 340 280 420 590 70 180
Sr 370 0 330 0 1250 560
Cr 0 0 0 0 140 90

* od projektovanih opekarskih modela nasumicno su odabrana 4 modela za snimanje XRF analizom
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Na osnovu prikazanih rezultata, Tabela 36, i Sirokog spektra elemenata prisutnih u
kontaminiranim modelima i glinenim pulpama odluceno je da se izvr$i unos lantana u
bakterijsku kulturu te da se prati njegov sadrzaj po dubini modela opeka nakon primene
bioaktivnih sistema. U pitanju je element ¢ije prisustvo nije identifikovano XRF analizom ni u
kontaminiranim modelima ni u pulpama kao nosa¢ima bakterijske kulture. Ova merenja
uradena su u skladu sa procedurom prikazanom u okviru poglavlja 4.3.2.

Pracenje sadrzaja lantana kao marker elementa po dubini kontaminiranih modela

U cilju provere moguénosti (granice) detekcije lantana izvrsena su slede¢a preliminarna
snimanja, Tabela 37:

e snimanje supernatanta Il (rastvor izdvojen nakon drugog centrifugiranja- poglavlje
4.3.3.) kao sistema u kojem nakon ispiranja i centrifugiranja ¢elija ne bi trebalo da bude
lantana. Odsustvo lantana u supernatantu Il znacilo bi da on ne difunduje kroz porozni
sistem modela kao katjon vec je na odredeni nacin vezan za celije.

e snimanje bakterijske suspenzije P. stzuzeri pripremljene na hranjivoj podlozi na bazi
lantan-nitrata i kalijum-nitrata kao sistema u kojem bi sadrzaj lantana bio odgovarajuce
detektibilnosti kako bi se moglo pratiti njegovo prisustvo u kasnijim ekperimentima
primene razvijenih sistema.

Tabela 37. Preliminarna ispitivanja sadrzaja lantana

Uzorak Jedna kap supernatant Il na Jedna kap suspenzije ¢elija na modelu
z
modelu (gustina suspenzije 10® cfu/ml.)
Sadrzaj La,
0 380

(ppm)

Komentar na izgled .. . Znacajno prisustvo, spektri sa jasno
Nema ni jedan pik na spektru . . oy
spektra izrazenim karakteristi¢nim linijama lantana

Rezultati prikazani u Tabeli 37 ukazuju na cCinjenicu da je nivo detekcije lantana u
aplikovanoj suspenziji ¢elija zadovoljavajuc¢i, dok odsustvo lantana u aplikovanom
supernatantu Il ukazuje da ¢e se difuziono kretanje lantana kroz porozan sistem modela,
ukoliko do njega dolazi, odnositi samo na kretanje ¢elija. Na osnovu dobijenih rezultata
izvrSeno je snimanje sadrzaja lantana po dubinama poprecnih preseka modela nakon 3h
primene bioaktivnih  sistema (presecanjem modela) po postupku opisanom u
eksperimentalnom delu ovog rada. Period od 3h primene odabran je na osnovu ¢injenice da
znacajan deo celija u toku prva 3h primene desalinacionih sistema zadrzava vijabilnost, kao i
da su vrednosti aktivnosti vode nosaca (pulpi P7 i P 11) odgovarajucée za njihovu uobicajenu
ili usporenu metabolicku aktivnost, Tabela 30. Pored srednje vrednosti sadrzaja lantana u
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ppm za razliCite tatke snimanja dat je i komentar na izgled snimljenih spektara koji je
znacajniji podatak od samih brojnih vrednosti, Tabela 38.

Tabela 38. XRF analiza po dubini poprecnih preseka modela nakon 3h primene bioaktivnih

sistema
Bioaktivni sistem
- P7M P7MU P11M P11MU
Dubina
Sadriaj 2 mm 308 340 426 366
lantana 10 mm 377 303 390 395
(ppm) 20 mm ~0 ~0 326 395
znacajno L. znacajno znacajno
. . znacajno . . .
prisustvo; jasno . . prisustvo; jasno prisustvo;
. prisustvo; jasno . . o
2 mm izraZene o . . izraZene jasno izrazene
. . izrazene infleksije . B ] B
infleksije na infleksije na infleksije na
_ na spektru
g_ spektru spektru spektru
[=1 .
- Laima samou
E znacajno dve od osam znacajno znacajno
2 prisustvo; jasno snimljenih prisustvo; jasno prisustvo;
.-g 10 mm izrazene pozicija alijeu izrazene jasno izrazene
2 infleksije na tim tackama infleksije na infleksije na
§ spektru sadrzaj lantana spektru spektru
m ’
S povecan
e
- u 7 tacaka se Nema ni u jednoj
< neidentifikuje od snimljenih L. L.
« ) . . znacajno znacajno
3 prisustvo La, ali tacaka; na . . . .
o i ] prisustvo jasno  prisustvo jasno
£ ga u jednoj od spektru ne o o
C] 20 mm L izrazene izrazene
x osam postoji ni jedna . . . .
o . B . infleksije na infleksije na
snimljenih infleksija koja
. ) spektru spektru
tacaka ima odgovara
znacajno prisustvu lantana

Na osnovu Tabele 38, konstatuje se povecan sadrzaj lantana za ve¢inu mernih dubina u
slu¢aju direktne primene bakterijske suspenzije (P7M i P11M) u odnosu na prethodno
umesavanje suspenzije U pulpu te primene takvog bioaktivnog sistema na modele (P7MU i
P11MU). Dobijeni rezultati ukazuju i na ¢injenicu da je veéi sadrzaj lantana u dubini modela
opeka registrovan kod sistema na bazi pulpe P11 (P11M i P11 MU) u odnosu na sisteme na
bazi pulpe P7 (P7M i P7MU). Ova ¢injenica moze se objasniti hidrofobnom prirodom talka,
jednom od komponenti pulpe P11, koja rezultuje odbijanjanjem molekula vode, odnosno
vodene suspenzije sa bakterijskim ¢elijama od svojih bazalnih ravni u fazi navlazivanja
modela. Ovo za posledicu ima i ve¢u moguénost pomeranja ¢elija upotrebljene bakterijske
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kulture u pore modela, koja se registruje povecanim sadrzajem lantana. Potrebno je naglasiti
da detektovani lantan moze poticati i od celija koje su u ovom delu procesa odumrle, pa
izliveni sadrzaj citoplazme iz tih Celija ima svojstva rastvora organskih i neorganskih
jedinjenja. Pored gore navedenog dobijeni rezultati ukazuju da kod sistema P7M dolazi do
znaCajne penetracije ¢elija do dubine od 10 mm, dok je u slu¢aju prethodnog umesavanja
suspenzije u pulpu P7 (P7MU) prisustvo lantana detektabilno u samo jednoj od 8 snimljenih
tacaka na dubini od 10 mm, dok na dubini od 20 mm prisustvo lantana, a samim tim i ¢elija
nije detektabilno. Istrazivanja za dobijanje pouzdanijih podataka o prisustvu ¢elija u porama
kontaminiranih modela i njihovoj metaboli¢koj aktivnosti moze biti predmet buducih
istrazivanja.

Bez obzira na cinjenicu da dolazi do unosa celija bakterijske suspenzije u modele
tokom primene bioaktivnih sistema, potrebno je istaci da je nakon trostepene primene za sve
desalinacione sisteme efikasnost bolja u slucaju bioaktivnih sistema formiranih umesavanjem
suspenzije bakterijske kulture u razvijene glinene pulpe (sistemi P7MU i P11MU) u odnosu
na njenu direktnu primenu (P7M i P11M).

Ispitivanje promene boje povrsine nakon primene sistema za desalinaciju

S obzirom na to da su razvijeni sistemi (P7, P7M, P7MU, P11, P11M, P11MU) pokazali
odgovarajucu efikasnost, izvrSena su merenja promene boje kontaminiranih laboratorijskih
modela nakon njihove primene. Za buducu primenu u realnim uslovima ovo je jedan od
najvaznijih kriterijuma sa stanoviSta konzervacije [22]. Rezultati predstavljaju srednju
vrednost dobijenu merenjem na 3 merne pozicije povrSine modela koja je bila u direktnom
kontaktu sa razvijenim desalinacionim sistemima, Tabela 39.

Tabela 39. Ispitivanje promene boje kontaminiranih modela nakon primene razvijenih
desalinacionih sistema

Ispitivan uzorak L a b AE L a b AE
Model pre primene 93,2 1,8 2,1 - 93,2 1,8 2,1 -
Trajanje primene 3 dana 21 dan

desalinacioni sistem L a b AE L a b AE

P7 93,5 1,4 1,7 0,69 94,3 1,2 1,7 1,32

P7M 94,5 1,8 2,2 1,30 93,5 1,5 2,1 0,44

P7 MU 94,4 1,7 2,3 1,22 92,8 1,3 1,9 0,69

P11 93,2 1,6 1,9 0,30 93,3 1,5 2,2 0,35

P11 M 92,9 1,4 1,8 0,60 93,1 1,8 21 0,10

P11 MU 93,1 1,8 21 0,10 93,9 1,2 1,8 0,98
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Poznato je da kaolin, koji je jedna od komponenti ispitivanih sistema, nakon primene
ostavlja belicastu povr$inu na modelu na koji je nanet. Medutim, na osnovu Tabele 39. za sve
ispitivane sisteme vrednosti ukupne promene boje (AE) su manje od 5 $to potvrduje ¢injenicu
da primena novoprojektovanih sistema ne izaziva vizuelnu promenu stanja povrsine na koju
su naneti [76]. Uzimajuci u obzir da primena projektovnih pulpi i bioaktivnih sistema ne
izaziva detektabilnu vizuelnu promenu stanja povrsine kao i na osnovunsvih dobijenih
rezultata moguce je zakljuciti da su svi novoprojektovani sistemi pogodni za postupak
Cisc¢enja nitratnih soli na objektima kulturnog nasleda.

5.4. MATEMATICKA OBRADA EKSPERIMENTALNIH PODATAKA

U cilju dizajniranja programskog algoritma u Matlab-u odabrani eksperimentalni podaci
su pripremljeni u vidu Tabele koja je data u prilogu ovog rada, Prilog 5. Broj neurona u
skrivenom sloju se kretao od 1 do 20, a proces treninga je za svaku formiranu mrezu
ponavljan 10 puta, te je kao rezultat formirano 200 veStackih neuronskih mreza. Najbolje
slaganje je dobijeno za mrezu sa 6 skrivenih neurona (kad je stepen determinacije iznosio R?
= 0.86, Slika 61). Arhitektura ove vestacke neuronske mreze prikazana je na Slici 62 i ona je
dalje koriS¢ena za optimizaciju.

0,88
0,86
0,84
0,82

0,8

0,78

Koeficijent determinacije srednja
vrednost

0,76

0,74
0 5 10 15 20

Broj skrivenih neurona

Slika 61. Zavisnost stepena korelacije od broja skrivenih neurona u neuronskoj mrezi

Uspesno kreiranje veStacke neuronske mreze, omogucilo je izraCunavanje relativnog
znacaja ulaznih parametara (eng.relative importance (RI)), kao i jacinu njihovih uticaja na
efikasnost upotrebom Yoon-ove jednacine [77]. Na Slici 61 je dat prikaz relativne vaznosti
ulaznih parametara.
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Slika 62. Relativni uticaji ulaznih parametara

Na osnovu Slike 62 moze se uociti da na vrednost efikasnosti najvise uti¢e dubina
supstrata, zatim poroznost, a tek nakon njih vreme trajanja primene i onda vijabilnost
mikroorgonazama. Dubina supstrata utice negativno, odnosno sa ve¢im dubinama efikasnost
primene razvijenih sistema je manja. Sa druge strane veéa razlika u poroznosti izmedu
razvijenih sistema i supstrata (interval polupre¢nika pora od 0,25-2 pum) pozitivno utice na
povecanje efikasnosti, §to je u skladu sa teorijskim razmatranjima i dobijenim
eksperimentalnim rezultatima. Naime, u ovom radu su projektovani sistemi za desalinaciju
advekcionim mehanizmom te je odgovarajuca razlika u poroznosti izmedu supstrata i
desalinacionih sistema neophodan parametar za fluidno kretanje rastvora soli.
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Slika 63. Arhitektura mreze: oznake ulaza: + pozitivan uticaj na efikasnost; - negativan
uticaj na efikasnost; veli¢ina krugova je u vezi sa znacajnos$éu
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Upotrebom vestacke neuronske mreze Cija je arhitektura prikazana na Slici 63, uradena
je optimizacija podataka u opsegu ekeprimentalnih vrednosti, Tabela 40.

Tabela 40. Optimizacija modela vestacke neuronske mreze

Razlika u L L - . Dubina .
. Vijabilnost ¢elija Trajanje primene Efikasnost
poroznosti modela
16% 4,54 log cfu g™ 0,04 dana 2mm 94,57%

Na osnovu podataka prikazanih u Tabeli 40, konstatuje se da bi se najveca vrednost
efikasnosti mogla ocekivati na dubini od 2mm, nakon 3h primene za vijabilnost celija
bakterijske kulture 4,54 log cfug™. Ovaj rezultat je logidan s obzirom na to da prva 3h
tretmana predstavljaju fazu navlazivanja kada sistem predaje vlagu supstratu i dolazi do
rastvaranja soli, te je i njihov sadrzaj na kontaktnoj povrsini sistem-supstrat najmanji, $to se u
upotrebljenom modelu odrazilo kao najveca efikasnost.

Razvijeni matematicki model se u buduénosti moze koristiti za predvidanje efikasnosti
za poznate ulazne parametre. Takode fiksiranjem vrednosti efikasnosti moguce je proceniti
kakav bi trebalo da bude neki od ulaznih parametara. Ovo je naroCito znacajno za procenu
vremena trajanja primene $to smanjenje broja preliminarnih eksperimenata. Pored svega
navedenog razvijeni model omogucava i procenu primene razvijenih sistema na neke druge
supstrate ¢ija je poroznost poznata, ¢cime bi se skratilo vreme projektovanja desalinacionih
sistema za druge objekte.

55. PRIMENA NOVOPROJEKTOVANIH BIOAKTIVNIH SISTEMA
U REALNIM USLOVIMA

Nakon prikazanih obecavajucih rezultata dobijenih u okviru laboratorijskih ispitivanja,
odluc¢eno je da se izvrSi primena novoprojektovanih materijala u realnim uslovima na
severoistocnom bedemu Tvrdave Bag, Slika 64. Za primenu je odabran bioaktivni sistem koji
je tokom laboratorijskih ispitivanja pokazao najvecu efikasnost - sistem P7MU. Odabrane
zone nano$enja kao i uslovi spoljasnje sredine tokom primene dati su u eksperimentalnom
delu ovog rada (Poglavlje 4.5., Slika 32).

Slika 64. Primena odabranog bioaktivnog sistema u realnim uslovima
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Za sve periode primene sadrzaj rastvorljivih soli je praéen u bioaktivnom sistemu pre i
nakon zavrSene primene, Tabela 42 i Slika 65. S obzirom na osetljivost materijala ugradenih
u severoistotni bedem Tvrdave Bac, odabran je samo jedan period primene (9 dana -
trostepena aplikacija od po 3 dana) gde je pracen sadrzaj rastvorljivih soli u konstitutivnim
elementima zida — opekama i malterima, Tabela 41.

Tabela 41. Sadrzaj anjona rastvorljivih soli u istorijskim materijalima pre i nakon trostepene
primene (3x3 dana) bioaktivnog sistema P7TMU

Joni Uzorak opeke pre Uzorak opeke Uzorak maltera pre Uzorak maltera
rastvorljivih primene P7MU, posle primene primene P7MU, posle primene
soli [mg/I] * zona l P7MU, zona 1 zona 1l P7MU, zona 1
Sulfati(S0,%) 17,11 18,15 246 11,2
Hloridi (CI') 133 107 165 103
Nitriti (NO,) <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Nitrati (NO3’) 420 270 215 165

*u skladu sa postupkom pripreme uzoraka ispitivanih jonskom hromatografijom

Prema rezultatima prikazanim u Tabeli 41 vidi se znacajno smanjenje sadrzaja nitrata
nakon 9 dana primene bioaktivnih sistema kako u uzorcima opeka tako i uzorcima maltera.
Pored nitrata ocigledno je i smanjenje sadrzaja hlorida, kao i smanjenje sulfata koje je u
uzorcima maltera bilo veoma znacajno pre primene bioaktivnog sistema P7MU. S obzirom da
se radi o povrSinskim uzorcima ne moze se govoriti o realnoj efikasnosti jer ne postoji uvid u
stanje po dubini zidanih struktura nakon sprovedenog tretmana, zbog Cega je celokupna
efikasnost tretmana merena i izraZzena preko sadrzaja nitrata u bioaktivnom sistemu, Tabela 42.

Tabela 42. Sadrzaj jona rastvorljivih soli u bioaktivnom sistemu pre i nakon primene u
realnim uslovima

Vrednost sadrzaja jona rastvorljivih soli u bioaktivhom sistemu, mg/I

L Sveze nakon 3 nakon 6 nakon 9 nakon?7  nakon 14
Ispitivani jon . .
pripremljen dana dana dana dana dana
sistem primene primene primene primene primene
Amonijak preko NH4* 0,12 0,14 0,14 0,1 0,38 0,26
Natrijum (Na") 3,29 23 31 36 12,7 16,25
Sulfati (S0,%) 5,6 15,31 13,54 11,24 15,77 57
Hloridi (CI') 1,04 42,5 80,25 83,25 22,2 30,2
Fluoridi (F) 0,11 0,1 <0,1 <0,1 0,12 0,12
Nitriti (NO,) <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Nitrati (NO3) 0,81 116 177 162 46,8 81
Kalcijum (Ca*) 18,8 20 26 22 7,9 19
Magnezijum (Mg**) 5,51 10,32 14,05 10,63 6,48 11,5
Kalijum (K") 2,54 5,55 6,38 6,31 5,8 7,8
Fosfati (PO,”) <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
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Slika 65. Koli¢ina anjona u bioaktivnom sistemu nakon primene u realnim uslovima

Prikazani rezultati, Tabela 42 i Slika 65, ukazuju da u toku primene bioaktivnog
sistema u realnim uslovima dolazi do redukcije nitratnih soli u supstratu na koji je primenjen
bioaktivni sitstem, jer je sadrzaj nitrata u bioaktivnom sistemu nakon primene znacajan.

Uzimajuci u obzir to da je tokom trajanja primene od 9 dana svaki tre¢i dan bioaktivni
sistem skinut i nakon toga nanet svez, realni pokazatelj zbir sadrzaj jona rastvorljivih soli koji
su identifikovani nakon svakog tre¢eg dana, ¢ime se dobija podatak koliko je jona ukupno
preslo (uklonjeno) primenom bioaktivnog sistema P7MU za 9 dana primene:

e uklonjeno nitrata 455 mg/I;
e uklonjeno hlorida 206 mg/I;
e uklonjeno sulfata 40,09 mg/I.

Prikazani rezultati su u skladu sa iznetim laboratorijskim ispitivanjima. Vreme trajanja
primene od 3 dana koja se viSe puta ponavlja je adekvatnije od primene od 7 i 14 dana
neprekidno. Ovakav rezultat predstavija i prakticnu potvrdu cinjenice da duza primena ne
znaci i efikasniji tretman, te se ovaj parametar mora postaviti u skladu sa prethodnim
ispitivanjima u laboratorijskim uslovima.

lako je u ovom radu projektovan sistem za redukciju nitratnih soli, na osnhovu
dobijenih rezultata moZe se konstatovati da primena ovog sistema uti¢e i na redukciju
hloridnih soli. To je posledica Cinjenice da su hloridi, kao i nitrati dobro rastvorne soli.
Odredena efikasnost u smislu redukcije sulfatnih soli registruje se tek nakon 14 dana primene,
Sto bi moglo predstavljati polaznu tacku za buduéi razvoj desulfatacionih sistema.

Pored svega navedenog, sadrzaj katjona u bioaktivnom sistemu se ne menja znacajno,
Tabela 42, odnosno moze se re¢i da razvijeni sistem deluje samo na uklanjanje i kretanje
anjona, $to je veoma vazno za oc¢uvanje zidanih struktura. Naime, tokom dijagnostike stanja
konstatovano je da dolazi do ispiranja katjona iz glinenih minerala. Na ovaj nacin redukcija
rastvorljivih soli se vrSi samo uklanjanjem anjona ¢ime se smanjuje mogucnost cikli¢ne
kristalizacije i hidratacije rastvorljivih soli, Sto i jeste kriti¢an uzrok degradacije konstatovan
na severoistocnom bedemu Tvrdave Bac.
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6. INTEGRALNA DISKUSIJA

Pregledom dostupne literature moze se konstatovati da postoji preko 2000 publikacija
koje se bave fenomenima destrukcije materijala izazvanih dejstvom rastvorljivih soli
(www.sciencedirect.com). Evidentno je da postoje mehanizmi koji se jo$ uvek teSko
interpretiraju u realnim uslovima. Na osnovu dostupnih publikacija od svih navedenih
problema jedino se za vrstu ostecenja koje izazivaju rastvorljive soli na spomenicima kulture
moze re¢i da su potpuno identifikovane pojave, dok sami mehanizmi, kao i uticaji koli¢ine
soli i njihova priroda jo$ uvek nisu potpuno izdefinisani [1-6]. Uzimajuci u obzir sve rezultate
dobijene u ovom radu prikazane kroz holisticki pristup prouc¢avanju Tvrdave Ba¢, moguce je
konstatovati da se poboljsanje stanja spomenika kulture i njihove otpornosti na degradaciju,
uz primenu postupaka ¢iS¢enja moze posti¢i jedino primenom specificnih funkcionalnih
materijala projektovanih u skladu sa ,,potrebama“ spomenika koji se sanira.

U radu je prikazan sveobuhvatan pristup proucavanju spomenika kulture i pokazano je da
dijagnostika stanja degradiranih objekata pored hemijsko-mineraloske, teksturalne,
mikrostrukturne analize, treba da obuhvati 1 periodicnu viSegodi$nju analizu prisustva jona
rastvorljivih soli (razli¢ita godi$nja doba), ali i analizu konstrukcionih karakteristika objekata,
budu¢i da one imaju znaajan uticaj na procese degradacije materijala zidanih struktura -
Slika 47 (uzroci, mehanizmi i posledice degradacije materijala).

U cilju zastite odabranog objekta u radu je prepremljeno 11 desalinacionih pulpi sa
idejom da se upotrebe kao nosac¢i bakterijske kulture uz uslov da i samostalno pokazuju
odredene vrednosti efikasnosti desalinacije, Tabele 26 i 27. Uzimajuéi u obzir pregled
dostupne literature od projektovanih sistema izdvojile su se dve pulpe koje su pokazale
srednju vrednost efikasnosti desalinacije advekcionim mehanizmom. Zeljeni mehanizam
desalinacije podrazumevao je da odabrane pulpe, pored elimiminacionih karakteristika koje
treba da zadovolje [32-35], poseduju i odgovarajuc¢u raspodelu pora. Utvrdeno je da su
kontaminirani modeli materijali srednje poroznosti (maksimalan udeo pora polupre¢nika od
0,5 do 1 um), te da bi se postigao transport rastvorljivih soli u Zeljenom smeru mehanizmom
advekcije, projektovane su pulpe koje su posedovale znacajniji udeo pora sa polupre¢nikom
ispod intervala 0,5-1um, od kontaminiranog modela [26]. Istovremeno postignuto je
postojanje velikih pora ¢ija je funkcija bila da predaju vlagu supstratu u pocetnoj fazi
desalinacije (faza navlazivanja) [63], Slike 51 i 52.

U postojecoj literaturi teSko se moze na¢i kombinacija bioCi¢enja i drugih tehnika
¢iS¢enja 1 to u smislu da se, na primer, glinena pulpa odredene efikasnosti koristi kao nosac
mikroorganizama. U svom radu Troiano i saradnici prikazali su uspeSnu kombinaciju
hemijskog i bioloskog tretmana u ¢iS¢enju crnih kora [32], i to uz bioloski tretman koji je
podrazumevao upotrebu standardnih mikrobioloskih nosaca. Zbog svega navedenog, ideja da
se kao nosaci bakterijskih kultura upotrebe glinene pulpe koje ve¢ poseduju srednju efikasnost
desalinacije predstavljaju novinu u odnosu na dostupna istrazivanja [39-45].

U radu su formirane cetiri vrste bioaktivnh sistema za proces desalinacije bio¢is¢enjem
- direktnim nano$enjem suspenzije na supstrat (M) ili njenim umesavanjem (MU) u odabrane
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pulpe (P71 P11). Za razli¢ite periode aplikacije u formiranim sistemima praceni su vijabilnost
¢elija 1 aktivnost vode, uz odredivanje efikasnosti i uticaja njihove primene na proizvedene
modele (promena boje povrSine i penetracija celija bakterijske suspenzije). Na osnovu
dobijenih rezultata zakljueno je da su projektovani bioaktivni sistemi visoko efikasni
materijali nakon trostepene primene od po 3 dana (ukupno 9 dana), Slike 59 i 60, sto je
odredeno kao optimalna procedura njihove primene. U slucaju jednostepene i dvostepene
primene razvijenih sistema povecan unosa Celija bakterijske kulture u pore kontaminiranih
modela, u slucaju sistema na bazi pulpe P11 pokazala je uticaj na vrednosti efikasnosti na
dubini poprec¢nog preseka modela. Registrovan unos ¢elija u pore modela, Tabela 38, pre
svega je posledica snazne hidrofobne prirode talka (slobodna povrSinska energija talka iznosi
-49,5 mJ/m?[74,75]), komponente koja ulazi u sastav ove pulpe, a koja nije upotrebljena
prilikom razvoja druge odabrane pulpe P7. Uzimajuéi u obzir dobijene vrednosti aktivnosti
vode (ay) na razli¢itim dubinama modela nakon 3h primene razvijenih bioaktivnih sistema,
Tabela 35, vazno je ista¢i da nakon faze navlazivanja, bakterije vise nisu aktivna komponenta
u pogledu ¢iséenja nitratnih soli na dubini od 20mm kontaminiranog modela jer izmerene a,
vrednosti nakon tog perioda ne odgovaraju njihovoj nesmetanoj metabolickoj aktivnosti.
Osim navedenog pregledom postojece literature, moguce je konstatovati da ni u jednoj od
dostupnih publikacija [26-29] nije odredivana dubina unosa bakterijskih ¢elija u pore
materijala izlozenog desalinaciji. Samo u jednom radu koji se bavi bio¢is¢enjem procenjivana
je koli¢ina bakterija koja ostaje na povrSini nakon procesa bio¢is¢enja [30]. Ovi autori su
potvrdili da nema kolonizacije o¢is¢ene povrSine nakon postupka ¢iséenja, pa dubina do koje
su bakterijske celije usle, kao ni njihova brojnost koja je uklonjena sa nosaéem dalje nisu
razmatrani. Sa mikrobioloskog apsekta, ovo se moZe opravdati ¢injenicom da nakon
uklanjanja nosaca celije viSe nisu aktivne jer dolazi do poremecaja metabolicke aktivnosti
(usled smanjenja a,, vrednosti), te one odumiru i u kasnijim fazama ci$¢enja predstavljaju
,mrtvu organsko-neorgansku materiju“. Medutim, istrazivanja prikazana u ovoj disertaciji
potvrduju Cinjenicu, da bakterijske ¢elije, imaju uticaj na proces desalinacije narocito kod
visoko zagadenih sistema kakvi su i modeli upotrebljeni u ovom radu, Slike 59 i 60, $to
namece potrebu za odredivanjem dubine njihovog unosa u odredene pore materijala koji se
Cisti.

U pogledu nacina primene bakterijske suspenzije, u radu je dokazano da primena
umesavanjem (P7MU 1 P11MU) u odabrane nosace (Pulpe P7 1 P11) ima pozitivniji uticaj na
efikasnost u odnosu na direktnu primenu bakterijske suspenzije (P7M i P11M). Ovakav
rezultat posledica je ¢injenice da je veca koli¢ina vode dostupna ¢elijama bakterija u pulpi u
odnosu na ¢elije koje penetriraju u supstrat (vece a,, vrednosti su zabelezene u pulpi, Tabela
30, u odnosu na a,, vrednosti supstrata nakon 3h primene pulpi, Tabela 35). Treba ista¢i da u
dostupnim publikacijama nije razmatrana a, vrednost u samom supstratu nakon i tokom
primene postupka biocis¢enja.

Uzimaju¢éi u obzir sve prikazane rezultate laboratorijskih istrazivanja odluceno je da se
novoprojektovani bioaktivni sistem koji se pokazao kao najefikasniji (P7MU) primeni u
realnim uslovima. Pradenjem efikasnosti desalinacije ovog sistema u realnim uslovima,
potvrdeno je da je laboratorijski odabran protokol primene (3 puta po 3 dana) adekvatan i za
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primenu u realnim uslovima, kao i da je primenjeni sistem efikasan i na severoistocnom
bedemu Tvrdave Bac, Tabela 41 i Tabela 42. Pored funkcije za koju je bioaktivni sistem
razvijen (CiS€enje nitratnih soli), ispitivanja efikasnosti ukazala su na cinjenicu da ovaj
materijal uti¢e i na uklanjane hloridnih anjona. Osim toga, razvijeni sistem ne uti¢e na
uklanjanje katjona iz nedovoljno pecenih struktura opeka, Slika 65. $to je od posebne vaznosti
za oCuvanje struktura mineralnih supstrata. Na osnovu iznetih rezultata moze se konstatovati
da je razvijeni bioaktivini sistem P7MU u realnim uslovima primene pokazao vise pozitivnih
performansi u odnosu na o¢ekivanja bazirana na laboratorijskim istrazivanjima.
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7. ZAKLJUCAK

U okviru doktorske disertacije prikazan je sveobuhvatan pristup proucavanja objekata
kulturnog nasleda od dijagnostike stanja, pripreme, starenja i karakterizacije laboratorijskih
modela, do razvoja novih desalinacionih materijala i njihove primene u laboratorijskim i
realnim uslovima (Tvrdava Bac¢). Na osnovu rezultata dobijenih  u okviru
eksperimerimentalnog rada ove teze moguce je izvesti viSe zakljucaka.

|. Severoisto¢ni bedem srednjevekovne Tvrdave Ba¢ predstavlja kriticno mesto zidanih
struktura u pogledu degradacije originalnih materijala. Na ovom delu Tvrdave prisutni su
fragmentaciono odvajanje materijala, sprasivanje opeka i maltera, prisustvo viSih biljaka i
kraterni defekti. Raspodela uocenih oStec¢enja, kao i njihov intezitet, variraju duz odabranih
horizontala i vertikala samog bedema. U pogledu konstitutivnih elemenata, bedem je u
ispitivanim zonama izveden upotrebom kre¢nih maltera i razli¢itih vrsta opeka (razliit
postupak proizvodnje opeka).

Kao kritican uzrok degradacije severoistotnog bedema utvrdeno je znacajno prisustvo
rastvorljivih soli, pre svega nitrata. Degradacija ovog bedema svrstava se kao ostecenje 1V,
najveceg stepena dezintegracije materijala. Zakljuceno je da su kriticne tacke propadanja
materijala ugradenih U bedem Tvrdave sa jedne strane nedovoljno pe€ene strukture opeka i
prisutne ilitske gline temeljne zone (sa povecanim sadrzajem anjona). Sa druge strane,
dimenzione karakteristike bedema, evaporacija samo sa jedne strane bedema do visine od
211cm 1 ,,nezaSti¢enost™ od spoljnih uticaja (pojacana erozija, slivanje 1 udari kiSe), takode
imaju bitan uticaj.

I1. Na osnovu dijagnostike stanja istorijskih materijala sa Tvrdave Ba¢ u laboratorijskim
uslovima su proizvedeni i ostareni model supstrati opeka, kontaminirani nitratnim solima.
Komparativnom karakterizacijom pripremljenih/ostarenih model supstrata i istorijskih opeka
utvrdeno je da projektovani modeli imaju identi¢éne mineraloske karakteristike kao i istorijske
opeke. Nakon primenjenog postupka kontaminacije nitratnim solima, dobijeni su modeli
opeka koji poseduju priblizne vrednosti ukupne poroznosti kao originalne istorijske opeke, a
postupak kontamiminacije sproveden je tako da koncentracija nitrata u modelima odgovara
maksimalnoj koncentraciji nitrata identifikovanoj u istorijskim opekama.

I1l. U cilju zastite degradiranih struktura opeka, razvijeni su desalinacioni bioaktivni
materijali koji predstavljaju kombinaciju novoprojektovanih glinenih pulpi i bakterijske
suspenzije P. stzuzeri. U odnosu na dostupna istrazivanja razvijeni bioaktivni sistemi
predstavljaju novinu jer funkciju nosaca mikroorganizama imaju glinene pulpe koje i same
ispoljavaju odreden stepen efikasnosti obezbedujuci advekciono kretanje rastvorljivih soli u
Zeljenom pravcu (od supstrata ka pulpi).

Glinene pulpe su projektovane na bazi domacih, jeftinih industrijskih sirovina i lakog
agregata (prethodno proizvedenog u laboratorijama na Tehnoloskom fakultetu). Projektovano
je jedanaest sistema, od kojih su se izdvojila dva ¢ija je raspodela veli¢ina pora u odnosu na
kontaminirane modele odgovarala advekcionom mehanizmu desalinacije: Pulpa P7
(kaolin:pesak:laki agregat=1:1:1) i Pulpa P11 (kaolin:talk:pesak=1:1:2). Projektovane pulpe
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su pokazale srednju vrednost efikasnosti desalinacije na dubinama modela od 2 i 10 mm i
malu efikasnost na dubini od 20 mm (poprec¢ni presek).

Upotreba suspenzije P. stutzeri (direktno naneta ili umesana u projektovane pulpe)
dovela je do znaCajnog povecanja kapaciteta CiS¢enja razvijenih pulpi i do formiranja
bioaktivnih sistema visoke efikasnosti za proces desalinacije nitratnih soli. Naime, nakon
primene razvijenih bioaktivnih sistema na modelima opeka na svim ispitivanim dubinama
modela nakon trostepene primene od po tri dana, postignuta je izrazito visoka (90-100%) ili
visoka efikasnost (75-90%).

Za utvrdivanje penetracije Celija bakterijske kulture razvijena je metoda za pracenje
dubine unosa c¢elija sa vlagom tokom faze navlazivanja, identifikacijom sadrzaja lantana,
unetog u Celije bakterijske kulture pre primene bioaktivnih sistema. Pokazano je da
penetracija ¢elija bakterija ima uticaj na efikasnost na ve¢im dubinama modela (20 mm), u
fazi navlazivanja (3h primene), te da, nakon trostepene primene kad je povrSina supstrata
znacajno ociSc¢ena, penetracija ¢elija U pore materijala nema uticaja.

Pored visoke efikasnosti projektovanih bioaktivnih sistema, merenjem stanja povrsine
modela pre i nakon njihove primene, dokazano je da nema nikakvih vizuelnih promena, $to je
veoma znacajno sa aspekta kompatibilnosti i primene u realnim uslovima.

IV. Na osnovu svih eksperimentalnih podataka dobijenih u okviru laboratorijskih
istrazivanja razvijen je algoritam (matematicko modelovanje vestackih neuronskih mreza).
Primenom odabrane mreze, konstatovano je da na vrednost efikasnosti desalinacije najvise
uti¢e dubina modela, zatim raspodela veli¢ina pora desalinacionih sistema i supstrata, a tek
potom vreme trajanja primene i vijabilnost mikroorganizama. U buduéim istrazivanjima,
fiksiranjem zeljene efikasnosti, matemati¢cki model bi se mogao upotrebiti i za procenu
parametara primene razvijenih sistema na neke druge supstrate Cija je poroznost poznata. Na
ovaj nacin skratilo bi se vreme projektovanja desalinacionih sistema za druge objekte.

V. U realnim uslovima na severoistoénom bedemu Tvrdave Ba¢ primenjen je
najefikasniji novorazvijeni bioaktivni sistem u kojem je suspenzija P. stutzeri prethodno
umesana u pulpu P7 (P7MU), varijacijom procedura nano$enja (jednostepene, dvostepene i
trostepene primene). Ovaj sistem pokazao je vise pozitivnih performansi u realnim uslovima
primene u odnosu na oc¢ekivanja bazirana na rezultatima laboratorijskih istrazivanja. Dobijeni
rezultati predstavljaju dobar osnov za nastavak istrazivanja radi procene efektivnosti
razvijenog tretmana kontinualnim pracenjem primenjenog procesa u duzem vremenskom
periodu.
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9. PRILOZI

Prilog 1. Tvrdava Bac- Istorijski podaci, sprovedeni konzervatorski radovi

i arheoloSka iskopavanja
- Tekst preuzet iz [78][79]

Tvrdava Bag, Slika P1.1, je veoma vazan viSeslojni lokalitet i istorijsko mesto. Nalazi
se u neposrenoj blizini drevnog naselja Baca, po kojem je cela Backa dobila ime. Osnovu
tvrdave ¢ini nepravilni petougaonik sa isturenim kulama na uglovima, koje su medusobno bile
povezane obimnim zidom. Tri ocuvane ugaone kule imaju kruznu osnovu, dok je
severozapadna cetverougaone osnove. Jedini slobodnostoje¢i objekat unutar tvrdave je
donzon kula, kvadratne osnove, smestena u istocnom delu tvrdave. Vreme izgradnje ocuvanih
tvrdavskih objekata do danas nije u dovoljnoj meri rasvetljen. Nastanak fortifikacije vezuje se
za vreme vladavine ugarskog kralja Karla Roberta, za period od 1338. do 1342. godine.
Dogradivanje 1 ojacavanje tvrdave trajalo je dva veka. Obimni radovi preduzeti su u periodu
od 1490-1495. godine, za vreme Petera Varadija i poCetkom XVI veka za vreme Pavla
Tomorija, backo-kalovackog nadbiskupa i velikog zupana Ugarske, kada je zbog opasnosti od
Turaka ojacavan sistem odbrane uz dogradnju elemenata prilagodenih artiljerijskom ratovanju
(barbakan, artiljerijski otvori). Nisu zabeleZzena veca razaranja tvrdave prilikom turskih
osvajanja, ni prilikom njenog oslobodenja 1687. godine, §to jasno potvrduje predstava
tvrdave na graviri iz 1698. godine. Medutim, fatalna razaranja nastala su tokom Rakocijeve
pobune protiv carske kuée 1703. godine, nakon ¢ega tvrdava nikad nije obnavljana. Popaljena
1 onemogucena da ikoga visSe odbrani, slavna razvalina je sluZila samo okolnom stanovnistvu
kao izvor kvalitetnog gradevinskog materija.

Slika P1.1. Sadasnji izgled Tvrdave Ba¢

Od 2003. godine, a posebno od 2006. godine u okviru projekta ,,Vekovi Baca“,
primenjuju se principi savremene doktrine zastite i o¢uvanja Tvrdave Bac, bazirana na stavu
da ova celina predstavlja izvor razli¢itih informacija — od prostornog i istorijskog konteksta,
oblika, funkcije, tradicije, do materijala, tehnike gradnje i sl. Multidisciplinarna istrazivanja
izvodila su se sa ciljem da se Sto preciznije utvrdi autenti¢nost i integritet utvrdenog
kompleksa.

128



Arheoloska iskopavanja obavljena su na svim povrSinama koje su obuhvacéene prvom
fazom radova. Pomocu ovih istrazivanja definisana su neka od otvorenih pitanja vezanih za
arhitekturu i hronologiju gradnje tvrdavskih zdanja.

Zidane strukture backog utvrdenja nacelno su u veoma loSem stanju, Sto otezava i
istrazivanja i tehni¢ku zastitu. Upotrebljeni materijali, a posebno opeka, pretrpeli su razlicite
oblike degradacije kroz dugo trajanje, stradali su i tokom cestih pozara u proslosti, usled
dejstva podzemnih voda, poplava, ratnih razaranja, bioloSke korozije, dejstva rastinja,
vandalizma.

Ocuvana masivna konstrukcija zidana je opekom, u pravilnim redovima ¢itavom
debljinom. Medusobno povezane kre¢nim malterom. Takode, brojna su mesta gde je saCuvan
kamen, kao 1 arhitektonska plastika, radena od terakote, $to predstavlja znacajan doprinos
vrednosti i retkosti ovog kulturnog dobra.

U datim okolnostima zastita ruiniranih zidanih struktura pokazala se kao veoma
zahtevan 1 kompleksan zadatak. Radovima se moralo zaustaviti propadanje, ali i uvecati
kulturna vrednost Tvrdave Ba¢. Konzervacija je polazila od postovanja:

e principa minimalnih intervencija;

e reverzibilnosti materijala (omoguciti kasnije intervencije i pristup podacima koji su
sastavni deo objekta) i

e ocuvanja autenticnosti (Cuva se maksimalna koli¢ina originalnog graditeljskog
materijala, ostvaruje ravnoteZza sa izvornim oblicima i tehnikama izvodenja, ne
dozvoljavaju¢i da nove intervencije dominiraju nad originalnim tkivom, ve¢ da
postuju njegov arheoloski potencijal, i odnos sa okolinom).

Primenjeni su razli€iti postupci 1 kombinovane mere tehnicke zastite, kako bi se
ostvarili navedeni principi.
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Prilog 2. Ispitivanje gline temeljne zone severoisto¢nog bedema - rezultati
ustrazivanja sprovedeni tokom 2013.godine na Tvrdavi Ba¢

Slika P.2.1. Izgled témeljne zone severoisto¢nog bedema Tvrdave Bag, (2013.
arheoloska iskopavanja)
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Slika P.2.2. Rendgenogram uzorka gline iz temeljna severoisto¢nog bedema Tvrdave
Ba¢ (2013. arheoloska iskopavanja)

Na osnovu Slike P.2.2. za glinu otkopnog sloja severoisto¢nog bedema konstatovano
je prisustvo kvarca — Q, feldspata-f, kalcita-C i slojevitih silikata: ilita-1, hlorita-HI i liskuna-
L. Veliki sadrzaj slojevitih silikata 1 hemijska priroda glinenih slojeva omogucava
zadrZavanje vode u temeljnoj zoni i predstavlja osnovni izvor vlaznosti i rastvorljivih katjona
soli koji se u uslovima smanjene spoljasnje vlaznosti kre¢u ka viSim zonama severoisto¢nog
bedema.
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Prilog 3. Ispitivanje sadrzaja jona rastvorljivih soli u temeljnoj zoni
severoisto¢nog bedema, Tvrdava Ba¢

Tabela P3.1. Odabrani joni uzorka zemljista odredeni metodom jonske hromatografije

Uzorak zemlje

Joni Yl e
(me/1] arheoloska istrazivanja
m

. 2013.god
NH;" 0.53

Na" 14

cr 33

F <0,1

NO, <0,01
NOs 80

ca® 28

Mg** 6.06

K* 7.3

PO,> <0,1

Na osnovu Tabele P3.1. i istrazivanja sprovedenih 2013.godine u temeljnoj zoni
severoistocnog bedema konstatovan je znaCajan sadrzaj nitratnih anjona i u manjoj meri
sulfatnih i hloridnih anjona. U toku istog istrazivanja, U ovim uzorcima, konstatovano je i
prisustvo nitrifikuju¢ih bakterija u toku ¢ije metaboliCke aktivnoti nastaju nitrati.
Identifikovani sadrzaj nitrata u 1g ispitivanog uzorka zemljista (80 mg/l) ukazuje da se radi o
zemljiStu zagadenom nitratima. I ako ne postoji uredba za zemljista opSte namene, u skladu
sa uredbom ("SI glasnik RS", br. 50/2012) kojom se utvrduju grani¢ne vrednosti zagadujuéih
supstanci u povrsinskim i podzemnim vodama i sedimentu, grani¢ne vrednosti nitrata kao
zagadujucih materija ne treba da prelaze 50 mg/L.
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Prilog 4. Ispitivanje sadrzaja rastvorljivih soli - severoisto¢ni bedem,

Tvrdava Bac¢ 2013 i 2014 godina

U tabelama koje slede prikazano je ispitivanje istorijskih materijala uzorkovanih sa
vertikale II (deo bedema u najlosijem stanju) u aprilu 2013.godine i u decembru 2014.godine.
Zone uzorkovanja i mesta uzorkovanja prikazani su u okviru eksperimentalnog dela -

Poglavje 4.1.

Tabela P4.1. Uporedni prikaz ispitivanja iz 2013. i 2014 godine sadrzaja odabranih jona
odredenih metodom jonske hromatografije (uzorci opeke, vertikala 1)

Vertikala Il

Uzorak 1106 1108 SIB 01 SIB O3 SIB 04 SIB 06 SIB 07 SIB 09
visina 50 cm 215cm 40cm 40cm 90 cm 90 cm 215¢cm 215 cm

Joni .

April 2013. Decembar 2014.

[mg/I1]

NH; 0,3 0,38 1.73 11.6 2.32 1.75 0.94 0.91

Na* 53,7 64,83 57 34 25 52 22 21

cr 90,32 90,78 83 241 34 73 35.5 36

F <0,01 <0,01 0.32 0.13 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
NO, <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
NO3 663 250 430 230 200 527 213 203
ca”™ 55,9 42,36 78 61 38 99 54 45
mMg** 30,39 25,37 28 9.9 7.13 19 4.05 4.03

K* 45,5 19,8 54 55 17 60 24 30
PO43' <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1

132



Tabela P4.2. Uporedni prikaz ispitivanja iz 2013. i 2014 godine sadrzaja odabranih jona
odredenih metodom jonske hromatografije (uzorci maltera, vertikala II)

Uzorak Il M5 M7 | SIB M2 SIB M5 SIB M8
visina 50 cm 215cm 40 cm 90 cm 215 cm

1.76 1.15
33 35
<0,1 <0,1
<0,01 <0,01
290 340
68 78
10.42 5.91
29 35
<0,1 <0,1
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Prilog 5. Eksperimentalni podaci pripremljeni za u¢itavanje u Matlab

sistem
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