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VSTUPNA INFORMACIA

Tato sprava obsahuje zhodnotenie sucasného stavu materidlového zloZenia
kompozitnych zmesi a technologickych postupov pre pazenie vrtov pre hlbkovi geotermiu
v zmysle ciel'ov definovanych v navrhu projektu:

Specificky ciel’ 1.

Zistit aktualny stav v oblasti materialového zloZenia a technologickych postupov pri vrtoch
uréenych pre hibkovii geotermiu — zhodnotenie ,,state of the art* poznatkov.

S aktivitami :

Aktivita 2.1:

Zhodnotenie sucasného stavu poznatkov a sktisenosti z pohl'adu materidlového zloZenia
kompozitnych paziacich zmesi.

Aktivita 2.2:

Zhodnotenie sucasného stavu poznatkov o kontinudlnej technologii. Koncept a navrh
zariadenia pre pazenie hlbkovej geotermie.

V zaujme ziskania prehl'adu o si¢asnom stave poznatkov a praktickych skiisenostiach
tykajiicich sa materidlového zlozenia kompozitnych zmesi a technologickych postupov pre
ich aplikaciu v hibokych geotermalnych vrtoch sa uskutoénila rozsiahla a detailna resers
literatiry. Tato zahrnala reSers v elektronickych bazach ako aj v ¢asopisoch a knihach.

Spravy predstavuju zdroj informécii ako podklad pre navrh materidlového zlozenia
kompozitnych zmesi vhodnych =z hladiska tvrdnutia a dlhodobej stability twzitkovych
vlastnosti paziacich materidlov vo vysoko naro¢nych podmienkach
vysokej teploty a tlaku v hlbokych geotermalnych vrtoch.

Predmetom reSersnej ¢innosti boli:

- geotermicka energia ako zdroj Uzitkového tepla, jej charakteristika , tepelnd vydatnost’
a d’alSie parametre,

- hlboké vrty pre vyuZzivanie geotermickej energie ako zdroja uZzitkového tepla,

- fyzikalné ( teplota,tlak,vlhkost) a chemické ( zlozenie vody vo vrte,pritomnost’ na
paziaci material agresivnych zloziek ) podmienky vo vrte,

- vplyv vysokych teplot a tlaku prostredia na tuhnutie a vyvoj uzitkovych vlastnosti
zatvrdnutych kompozitnych paziacich zmesi,

- vplyv agresivneho prostredia na vlastnosti zatvrdnutych kompozitnych paziacich
zmesi,

- vhodné materidlové zlozenie kompozitnych paziacich zmesi zohladnujuce narocné
fyzikalne a chemické podmienky v hlbinnych vrtoch, cementy a iné spojiva, primesi,
prisady a iné pridavne materialy,

- technologické postupy a zariadenia pre pazenie vrtov kompozitnymi zmesami.
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1.1. ZloZenie a vlastnosti cementov a inych spojiv pre geotermalne vrty (GW)

Cementovanie

Vyuzitie cementu: primdrne — stabilizacia ocel'ovych paznic a sekundarne — ako plnivo, na
izolovanie a podobne. Existuju dva sposoby cementovania: vtlaCanie cementu do perforacie
(,,squeeze cementing* ) a cementovanie so zatkami (,,plug cementing®)[1].

Cementy pre GW st navrhnuté tak, aby odolali vyS$§im teplotdm a agresivnejSim podmienkam
prostredia ako st pri ropnych a plynnych vrtoch. Okrem toho, 7¢ musia spiat’ podmienky
Cerpatelnosti, musia byt odolné voci horlicej slanej vode a voc¢i karbonizécii. Bezne sa
pouziva API cement triedy G s prisluSnymi prisadami na kontrolu vlastnosti, akymi st
reologické vlastnosti, hustota, doba tuhnutia a trvanlivost’ [2].

Triedenie API cementov podPa Smitha (1976) a ich pouzitie [3]:

Cement triedy A (Trieda I) je uréeny do hibky 6000 ft (1828,8 m) ak sa nepozaduju $pecialne
vlastnosti zmesi.

Cement triedy B (Trieda II) je uréeny do hibky 6000 ft. Je k dispozicii ako mierne alebo
vysoko siranovzdorny.

Cement triedy C je uréeny do hibky 6000 ft, ak je nevyhnutna vysoka za¢iato¢na pevnost
cementu. Je k dispozicii ako mierne alebo vysoko siranovzdorny.

Cement triedy D je uréeny do hibok v rozmedzi 6000 az 10000 ft (3048 m), pri ktorych st vo
vrte mierne vysoké teploty a tlaky. Je k dispozicii ako mierne alebo vysoko siranovzdorny.
Cement triedy E je uréeny do hibok v rozmedzi 10000 ft az 14000 ft (4627 m), pri ktorych su
vo vrte vysoké teploty a tlaky. Je k dispozicii ako mierne alebo vysoko siranovzdorny.
Cement triedy F je uréeny do hibok v rozmedzi 10000 ft to 16000 ft (4876,8 m), pri ktorych
su vo vrte extrémne vysoké teploty a tlaky. Je k dispozicii ako vysoko siranovzdorny.
Cement triedy G je uréeny do hibky 8000 ft (2438,4 m). Pouzitim akceleratorov a retardérov
sa moze tento cement ahko modifikovat’ tak, aby sa mohol pouzivat’ v Sirokom teplotnom
rozmedzi av réznych hibkach. Poas vyroby cementu triedy G sa nemdze so slinkom
integrovat’ alebo viazat’ ziadny iny materidl, s vynimkou siranu vépenatého, vody alebo ich
kombinacie. Je k dispozicii ako mierne alebo vysoko siranovzdorny.

Cement triedy H je uréeny do hibky 8000 ft. Je k dispozicii ako mierne siranovzdorny.

Prisady do cementu a mechanizmus ich posobenia

V stcasnosti existuje viac ako 100 prisad do vrtnych cementov, st bud v pevnej alebo
kvapalnej forme. VSeobecne rozdel'ujeme prisady do nasledovnych kategorii [3, 4, 5].

1. Akceleratory: s to materialy , ktoré urychl'uju tuhnutie cementového systému, urychl'uju
a zlepSuju pevnost’ v tlaku. Bezne pouzivanymi prisadami su 2-4 % (hmotnosti cementu)
CaCly; 1,5-5,0 % NaCl (alebo 3-10 % hmotnosti vody) a 20-100 % hemihydratu siranu
vapenatého (sadry) [4]. Inymi akceleratormi, ktorymi sa Smith zaoberal [4], st silikaty a
morska voda, ktora obsahuje az 23 000 ppm chloridov.

2. Retardéry: s to materidly, ktoré spomal'uji tuhnutie cementového systému. Ak st vrty
v hibke 6000 ft alebo hlbsie, dosahované hlbinné teploty st vysie ako 170°F. Pri takychto
vysokych teplotach cement rychlo tuhne. Retardéry s nevyhnutné pri hibkach pod 8000
ft, musia byt kompatibilné s cementom a prisadami v cemente. Medzi bezne pouzivané
retardéry patria lignin, gumy, Skroby, slabé organické kyseliny a derivaty celulozy.
Percentualne zastapenie tychto chemikalii, ktoré sa musia priddvat sa pohybuje
v rozmedzi od 0,1 do 2,5 % hmotnosti cementu.




3. Nastavovadla: su to materialy, ktoré znizuju hustotu cementového systému.

4. Hmotnostné cinidld: su to materialy, ktoré zvySuju hustotu cementového systému.

5. A. Lahké prisady - Specifickd hmotnost’ cementove] kaSe sa mdéze znizovat’ pridavkom
tuhych materidlov snizkou Specifickou hmotnostou, pridavkom vody alebo ich
kombinaciou [4]. Medzi bezne pouzivané tuhé materialy patria:

a) bentonit, 2-16 % hmotnosti cementu

b) kremeliny, 10-40 % hmotnosti cementu

¢) gilsonit, okolo 10-50 Ib/gal cementu

d) expandovany perlit, 5-20 bl/gal cementu

e) umely puzolan (popolcek) do 74 Ib/gal cementu
f) kremicitan sodny, 1-8,5 Ib/gal cementu

5. B. Tazké prisady — st pridavané do cementovej kase za uéelom zvysit' jej Specifickn
hmotnost. Hematit (Specifickd hustota 5,02) je najCastejSie pouzivanou tazkou prisadou.
Na zvySenie hustoty cementovej kase sa obyc¢ajne pouzivaju 4-104 % hmotnosti hematitu,
10-100 % hmotnosti baritu (sp. gr. 4,23), 5-25% hmotnosti piesku (sp. gr. 2,65), 5-16 %
soli (sp. gr. 2,16-2,17) alebo 5-100 % ilmenitu [4]

6. Disperzanty: s to materialy , ktoré znizuju viskozitu cementovej kase (zlepSuju reologické
vlastnosti). MieSaji sa pri nizSich pomeroch voda/cement tak, aby sa zvysila hustota,
zlepSila kontrola straty kvapaliny ako aj cCerpatelnost’ za znizeného tlaku. Bezne
pouzivanymi disperzantmi su polyméry a NaCl, ktoré sa pouZivaju v oblasti niZSich teplot.
Lignosirany vapenaté (zmesi organickych kyselin) sa pouzivaju v oblasti vyssich teplot.

7. Cinidld na kontrolu straty tekutiny (Fluid-Loss Control Agents): su to materialy, ktoré
slizia na kontrolu straty kvapalnej fazy (vody) z cementového systému (kase).

8. Prisady urcéené na reguldciu filtracnej straty (Filtration-control additives): Smith
poukazal na to [4], Ze filtracné strata by sa mala zniZzovat’ pouzitim prisad: (a) aby sa
zabrdnilo pred¢asnej dehydratacii alebo uniku vody do poérovitych casti; (b) aby sa
chrénili horniny citlivé voc¢i vode a (c) aby sa zlepSilo vtlaCanie cementu do perforacie.
30-min API stratovy filter pre cementovl kasu API triedy G alebo H cement sa pouZiva
v nadbytku 1000 cm’. Dvomi bezne pouzivanymi prisadami st organické polyméry
(celuloza) areduktory trenia [4]. Zluceniny celuldézy s vysokymi molekulovymi
hmotnostami sa pouzivaju o koncentracii 0,5 - 1,5 % hmotnosti cementu. Za ucelom
kontrolovat’ odfiltrovanu stratu sa bezne pridavaju do cementovej kase disperzanty.

9. Cinidld na reguliciu straty cementovej kaSe pocas cirkuldcie (Lost Circulation Control
Agents): st to materidly, pomocou ktorych sa reguluje strata cementovej kase .
Existuju dva zdkladné postupy na riesenie problému straty kase pocas cirkulacie [4]:
a) znizovanie hustoty kase
b) pridavok materidlu do vyplachu proti stratam (bridging agent) alebo pouzitie
kolmata¢ného materialu (Wieland et al., 1969, [6])
Perlit (bridging agent, hmotnost’ 8-10 1b/ft’ (suchy)) sa Gspesne pouzZiva aby sa zabranilo
strate pocas cirkuldcie. Za ucelom udrziavat’ perlitové ciastocky v kasi rovnomerne
dispergované, je nutné pouzit’ 2-4 % bentonitu (hmotnosti cementu). Bezne pouzivané
zlozenie (Shryock, 1982, [7]) je 1ft* (94 1b) cementu plus, 1t (8Ib) perlitu, s40 %
kremicitého prasku and 2 % bentonitu (hmotnosti cementu).

10. Specidlne prisady [2]:: su to rozne prisady, napr. odpeiiovale, vlakna, atd’.
kremicita mucka zabranuje poklesu pevnosti
latex zlepSuje chemickll odolnost’ a bradni migrécii plynu
mikrogulocky alebo dusik st vhodné na znizovanie hustoty

5



Speciilne cementy

Patria sem [3]:

1.

Puzolanové cementy
Medzi puzolany patri kremicity material, ktory v pritomnosti hydroxidu vapenaté¢ho a
vody zlepsSuje kvalitu cementu. Puzolany sa delia na prirodné a umelé.

Latexovy cement
Je to zmes API cementu triedy A, G alebo H s kvapalnym alebo praskovym latexom.
Moéze nim byt polyvinylacetat, polyvinylchlorid alebo butadiénstyrénova emulzia.

Vapenno-hlinitanové (kalcium aluminate) cementy

St to vysokohlinitanové cementy pripravené blendovanim vépenca s bauxitom. Obsahuji
priblizne 40 % CaO a malé mnozstva SiO, a Fe,03. Vysoka zaciatocnad pevnost’ a vicsia
odolnost’ voci vysokym teplotdm a ataku korozivnymi chemikaliami je vysledkom tvorby
hlinitanu vapenatého. Vo vrtoch, kde sa moézu teploty pohybovat v rozmedzi
750°(398,8°C) az 2000°F (1093,3°C) sa mdze pouzit’ jeden z takychto cementov. Tie sa
moézu d’alej upravovat’ pouzitim akceleratov (urychl'ovace) a retardérov (spomalovace).

Nizkohustotny cement (Spherelite TM)

Slazi na pripravu 9-12 lb/gal nizkohustotnej cementovej kase. Ultra-nizkohustotna
cementova zmes (7,8-8,8 Ib/gal) moéze byt pripravena z vysoko-hlinitanového cementu.
Dosiahne sa pevnost’ v tlaku priblizne 200psi do 24 hodin pri 65 ° F.

Cementy pre trvale zmrznutu podu
St pouzivané v arktickych oblastiach.



1.2. ZloZenie kompozitnych zmesi - cementy, spojiva, ostatné zlozky, prisady, primesi,
pomery a davkovanie aj vody

Cementove kasSe pre cementovanie geotermalnych vrtov /8]

Tab. 1.1 prezentuje zloZenie beznych a nizkohustotnych cementovych kasi, ktoré sa casto
pouzivaju pri cementovani geotermalnych vrtov (APl Task Group on Geothermal Well

Cements, 1985).
Vzorka Hmotnostny podiel Zlozky Hustota kase (kg/m3)
kg
API cement triedy G
100 (64,2 C; 21,5 S; 3,9A; 3,8F)
35 Kremicitd mucka
1 Lignin- sladidlo
1 54 Voda 1810
API cement triedy I
100 (37,3C, 54,28, 1,1A, 1,0F)
0,4 Lignin- sladidlo
2 44 Voda 1850
100 API cement triedy F
40 Kremicitd mucka
0,7 Lignin- sladidlo
3 63 Voda 1810
30 API cement triedy J
40 Puzolén
30 Vysokopecna troska
0,5 CMC-karboxymetylsilikagel
4 60 Voda 1650
API cement triedy G
100 (64,2C, 21,58, 2,9A, 3,8F)
35 Kremicita mucka
8,5 Perlit
2 Bentonit
1 Lignin- sladidlo
5 116 Voda 1620
API cement triedy G
100 (64,2C, 21,58, 3,9A, 3,8F)
35 Kremicitd mucka
10 Zem
1 Lignin- sladidlo
6 91 Voda 1680
100 API cement triedy G
40 Kremicita mucka
0,8 Disperzant
0,8 Cinidl4 na kontrolu straty kvapaliny
0,4 Retardér
7 60,3 Voda 1860
100 API cement triedy G
100 Kremicita mucka
0,3 Cinidl4 na kontrolu straty kvapaliny
8 85,1 Voda 1630
100 API cement triedy G
80 Kremicitd mucka
0,5 Cinidla na kontrolu straty kvapaliny
0,3 Retardér
9 76,8 Voda 1850
100 API cement triedy G
40 Kremicita mucka
100 Retardér
10 59,2 Voda 1890

A- Al,O5, C- CaO, F- Fe,0;, SiO; v percentach



BeZne pouZzivané cementy [9] pozostavajii z vapenno-kremicitych hydratov (CaO—SiOz—HZO
systém) a vapenno-hlinitanovo-kremicitych hydratov (CaO-Ale3-SiOz-HzO systém).
Problémy pri geotermdlnych vrtoch [9]:

s nedostatoénym zabezpecenim mechanickej stability paznic vo vrte
s koroziou potrubia vo vel'mi tvrdych geotermalnych oblastiach
Geotermalny vrt je charakterizovany dvoma oblastami:

1. oblast: oblast hlbokého hortceho vrtu (hibka ~ 1700 m s teplotou ~ 320°C), ktora
obsahuje slané vody s vysokymi koncentraciami CO2 (> 40 000 ppm) v kombinécii s ~

100 ppm st pri miernom pH ~ 5,0;

2. oblast: vyssie polozena oblast, hibka ~ 1000 m s teplotami do 200°C. Specifické
podmienky prostredia spomenutej oblasti st charakterizované vysokou koncentraciou
stO4 (pH < 1.5) a slanou vodou obsahujucou minimalne 5000 ppm COz.

Cementy a prisady:

1. Popoléekové C/F cementy [10]
syntetizované pre prvu oblast’ vrtu

2. Vapenno-hlinitanovo-fosforecné (CAP) cementy

syntetizované pre prvu oblast’ vrtu
CAP cement pozostava zo systémov CaO-A1203-P205-H20 a NazO-CaO-A1203-SiOz-PzOS-

HZO (vapenno-hlinity cement, polyfosfat sodny, popolcek a voda).

A) CAP cementy modifikované:
1. retardérmi [11]
2. popolcekom [12]

B) Popolcekové CAP cementy modifikované [9]:
3. spenenim cementovej kase
4. spenenim cementovej kase a jej modifikaciou pridavkom polymérov
5. keramickymi vlaknami
6. mletymi uhlikovymi mikrovlaknami

3. Troskové cementy aktivované kremicitanom sodnym (SSAS)

syntetizované pre druht oblast’ vrtu
SSAS cement pozostdva zo systémov NaZO-CaO-SiOz-MgO-HZO a NazO-CaO-A1203-SiOZ-

MgO-HZO (troska, popolcek, kremicitan sodny a voda).

SSAS cementy:
A. aktivécia troskového cementu kremicitanom sodnym
B. aktivacia troskopopolcekového cementu kremicitanom sodnym

1. Popoléekové C/F cementy
Suroviny:
+ -
granulovany polyfosfat sodny-[-(-Na PO3 -) -, NaP]

Zlozenie popolcekov:
popolcek triedy C: 36,2 % SiOz; 19,1 % A1203; 6,7 % FezO3; 24,6 % CaO; 5,4 % MgO;

1,7 % SO3; 1,7 % NaZO; 0,5 % KZO, ubytok pocas spalovania je 3,7%. Tvoria ho 4
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majoritné krystalické zlozky: kremen (SiO;), trikalcium aluminat (3Ca0.Al,O;) , siran
vapenaty (CaSQOy) a oxid uhol'naty (CaO)
popolcek triedy F: 38,6 % SiOZ; 38,6 % A1203; 12,0 % Fe203; 0,5 % CaO; 1,4 % MgO;

1,9 % SO3; 1,5 % Na20; 1,9 % KZO, ubytok pocas spalovania je 3,4%. Tvoria ho 3
majoritné krystalické zlozky: kremeii (SiO,), mulit (3 Al,O3 2 Si0O, ) a hematit (Fe;O3)

Postup:
Priprava kasi: NaP sa rozpustil vo vode za vzniku 25 % hmotn. roztoku. V duplikarove;j

miesacke sa pripravilo pat’ reaktantov s pomermi popolcekov C/F - 100/0, 90/10, 70/30, 50/50
a 30/70. Cementové kaSe sa pripravili zmieSanim tychto piatich reaktantov v mnoZstve 66,7
% hmotn. spolu s kyslym reaktantom-roztokom NaP v mnozstve 33,3 % hmotn. pri izbove;j
teplote.

Urcovanie pH: Za UCelom zistenia pH pre rézne pomery C/F sa pripravili tri referencné
vzorky: C/voda (pomer 0,35; 74,1 % hmotn.) — pH je 10,78, F/voda (pomer 0,35; 74,1 %
hmotn.) — pH je 4,81 a 25 % hmotn. roztok NaP (100 % hmotn.)— pH je 4,9.

Priprava vzoriek: Kase sa odliali do valcovitych foriem (s priemerom 30 mm a dizkou 70 mm
— na stanovenie pevnosti v tlaku, s priemerom 30 mm a dizkou 30 mm — na stanovenie inych
vlastnosti) a nechali sa tvrdnat’ po dobu 20 hodin pri izbovej teplote.

Podmienky pre umiestnenie vzoriek do kyseliny: Pred tym ako sa vzorky (30x70 mm) ponorili
do roztoku stO4 (pH 1.1) obsahujtceho 0,5 % hmotn. NaHCO3 ako zdroja ~ 3000 ppm CO2

na dobu 15 dni pri teplote 90°C, stO4 + 2NaHC03 — NaZSO4 + 2CO2 + 2H2O, sa stvrdnuté

vzorky najprv autoklavovali po dobu 20 hodin pri teplote 250°C. S cielom zachovat pH 1,1;
sa roztok H2804 vymienal za Cerstvy kazdych 5 dni. Objemovy podiel cementovych vzoriek k

roztoku kyseliny bol 1 ku 25.

2. Vapenno-hlinitanovo-fosfore¢né (CAP) cementy

A) CAP cementy modifikované:
1. retardérmi
Suroviny:
«  CAC cement — zlozenie: 57,4 % hmotn. Al,O3; 1,2 % hmotn. Fe,O3; 34,2 % hmotn.
Ca0; 5,7 % hmotn. SiO»; 0,36 % hmotn. SO; a ostatné 1,14 % hmotn. [(hlavné
krystalické zlozky: gehlenit - 2CaO.A1203.Si02, CzAS; monokalcium aluminat -

CaO.A1203, CA; a pervoskit - CaTiO})]

25 % hmotn. roztok NaP
kyselina citrébnova [HOC(COZH)(CH2C02H)2]— organicky retardér

+ NaCl (anorganicky retardér)

Postup:

Priprava cementovej kase: 62 hmotn.% CAC a 38 hmotn.% NaP. Pred zmieSanim danych
zloziek, sa retardér rozpustil v mnozstve 2, 4, 6 a 8 % z celkovej hmotnosti CAC v roztoku
NaP pri izbovej teplote.

Priprava vzoriek: Cementové kase (s pouzitim abez pouZzitia retardéra) sa odliali do
valcovitych foriem (s priemerom 30 mm a dizkou 70 mm) a nechali sa tvrdnat’ po dobu 24
hodin pri izbovej teplote.

Podmienky pre umiestnenie vzoriek do kyseliny: Pred tym ako sa vzorky ponorili do roztoku
HZSO4 (pH 1.1) obsahujuceho 0,5 % hmotn. NaHCO3 ako zdroja ~ 3000 ppm CO2 na dobu

20 dni pri teplote 90°C, H2804 + 2NaHCO3 — Na2804 + 2CO2 + 2H20, sa stvrdnuté vzorky



najprv autoklavovali po dobu 20 hodin pri teplote 180°C. S cielom zachovat pH 1,1; sa
roztok HZSO4 vymienal za Cerstvy kazdych 5 dni. Objemovy podiel cementovych vzoriek k

roztoku kyseliny bol 1 ku 25.

2. popolc¢ekom

Suroviny:
- CAC

popoléek F s jemnostou 10,585 cm®/g

25 % hmotn. roztok NaP

tuhy reaktant - popolcek/CAC spomermi 80/20, 60/40, 40/60 a 20/80 sa pripravil

v duplikarovej mieSacke
Postup:
Priprava cementovej kase: Zmiesalo sa 60% tuhého reaktantu so 40 % hmont. roztoku NaP.
Priprava vzoriek: Kase sa odliali do valcovitych foriem (s priemerom 30 mm a dizkou 60 mm
— na stanovenie pevnosti v tlaku, poérovitosti) a nechali sa tvrdnit’ po dobu 24 hodin pri
izbovej teplote. Nasledne sa susili vo vzdusnej rare pocas 24 hodin pri teplote 110°C, aby sa
odstrénila zvy$né vlhkost'.
Podmienky pre umiestnenie vzoriek do kyseliny: Suché vzorky sa vystavili G¢inku roztoku
kyseliny sirovej s pH = 1,6 a teplotou 90°C pocas 25 dni.

B) Popoléekové CAP cementy modifikované:
3. spenenim cementovej kase

Suroviny:
+ CAC (Secar 60)

popolcek F

25 % hmotn. roztok NaP

spenova¢ — oxidy amidov mastnych kyselin kokosového oleja (cocoamidopropyl

dimethylamine oxide)
+ CAC/popolcek 60/40
Postup:
Priprava cementovej kase: Hmotnostny pomer roztoku NaP ku zmesi cementu CAC/popolcek
bol 0,5. Pri priprave spenenych kasi sa pridalo 0; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0;
10,0; 15,0 a 20,0 % spenovaca z celkovej hmotnosti vody 25 % hmotn. roztoku NaP do
povodnej kase. Potom sa zmiesali v spadovej miesacke.
Priprava vzoriek: Kase sa odliali do valcovitych foriem (s priemerom 30 mm a dizkou 70 mm
— na stanovenie pevnosti v tlaku a poérovitosti, s priemerom 30 mm a dizkou 30 mm — na
stanovenie priepustnosti vody) a nechali sa tvrdnut’ po dobu 24 hodin pri izbovej teplote.
Stvrdnuty cement sa autokladvoval pri teplote 200°C pocas 24 hodin.

4. spenenim cementovej kase a jej modifikaciou
pridavkom polymérov

Suroviny:

+ styrén akrylova emulzia (SAE), akrylovy kopolymér latexu (ACL) a karboxylom
modifikovany akrylovy latex (CAL) — tri vodovzdorné prisady na baze akrylu, kyslé
prisady
styrén butadienova emulzia (SBE) - neakrylova prisada
CAC (Secar 60)
popolcek F
25 % hmotn. roztok NaP
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spenovac

CAC/popolcek je v pomere 60/40
Postup:
Priprava cementovej kase: Polyméry sa v tuhom stave pridali v mnozstve 5, 10 a 15 % z
celkovej hmotnosti zmesi CAC/popolcek. Pouzity speniovac tvoril 3% z celkovej hmotnosti
vody v roztoku NaP a polymérnych prisad.
Priprava vzoriek: Kase sa odliali do valcovitych foriem (s priemerom 30 mm a dizkou 70 mm
— na stanovenie pevnosti v tlaku a porovitosti, s priemerom 30 mm a dizkou 30 mm — na
stanovenie priepustnosti vody) a nechali sa tvrdnat’ po dobu 24 hodin pri izbovej teplote.
Stvrdnuty cement sa autoklavoval pri teplote 200°C pocas 24 hodin.

5. keramickymi vlaknami

Suroviny:
oc-A1203

oc-A1203/mulit (priemer 10 aZ 12 um a dizka ~ 3 mm)

CAC (Secar 60)
popolcek F
25 % hmotn. roztok NaP
+  CAC/popolcek je v pomere 60/40
Postup:
Priprava cementovej kase: Na pripravu vystuZzeného CAP cementu sa pouzili keramické
vlakna, ktoré sa pridali do cementovej kase v mnozstve 0; 0,2; 0,5; 0,7; 1,0 a 1,5 % z celkovej
hmotnosti tychto troch prisad (CAC, popolcek a NaP roztok).
Priprava vzoriek: Kase sa odliali do valcovitych foriem (s priemerom 30 mm a dizkou 30 mm
— na stanovenie priepustnosti vody a pérovitosti) a nechali sa tvrdnat’ po dobu 24 hodin pri
teplote 25°C.
Podmienky pre umiestnenie vzoriek do kyseliny: Stvrdnuty cement bol vystaveny pocas troch
dni v 13 % hmotn. roztoku NaCl obsahujucom 40 000ppm CO,.

6. mletymi uhlikovymi mikrovlaknami

Suroviny:

+  mleté¢ uhlikové mikrovldkna — sa ziskali z prekurzorov polyakrylonitrilu (PAN —
s priemorom 7,5 pm a dizkou 100-200 um). Porovnavali sa so sekanymi uhlikovymi
mikropramefimi (mikrorohoZzami) (7,5 um priemer a ~ 3 mm dizka)

CAC
popolcek F
25 % hmotn. roztok NaP

+  CAC/popolcek je v pomere 60/40

Postup:

Priprava cementovej kase: Na pripravu Cerpatelnych cementovych kasi vystuzenych

vldknom, sa do cementovej kase pridali mleté uhlikové mikrovldkna v mnozstve 2 (3,2); 5

(7,5); 8 (12,2); 11 (17;0) a 14 (21,8) % hmotnosti (objemu) z celkovej hmotnosti zmesi

CAC/popolcek.

Priprava vzoriek: Kase sa odliali do valcovitych foriem (s priemerom 30 mm a dizkou 60 mm

— na stanovenie porovitosti) a nechali sa tvrdnit' po dobu 24 hodin pri izbovej teplote.

Stvrdnuty cement sa autoklavoval pri teplote 280°C pocas 24 hodin.
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3. Troskové cementy aktivované kremicitanom sodnym (SSAS)

A. aktivécia troskového cementu kremicitanom sodnym
Suroviny:
+ granulovany vysokopecny cement (GGBFS so zlozenim 38,48 % hmotn. CaO; 35,18 %
hmotn. SiOz; 12,55 % hmotn. A1203; 10,58 % hmotn. MgO; 1,05 % hmotn. Fe203; 0,42 %

2 2
hmotn. TiOZ; 0,93 % hmotn. S a 0,13 % hmotn. SO3 a jemnost'ou 5,500 cm /g

kvapalné roztoky kremicitanu sodného (“N®”, “STAR®”, a “D®”) sa pouzili ako
alkalické aktivatory, pricom pomery SiOz/NazO pre tieto aktivatory boli 3,22 pre N®;
2,50 pre STAR® a 2,00 pre D®.
Postup:
Roztoky kremicitanu sodného sa zriedili s deionizovanou vodou za vzniku 5-, 10-, 15- a 20-
% hmotn. aktivaénych roztokov. SkuSobné vzorky sa pripravili podl'a nasledovného postupu.
Priprava cementovej kase: Cementové kaSe sa pripravili tak, aby bol pomer aktiva¢ného
roztoku ku troske 0,6.
Priprava vzoriek: Cementova kasa sa odliala do valcovitej formy a nechala sa tvrdnat’ po
dobu 24 hodin pri izbovej teplote. Nakoniec sa cementové vzorky odstranili z foriem a
autoklavovali 24 hodin pri teplotach 100°, 200° alebo 300°C.
Podmienky pre umiestnenie vzoriek do kyseliny: Autoklavované cementy sa ponorili do
roztoku HZSO4 (pH 1,1) obsahujuceho 0,5 % hmotn. NaHCO3 ako zdroja ~ 3000 ppm CO2;

HZSO4 + 2NaHCO4 —>NaZSO4 + 2CO2 + 2H20 na dobu 15 dni pri 90°C. Roztok HZSO4 sa

menil za Cisty kazdych pét dni, aby sa zachovalo pH 1,1. Objemovy podiel cementovych
vzoriek ku roztoku kyseliny bol 1:25.

B. aktivacia troskopopolcekového cementu kremicitanom sodnym

Suroviny:
granulovany vysokopecny cement (GGBFS)
2

popolcéek F s jemnost'ou 10,585 cm /g

kvapalné roztoky kremicitanu sodného (“N®”, “STAR®”, a “D®”)
Postup:
Roztoky kremicitanu sodného sa zriedili s deionizovanou vodou za vzniku 20- % hmotn.
aktiva¢nych roztokov pri¢om pH bolo 10,97 pre N®, 11,38 pre STAR®, a 11,92 pre D®.
SkuSobné vzorky sa pripravili v nasledovnom poradi.
Priprava cementovej kase: Najprv sa troskovy cement zmiesal s popolc¢ekom v duplikarovej
mieSacke tak, aby sa pripravila zmes s pomerom troska/popolcek 90/10, 80/20, 70/30, 60/40 a
50/50. Cisty troskovy cement sa pouzival ako porovnavaci.
Priprava vzoriek: Zmesny aj Cisty cement sa zmieSali s aktivatnym roztokom v pomere 0,6
pre zmes roztok/cement. Cementova kasa sa vlozila do 69 valcovitych foriem a nechala sa
tvrdnat’ 24 hodin pri izbovej teplote. Napokon sa stvrdnuté vzorky cementu odstranili z
foriem a autoklavovali sa po¢as 24 hodin pri 100, 200 alebo 300°C.
Podmienky pre umiestnenie vzoriek do kyseliny: Trvanlivost autokldvovanych cementov sa
testovala ich ponorenim do roztoku stO4 (pH 1,1) s teplotou 90°C obsahujtceho 0,5 %

hmotn. NaHCO3 ako zdroja ~ 3000 ppm COz. Roztok HZSO4 sa menil za Cisty kazdych pat

dni, aby sa zachovalo pH 1,1. Objemovy podiel cementovych vzoriek ku kyselinovému
roztoku bol 1:25.
Porovnanie trvanlivosti vystuzeného CAP cementu a cementu triedy G na povrchu paznic:

Suroviny:
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CAP cementova kaSa — zlozenie: 38 % hmotn. hlinitanu vépenatého, 25 % hmotn.
popolceka, 9 % hmotn. polyfosfatu sodného a 45 % hmotn. vody.

beZne pouzivana cementova kasa triedy G bezne — zloZenie: 43 % hmotn. cement triedy G,
19 % hmotn. kremicitého prasku a 38 % hmotn. vody.

vlakna z prekurzorov polyakrylonitrilu (max. 6% z hmotnosti kasi, tak aby kase boli
Cerpatel'né)

1.3.  Vlastnosti ¢erstvych kompozitnych zmesi-konzistencia, spracovatel’'nost’, tuhnutie
ainé reologické vlastnosti, vplyv teploty prostredia na vlastnosti Cerstvych
kompozitnych zmesi, regulicia tuhnutia zmesi za ucinku zvySenych teplot
prostredia, tvrdnutie kompozitnych zmesi za ucinku zvySenych teplot-vyvoj
pevnosti a d’alSich mechanickych vlastnosti, vytvarané hydrataéné produkty,
porova Struktira, priepustnost’, odolnost’ proti agresivnym ucinkom teplej
geotermalnej vody

1. Popolcekové C/F cementy

Cementova kasa — kyslost: V cementovom systéme, v ktorom je zmes C/F v mnozstve 66,7 %
hmotn. modifikovand roztokom NaP v mnoZstve 33,3 % hmotn., podporuje exotermické
acidobazické reakcie s roztokom NaP (kysly roztok) popoléek C (zédsadity). Popol¢ek F
(kysly) nepodlieha acidobazickym reakciam s roztokom NaP. Celkové mnoZstvo vzniknutého
exotermického tepla teda zéavisi od podielu C aF, pricom pridavok popolceka F znizuje
vysledné teplo reakcie. S narastajicim mnozstvom popol¢eka F v zmesi C/F sa vysledny
roztok (pore solution) stava kyslejSim.

Fazové zlozenie cementu autoklavovaného pri 250°C (Tab. 1):

Popolcek C: Dochadza k exotermickej acidobazickej reakcii roztoku NaP so siranom
vapenatym a hydroxidom vapenatym v popoléeku C prednostne pred reakciou s C3A, za
vzniku HOAp fazy.

Popolcek F: Dochéadza k reakcii mulitu v popoléeku F s roztokom NaP za vzniku analcimovej
fazy.

HOAp fdza: Pre cementy autoklavované pri teplote 250°C sa zistilo, ze HOAp féaza
(hydroxyapatit) sposobuje zhutiiovanie Struktiry cementu — znizuje jeho poérovitost, ¢oho
vysledkom je nizka priepustnost’ vody a dobra pevnost’ v tlaku. Avsak je tato faza nachylna na
reakcie sroztokom H,SO4 obsahujucim CO, (pH je 1,1) ako aj so siranom sodnym.
Produktom reakcie je basanit, ktory je produktom kordzie a je zodpovedny za hmotnostny
ubytok cementu.

Analcimova faza: Analcim so sirnymi kyselinami takmer nereaguje, brani neZziaducej
kyselinovej erdzii. Nevyhodou vsak je, ze s tvorbou analcimovej fazy dochadza ku vzniku
neziaducej porovej Struktiry v cemente.

Najlepsimi vlastnostami z tejto série experimentov (Tab. 1.3), minimalnou priepustnostou
vody (33,9 %), dobrou pevnostou (20,5 MPa) a pomalou rychlostou erdzie (hmotnostna
strata okolo 3 %) sa vyznacuje cement s pomerom C/F - 70/30.
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Tab. 1.2 Fazové zloZenie cementu autoklavovaného pri 250°C

C/F ratio Reaction products Remaining non-
Major phase Minor phase reacted reactant
100/0 HOAp - Quartz, C3A
70/30 HOAp Analcime Quartz, C3A, mullite
50/50 HOAp. Analcime - Quartz. C3A. mullite
30/70 Analcime HOAp Quartz, CzA, mullite

Tab. 1.3 Porovitost, priepustnost vody a pevnost' v tlaku

C/F-ratio,. :. Porosity; % | Water permeability,. . Compressive
' : Darcy - strength, MPa:
100/0- 275, T 57x100 | 223
70/300 3390 ~ o 2x10t ] 20.5.
50/50 A | saxiot | 194-
30/70- - 41.6% o 23107 : 10.00

2. Vapenno-hlinitanovo-fosfore¢né (CAP) cementy

A) CAP cementy modifikované:
1. retardérmi

Cementovd kasa - kyslost: Cementova kaSa vytvorena s CAC a NaP poskytuje takmer
neutrdlne pH (7,1). Pridavok retardérov ovplyviiuje kyslost cementovej kase. S rastiicim
mnozstvom retardéra (k. citrébnovd, chlorid sodny) kyslost kaSe narastd. Pouzitim k.
citrobnovej vznika kyslejsi roztok ako pouzitim chloridu sodného (8% retardéra - pH = 5,6 pre
NaCl a pH = 5,28 pre k. citrénovu).

Kyselina citronova (organicky): Aktivita kyseliny citronovej je vysledkom reakcie medzi
Ca®" ionmi uvolnenymi z CAC a karboxylovou skupinou —COOH kyseliny citronovej.
Dochadza ku vzniku vrstvy-bariéry, ktord brani reakcii medzi tuhym CAC a roztokom NaP.
Vysledkom je zvySovanie zaCiato¢nej teploty tuhnutia CAP cementovej kaSe a spomal’ovanie
doby tuhnutia pri vysokej teplote. Avsak tato vrstva-bariéra je nadchylna k rozpadu v dosledku
dvoch faktorov: prvym je atak volnych Ca*" iénov pochadzajucich z CAC a druhy je spojeny

s degradaciou pri vysokej teplote. Toto sa odraza v mnozstve uvolneného exotermického
2+

+ -
tepla, ktoré je vysledkom acidobazickych reakcii medzi Ca a Na H2(PO4) v kvapalnom
prostredi po rozpade bariéry.

2+
Chlorid sodny (anorganicky): Absorpcia Ca i6nov retardérom NaCl vedie ku vzniku
CaCl,.xH,0 bariéry. Tato bariéra vedie ku zvySeniu teploty tuhnutia cementove;j kaSe. Takto
2+

vzniknutd vrstva je odolnd voci rozkladu dals$im Ca pochadzajucim z CAC
a vocCi degradacii pri vysokej teplote. Vysledkom je znacné znizenie exotermického tepla, ¢o
ma za nasledok znizenie pevnosti cementu.
Fazové zlozZenie cementu (bez pouzitia retardéra, s pouzitim retardéra) po autoklavovani pri
teplote 180°C:
Oba cementy pozostavaju z nasledovnych faz:

majoritné - hydroxyapatit, boehmit, hydrogarnet a nezreagovany pervoskit
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+  minoritna - monokalcium aluminat

Priebeh reakcii:

hydrolyza

2Ca0.AL0;.8i0; + SH,0 + OF —» 2Ca*" + 2AOH); + HLSi0y,
Ca0.AlLO; + 4H;0 — Ca®" + 2AI[0H)y,

-[-NaPOs-Jo- + HaO — MaHaPOy,

hydroterméalne interakcie

Ca® + Na'HyPOy + xHz0 —» Ca(HPO,) xH;0 + Na” + H',

Ca(HPO,).xH,0 + 4Ca™" + 2Na'HyPOs > Cas(PO:)s(OH) + 2Na” + xH' + yOH,
Al{OH)y + H" — AIH(OH), — v-AIOOH + 2H,0.
Concurrently, hydrogrossular may be formed through the following hydrothermal
interaction between the hydrolysate species; 3Ca™ + 2AI(OH), + 40H —
3Ca0 ALO:.6H:0,

Vplyv kyselinového roztoku:

Ak sa nasledovné cementy vystavili t¢inku roztoku kyseliny obsahujiucej CO, pri 180°C po
dobu 20 dni, na povrchu vzoriek bola vrstva krystalickych produktov korézie cementu. Bol to
basanit a Cast’ nezreagovaného pervoskitu. Hmotnostny ubytok zavisi od mnozstva pouZzitého
retardéra. So zvySujucim sa mnozstvom retardéra hmotnostny Ubytok narastd (Obr. 1.1).
Rychlost’ ubytku suvisi s premenou hydroxyapatitu a hydrogarnetu na krystalicky basanit,
ktory je produktom korédzie. Hoci vzniknuté basanitové formy prispievaju k ubytku
hmotnosti, prispievaju aj k ochrane cementu pred d’alSou kor6ziou vyvolanou siranmi alebo
kyselinami. Citlivost’ boehmitovej fazy voci kyselinam a siranom je zanedbatel'nd, vyznacuje
sa vysokou odolnost'ou voci kyselindm a siranom.

a0 F N Citric acid |
=1 Macl

25 F — 1

Loss in weight, %

Concentration of retarders, wit%

Obr. 1.1 Hmotnostny ubytok cementu

2. popolc¢ekom
Cementova kasa-kyslost: pH kaSe obsahujucej NaP a zmes popolcek/CAC zavisi najmd od
pomeru popoléek/CAC. Cim je obsah CAC v zmesi popoléek/CAC vyssi, tym je pH vicsie.
Zmesi popol¢ek/CAC maji vysSie pH ako samotny roztok NaP. Pre pomer 20/80 je pH
takmer neutralne (6,8).

Fazové zlozenie popolcekového CAP cementu.
Hlavnymi produktmi reakcie su hydroxyapatitova, boehmitova, hydrogarnetova, zeolitova
a analcimova faza. Urcuji pevnost’ autoklavovaného cementu pri teplotach od 100 do 300°C,
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zmiernuju karbonizaciu CO; (> 40 000ppm) a er6ziu mierne kyslou slanou vodou (pH ~5)
[13-16].

HOAp faza sa vytvara v dvoch krokoch:

1. prebieha exotermicka acidobazicka reakcia mezdi Ca®™ z CAC reaguje s Na Hy(POy)
z NaP za vzniku amorfného Ca(HPO,).xH,O.

2. prebieha hydrotermalna reakcia medzi Ca(HPO4).xH,0 s d’al$im Ca’" a s Na'Hy(PO,) za
vzniku hydroxyapatitu (HOAp).

CAC sa premenil na amorfny hydrat oxidu hlinitého pri izbovej teplote a néslednou
hydrotermalnou reakciou sa premenil na krystalicky boehmit (y-AIOOH). V désledku reakcii
medzi Ca® aOH  dochadza ku vzniku hydrogarnetovej fazy (3Ca0.ALO;.6H,0).
Medzitym, Na’ uvolneny zNaP reaguje s mulitom nachadzajucim sa v popoléeku F za
vzniku kryStalickej Na-P zeolitove] fazy (Na3;Al3SisO16.6H,0) pri hydrotermalnej teplote
150°C. S rastiucou teplotou do 300°C dochadza k premene Na-P fazy na analcimovi fazu

Vplyv kyselinového roztoku:

Ak sa popol¢ekovy CAP cement dostane do kontaktu s horticim roztokom kyseliny, vznika
sadra, ktora je vysledkom reakcii medzi kyselinou sirovou a dvoma fdzami — monokalciom
aluminatom (CA) a kalciom dialuminatom (CA2). Odvéapiiovanie CA a CA2 spdsobuje vznik
gélovitého derivatu Al,O3.xH,O, ktory sa premieia na boehmit.  Produkty reakcie
Ca(HPO4).xH,0 a Al,O3.xH,O st pomerne odolné voci reakciam s kyselinou sirovou a su
zodpovedné za speviiovanie a zhustovanie cementovych vzoriek. Plnia délezitu ulohu pri
spomal’ovani kyselinovej erozie. Vzorky s nizkym pomerom popolcek/CAC pozostavajl z faz
obsahujucich Ca(HPO4).xH,O, sadru aboehmit, ktor¢é napomahaju pri zhutiiovani
mikroStruktiry cementu a zlepSujii mechanické vlastnosti. Hoci sa predpokladalo, ze sadra
bude sluzit' na kontrolu hmotnostného ubytku cementu, vaznejSim problémom je tvorba
porovitej Struktiry vo vzorkach, vyvoland velkym mnozstvom nezreagovaného popolceka
v cemente, cez ktordt moze roztok kyseliny l'ahko prestupovat atym sa znizuje ochrana
zabezpecCend fazami Ca(HPO,4).xH a gelovitym Al,O;3.xH,O. Pésobenim kyseliny dochédza
ku kyselinovej er6zii a tbytku hmotnosti cementu. Hmotnostna strata je tym vicsia, ¢im je
mnozstvo popolceka v zmesi popolcek/CAC vicsie. Pri pomere 20/80 je hmotnostna strata po
25 dioch najmensia, okolo 13 %.

B) Popolcekové CAP cementy modifikované:

3. spenenim cementovej kase
Spetiovanim cementove] kase sa pripravuju nizkohustotné kase, ¢im sa rieSi problém
hmotnostnej straty pocas cirkulacie. Existuju tri sposoby pripravy nizkohustotnych kasi:

1. zavadzanie dutych keramickych mikroguli¢iek do kaSe, mikrogulicky su odolné voci
tlaku a vysokym teplotdm, s hustotou ~ 0,7 g/cc as velkostou 75-200um
(aluminosilikatove duté mikrogulicky st najvhodnejSie pre CAP cementy; vznikla
nizkohustotna kaSa ~ 1,3 g/cc, tlak v pevnosti bol vyssi ako 6,89 MPa [17]);

2. disperzia jemnych N2 bublin vytvorenych nastrekovanim vysokotlakého N, do kase

obsahujuce spenovac; (penocement vyrobeny technoldgiou za dusika je vybornym
tepelnym izolatorom a inhibitorom kordzie pre potrubia na tvorbu geotermdlnej pary

[18]);

3. zavadzanie malych, jemnych vzduchovych bubliniek do kaSe pouZzitim speniovaca, (je
cenovo efektivnou a lacnou technoldgiou, eliminuje sa pouzitie drahych keramickych
mikroguli¢iek a ¢asovo naro¢ného, komplikovaného procesu vstrekovania Nz)

Fazové zlozenie CAP penocementu autoklavovaného pri 200°C:
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Hoci spenovace potlacaju reakcie medzi majoritnou fazou monokalcium aluminatom v CAC
aroztokom NaP, napriek tomu za speviiovanie CAP penocementu si zodpovedné tri
krystalické fazy - hydroxyapatit, boehmit a hydrogarnet. ZlepSuju pevnost’ v tlaku a znizuja
porovitost’ penocementu. Pdrovitost’, priepustnost’ vody a pevnost’ v tlaku autokldvovaného
CAP penocementu vyrobeného zcementove] kase s hustotou 1,22 g/cc sa porovnala
s penocementom triedy G vyrobenym z cementovej kaSe s rovnakou hustotou za vysokého
tlaku apri teplote 288°C technologiou za dusika. CAP cement sa vyznacuje vySSou
pevnostou v tlaku (14,7 MPa) a nizSou poérovitostou (49,30) v porovnani s penocementom
triedy G. Nevyhodou spetiovacov je (v mnozstve od 0 % do 20 %), Ze so znizovanim hustoty
kase (z 1,91g/cc na 1,01g/cc) narastd priepustnost vody (z 2,0x10” na 8,7x107 ), narasta
porovitost’ (z 10,94 na 60,49%) a klesa pevnost’ v tlaku (z 72,8 na 6,8MPa). Vysledkom je
menej u¢innd ochrana paznic pred kordziou v porovnani s beznym CAP cementom. Bezny
CAP cement ma porovitost’ mensiu ako 11%, priepustnost’ vody je minimalna a vyznacuje sa
vybornou prilnavostou na povrchu ocele. Pridanim 3% speniovaca sa znizi hustota kase na
1,43g/cc, Co je 25krat menSia hustota ako pri beznom CAP cemente, taktiez sa vyznacuje
dobrou pevnostou v tlaku 24,1 MPa, nizkou priepustnostou vody 1,6x10~ Darcy a miernou
prilnavostiou na povrch ocele.

4. spenenim cementovej kase a jej modifikaciou

pridavkom polymérov
Na ochranu paznic pred kor6ziou sa pre CAP penocement autoklavovany pri 200°C pouzili
vodeodolné polymérne prisady na baze akrylu (SBE, SAE, ACL, CAL). Z uvedenych prisad
poskytuje najlepSiu ochranu pred kordéziou a prispieva k zniZzeniu hustoty spenenej
cementovej kaSe prisada SAE. Ca’" a OH idny uvol’n+ené z CAC prednostne reaguju

s karboxylovou skupinou -COOH v SAE pred skupinou Na Hz(PO4)- z kyslého roztoku NaP,

za vzniku Ca-karboxylovej skupiny. Tato skupina upravuje teplotu tuhnutia spenenej
cementove] kaSe a vystupné exotermické teplo, ktoré vznikne acido-bazickymi reakciami
medzi CAC a NAP. Cim je mnozstvo SAE vidsie tym je teplota tuhnutia cementu vys§ia
(spomaluje tuhnutie cementovej kaSe) aexotermické teplo reakcie nizSie. MnoZstvo
exotermického tepla reakcie suvisi svyvojom pevnosti vtlaku. Cim je mnoZstvo
exotermického tepla vicsie, tym je pevnost’ cementu vécsia (Obr. 1.2). Napriek tomu je pre
penocementy modifikované pridavkom retardérov pevnost’ vtlaku vySSia ako pre
nemodifikované penocementy autokldvované pri tej istej teplote 200°C. SAE poskytuje
vysoko wi¢innu antikoréznu ochranu. Cim je mnoZstvo pridaného polyméru vyssie, tym je
rychlost’ kordzie nizsia.

]

45 F
&
= 40p
5
g st
]
o
& ;|
m
&
(=1
E 25
=]
Q
20t
15 + - + + +
10 15 20 25 30 35 41
Exothermic energy, Jig
Obr. 1.2

17



5. keramickymi vldknami
Aby sa vylepsila lomova huZevnatost CAP cementu je dolezité vystuzit' ho pouzitim pevnych
a odolnych vlaknitych materialov, akymi si napriklad a-Al,Os alebo a-Al,Os/mulit.
a-Al,0;:  Pri hydrotermalnej teplote 280°C dochddza k reakcii a-Al,Os; s kremicitanom
v cementovej kasi za vzniku hlinitokremicitanovej fazy v povrchovej vrstve vlakien. Takto
upraveny cement ma 2,7 nasobne vys$iu huZevnatost’ v porovnani s nevystuzenym cementom.
Chemicka pribuznost’ povrchu vldkien scementovou kaSou zohrava doéleziti ulohu pri
vytvarani vézieb voblasti vézieb medzi vldknami a CAP matricou pri 280°C
v hydrotermalnom prostredi. Pridavok v mnozstve 1 % az 1,5 % hmotn. zlepSuje hiiZzevnatost’
cementu. Ak sa prida v mnozstve 1,5 % hmotn., htiZevnatost’ sa uz nezlepsuje.
a-AlL,Os3/mulit: Pridanim a-Al,Os/mulit sa hizevnatost cementu zlepSuje len nepatrne. Je
vysledkom reakcie mulitu s Na v cemente, priCom dochddza k premene mulitu na NaP
zeolitovi fazu. Premena mulitu na zeolitova fazu vo vlaknach neovplyvituje iba vnatornu
mikroStruktiru, ale premiena pdvodne pevné, ohybné a silné vlakna na krehké a lamavé.

6. mletymi uhlikovymi mikrovlaknami

Vyhodou mletych mikrovlakien v porovnani s mikrorohozami je, Ze sa mézu pridavat do
CAP cementu vo va¢Som mnozstve. To umoznuje lepSiu tvarnost’ cementu. Pridanim 14 %
hmotn. (21,8 % obj.) mletych mikrovlakien z celkove; hmotnosti zmesi CAC/popolc¢ek do
nevystuzenych cementov sa zvysuje pevnost’ v tlaku priblizne 28 (39%) nasobne, v uvedenom
poradi, v porovnani s rohozami, ktoré sa mozu pridat’ maximalne v mnozstve 1 (1,6% obj.).
Vo vidcSom mnozstve je obtiazne vytvorit cementovl kaSu s rovnomerne rozptylenymi
vldknami.

Porovnanie pril'navosti vystuzeného CAP cementu a bezne pouzivaného cementu triedy G na
povrchu paznic

Zistuje sa na zaklade hodndt $mykovej pevnosti. Smykova pevnost’ sa zistovala vplyvom
tepelného cyklovania (prehrievanie-chladenie, (jeden cyklus = 250°C pocas 15 hodin + pri
izbovej teplote pocas 9 hodin)) pre vystuzeny CAP a G cement. Zistilo sa, Zze pre CAP cement
je Smykova pevnost’ na zaCiatku 52,5 psi apo prvych sto cykloch vzrastla na 83,4 psi
anasledne sa ustalila. V porovnani s CAP cementmi pre cementy triedy G dochadza k
poklesu Smykovej pevnosti v prvych 70 cykloch na 50,8 psi aazpotom k naslednému
ustaleniu.

3. Troskové cementy aktivované kremicitanom sodnym (SSAS)

A. aktivacia troskového cementu kremicitanom sodnym [12]

SSAS cementy autokldvované pri troch teplotach 100, 200 a 300°C:

Pevnost’ v tlaku, porovitost’ a priepustnost’ boli vysledkom nasledovnych faktorov:

1. v aktivatore kremicitanu sodného pomerom SiO,/Na,O (molovy pomer)—- pre SSAS
cementy autoklavované pri 100 a 200°C s pomerom 3,22 je pevnost v tlaku vicsia ako pre
SSAS cementy sniz§imi pomermi, autoklavovanymi pri tych istych teplotach 100
a 200°C. Pri teplote 300°C je pevnost’ v tlaku pre SSAS cementy s pomermi 3,22 az 2
priblizne rovnaka.

2. vysokou koncentraciou kremicitanu sodného v aktivaénom roztoku — 0, 5, 10, 15 a 20%
hmotn. roztoky. Troska aktivovana 20 % hmotn. roztokom kremicitanu sodného
ovplyviluje pevnosti nasledovne 68,8 MPa (100°C), 82,9 MPa (200°C) a 34,2 MPa
(300°C). Su to najvyssie dosiahnuté pevnosti. Zaroven sa pridavkom aktivatora znizuje
porovitost’ 0 40 % (30,8 %), 045 % (26,6 %) a25 % (43,8 %) pri teplotach 100, 200
a 300°C v porovnani s cementom, pri ktorom sa aktivator nepouZzil.

3. teplotou autoklavovania — pevnost’ a zhutiiovanie cementu narasta do teploty 200°C, ¢o
sa prejavuje na pevnosti v tlaku, viac ako 80 MP, v porovitosti priblizne 27 % ako aj v
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priepustnosti vody, menej ako 3,0x10” darcy. Avsak pri teplote 300°C dochadza
k poklesu pevnosti, zvySenej porovitosti a priepustnosti.

4. vzniknutym fazovym zlozenim v cemente a jeho mikrostruktirou —
100°C — v cemente autokldvovanom pri 100°C vznikd semi-krystalickd faza a amorfna
faza hydratu kremicitanu vapenatého (CSH).
200°C — pri 200°C sa niektoré CSH fazy transformuju na tobermitovu fazu. CSH faza
a tobermitova faza su zodpovedné za konecnu pevnost’ v tlaku a minimalnu poérovitost’
a priepustnost’.
300°C — premena tobermoritove] fazy na xonolitovll sa uskuto¢niuje v kostre cementu,
zatial' ¢o sa vicSia Cast CSH fazy premienia na skryStalizovany tobermorit. Za narast
priepustnosti a pdorovitosti je zodpovedna zvysena tvorba tobermoritovych a xonolitovych
krystalov. Ak sa tieto fazy dostani do kontaktu s roztokom H,SO4 obsahujiicim CO, (pH
1,1) pri 90°C, zacnu s nim reagovat’ za vzniku basanitovej fazy. Je produktom koro6zie na
povrchu cementu. Hoci tvori primarnu bariéru pred kyselinovym atakom, jeho vznik
sposobuje hmotnostni stratu cementu. CSH fazy, ktoré sa tvoria do teplot 200°C
zohravaju dolezita tlohu pri spomalovani kyselinovej erdzie. Ca z CSH fazy reaguje s Mg
uvolnenym z trosky za vzniku lizarditovej fazy. Vytvorena faza slizi na spomalovanie
kyselinovej erdzie a zachovanie celistvej cementovej Struktary.

B. aktivacia troskopopolcekového cementu kremicitanom sodnym

Cementova kasa: Doba tuhnutia SSASF kase pri izbovej teplote zavisi od pomeru Si0,/Na,O
(mol.) v aktivatore kremicitanu sodného. Pre pomery 3,22 a 2.5 sa predlzuje doba tuhnutia na
viac ako 1000 min. Pri nizSom pomere, mensom ako 2, je kratSia ako 25 min. Nahradzanie
trosky popoléekom sposobuje predlZzovanie doby tuhnutia. Pri nahradzovani trosky
popol¢ekom pre autoklavované cementy SSASF s pomermi 3,22 a 2,5 pre SiO,/Na,O pri
100°C dochadza k zvySenej porovitosti apoklesu pevnosti vtlaku. Pre cementy
autoklavované pri 200°C je trend podobny. Pri 300°C dochadza pre cementy s pomerom
troska/popolcek 100/0, 90/10 k zvySenej porovitosti, coho vysledkom je znizenie pevnosti
v tlaku. Naproti tomu pri pomeroch 70/30, 60/40, 50/50 st cementy hutnejSie a pevnost
v tlaku je vicsia.

Vplyv kyselinového roztoku: Cementy s pomermi 3,22; 2.5; 2 pre SiO,/Na,O v SSASF boli
vystavené pocas 15 dni pri 90°C u¢inku kyseliny sirovej obsahujiicej oxid uhli¢ity. Uginok
kyselinovej erdzie sa stanovil na zdklade dvoch fenoménov: objemovej expanzie uc¢inkom
narastania basanitovej kryStalickej fazy a z hmotnostného ubytku cementu. VacSie mnozstva
popolceka v cemente znizuji ucinok kyselinovej erézie. NajefektivnejSim SSASF cementom
odolavajucim u€inkom kyselinovej erézie  je kombinicia 2,5 SiO,/Na,O a 50/50
troska/popolcek. Hmotnostna strata pri 300°C je mensia ako 7%.

Fazové zlozenie autoklavovaného cementu pri 100, 200 a 300°C: Cement autoklavovany pri
100°C tvori neznama amorfnd zlic¢enina a semi-krystalicky CSH. ZvySovanim teploty do
200°C dochadza k zacleneniu analcimovej fazy do zeolitovej Struktiry. Pri 300°C cement
pozostaval zfazy analcimovej (dominantnd faza) a fazy Na-P zeolitovej a xonolitovej
(minoritna faza).

2.3. Zhodnotenie vhodnosti cementov, inych spojiv a zloZenia kompozitnych zmesi
vzhPadom na c¢inky vysokych teplot v geotermalnom vrte na rychlost’ tuhnutia,
mechanické vlastnosti achemicki odolnost’ cCerstvych a zatvrdnutych
kompozitnych zmesi

Cementy sa navrhli pre dve oblasti vrtu. Pre prvii - hibka ~ 1700 m s teplotou ~ 320°C, ktora
obsahuje slané vody s vysokymi koncentraciami CO2 (> 40,000 ppm) v kombindcii s ~ 100
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ppm st pri miernom pH ~ 5,0. Pre druhu - hibka ~ 1000 m s teplotami do 200°C, vysoka
koncentracia H2804 (pH < 1.5) a slana voda obsahujica minimalne 5000 ppm CO2 .
Prvé oblast’ vrtu:

1. Popolcekové systémy
Popoléeky st vedlajsie produkty spalovania. Zaujimavou myslienkou je ich vyuzitie pri
vyrobe siranovzdornych cementov a zaroven je takato vyroba cementov aj cenovo efektivna.
Najlepsimi vlastnostami, minimalnou priepustnost'ou vody (33,9 %), dobrou pevnost'ou (20,5
MPa) apomalou rychlostou erézie (hmotnostnd strata okolo 3%) sa vyznacuje cement
s pomerom C/F - 70/30.

2. Vapenno-hlinitanovo-fosforeéné (CAP) cementy

A) CAP cementy modifikované:
1. retardérmi

Za Ucelom zlepsit’ Cerpatel'nost CAP cementov sa pouzili dva retardéry: kyselina citronova
achlorid sodny. ZvySuji zaciatocnu teplotu tuhnutia ¢im predlzuju dobu tuhnutia. Pri
vystaveni sa ucinku takychto cementov kyselinovému roztoku, dochadza k hmotnostnému
ubytku cementu. S rasticim mnozstvom retardéra v cemente narasta hmotnostny ubytok
cementu. PouZzitim kyseliny citronovej sa dosiahne mensi hmotnostny ubytok (pri 2% - strata
22%) ako pouzitim chloridu sodného (pri 2% je strata 25%). Pre Cisty CAP cement je
hmotnostny ubytok priblizne 22%.

2. popolcekom
Vicsi pridavok popolceka sposobuje, ze vznika porovita Struktara a ochrana pred kyselinou
nie je dostato¢nd. Najvhodnejsi pomer pre popolcek/CAC je 20/80, pri ktorom je hmotnostna
strata okolo 13%.

B) Popoléekové CAP cementy modifikované:

3. spenenim cementovej kase
Aby sa pripravili nizkohustotné kase, je mozné pridavat spetiovace do cementovej kaSe.
Pouzitie speniovacov je efektivnou alacnou metédou, eliminuje pouzitie drahych
mikroguliciek a ¢asovo narocného a komplikovaného procesu vstrekovania dusika. Pridanim
3 % spenovaca sa znizi hustota kase na 1,43 g/cc, ¢o je 25krat mensia hustota ako pri beznom
CAP cemente, taktiez sa takyto cement vyznacuje dobrou pevnostou v tlaku 24,1 MPa,
nizkou priepustnostou vody 1,6x10~ Darcy a miernou prilnavostou na povrchu ocele.

4. spenenim cementovej kase a jej modifikaciou pridavkom

polymérov
Aby sa zabranilo korézii, pridavaji sa do spenenej cementovej kase vodeodolné polymérne
prisady na baze akrylu. SAE (styrén akrylova emulzia) poskytuje najlepSiu ochranu pred
koréziou. Cim je jej mnoZstvo v kasi vicsie (0-10%) tym je rychlost korézie pomalsia (37,71
— 0,12). Upravuje teplotu tuhnutia spenenej cementovej kase a vystupne exotermické teplo
reakcie. Cim je mnoZstvo exotermického tepla vacsie tym je pevnost’ vyssia (pri~ 35 J/g je
~42 MPa).

5. keramickymi vldknami
Za ucelom vylepsit' lomovu hizevnatost' cementu sa moze pouzit o- Al,Os/mulit alebo a-
ALO;. Pouzitim a-Al,O; ma cement 2,7 nasobne vacSiu huzevnatost v porovnani
s nevystuZzenym cementom. MoZe sa pridat’ v mnozstve od 1 do 1,5% hmotn. Pridanim a-
AL Os/mulit sa huzevnatost’ zlepsuje len nepatrne.
6. mletymi uhlikovymi mikrovlaknami
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Na zlepSenie pevnosti vtlaku sa pouzili mlet¢ uhlikové mikrovldkna. Ich pridanim
v mnozstve 14 % hmotn. (21,8 % obj.) zcelkovej hmotnosti zmesi CAC/popolcek do
nevystuzenych cementov sa zvySuje pevnost’ v tlaku priblizne 28 (39 %) nédsobne.

Druha oblast’ vrtu:
3. Troskové cementy aktivované kremicitanom sodnym (SSAS)

A. aktivacia troskového cementu kremicitanom sodnym
Takto pripravené cementy (20% roztok kremicitanu sodného s pomerom Si0,/Na,O, ktory je
3,22 ) maju vysoky potencial ako siranovzdorné cementy do teplot 200°C, pri ktorych sa
dosahuje pevnost’ v tlaku viac ako 80 MPa a priepustnost’ je menej ako 3x107 darcy.

B. aktivacia troskopopolcekového cementu kremicitanom sodnym
Najvhodnejsi je troskopopoléekovy cement s nasledovnym zloZenim - 50/50 troska/popolcek,
2,50 SiO,/NayO, Hmotnostnd strata vyvolana kyselinovou erdéziou je menSia ako 7%.
Priepustnost’ sa pohybuje od 2,4x10™ do 1,9x10” darcy, pevnost v tlaku od 4,0 do 53,4 MPa
po autoklavovani pri teplote 100-300°C po 24 hodinach.

Vyuzitie popoléekového CAP cementu modifikovaného polyfosfatom sodnym
(Indonézia) [14. 19]:

1) Podpora Cerpatel’'nosti prinajmensom 3 hodiny; 2) pevnost’ V tlaku > 500 psi (3.5 MPa) po

dobu 24 hodin - dobu tuhnutia; 3) priepustnost’ vody < 1 x 10 Darcy, 4) pevnost’ spojiva na

ocelovej paznici > 50 psi; 5) rychlost’ karbonizacie < 5 hmotn. % pocas jedného roka v slanej
32

vode obsahujucej 40 000 ppm CO2 pri 300°C; 6) lomova huzevnatost’ > 0.008 MN/m  po
dobu 24 hodin — dobu tuhnutia; 7) odolnost’ vo¢i miernym kyselindm (pH ~ 5,0) pri 300°C, <
5 hmotn. % ubytok po 30 dnovej expozicii; 8) cena, < $15/gal; a 9) hustota kase speneného
cementu, < 1,3 g/cc (13 1b/gal)

Dany cement sa pouzil do hibky priblizne 1000m. Simulovali sa podmienky podobné tym,
aké su v geotermalnych vrtoch, za ucelom zistit, ako dlho dany material vydrzi. ZloZenie
slanej vody simulujice zlozenie vody v geotermalnych vrtoch:

20,000 ppm CO a 400 ppm H S; 11,8 % hmotn. NaCl; 2,45 % hmotn. KCI; 7,04 % hmotn.

CaCl 0,12 % hmotn LiCl; O 12 % hmotn. SrCl 0,04 % hmotn. BaCl 0,85 % hmotn.
FeClz, 0,43 % hmotn. MnClz, 0,10 % hmotn. ZnCl2 a 77,05 % hmotn. vody pri teplote
280°C.

Analyza sa uskuto¢novala po dobu 7 mesiacov.

Suroviny:

CAC/popolcéek = 60/40

25 % hmotn. roztok NaP

zlozenie cementovej kase: 35,1 % hmotn. CAC, 23,4 % hmotn. popolceka, 10,4% NaP a 31,1
% vody
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Expisare time, days

Obr. 1.3 Zmeny v pevnosti tlaku cementu v zavislosti od doby expozicie

Tab. 1.4 Zmeny vo fazovom zlozeni pre popolcekom modifikované CAP cementy v zavislosti

od doby expozicie
Exposure time Major phase Minor phase
1 day Cas(POy):(OH) NaAlSiH0s. H,0. (-AIOOH.
2Ca0.Al,0:.8i0,. Na,CO;_
Ca0.AlO;. Si0. CaCOs
7 days Cas(POy)3(OH). (-AlOOH, 2Ca0.Al05.5i0;,
NaAlSi,06.H,O NaxC0s, Si0). CaCO;
14 days C‘ai(POJ)z(OH). Nas(A]Si)nOyC'O;.SH}O.
NaAlSi0s.H.O (-AlOOH. Na)CO3z SiOa.
CaCO;
1 month Cas(POy)3(OH). NaAlSi;0g.H,0. (-AIOOH.
Nas(AlS1)12024C03.3H:0 Si0n
4 months Cas(POy):(OH). NaAlSiHOg. H,O
Nas(AlSi)1,04C0;.3H,0
7 months Cas(POy):(OH). NaAlSiHOg. H,O
Nas(AlSi)1;014C03.3H:0

Hydrotermalnymi reakciami medzi NaP, popol¢ekom a CAC vznikli dve majoritné fazy
hydroxyapatit a analcim, ktoré zhustuji mikrostruktiru cementu a tym podporuji pevnost’.
Analcim reaguje s CO, za vzniku cancrinitu. Tato premena sa uskutociiuje po dobu
vrozmedzi 7 dni az 4 mesiacov. Cancrinti sposobuje premenu hustej mikrostruktury na
poérovitu, o méd za ndsledok ciastocné znizenie pevnosti. Po siedmych mesiacoch boli
prevladajicim fazami hydroxyapatit a cancrinit a mensinovou fazou bol analcim. Rozklad
cementu po siedmych mesiacoch sa nespozoroval.
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2.1. Cementovanie geotermalnych vrtov

Cementovanie geotermalnych vrtov sa spdja svyrazmi: cementovanie — ,grouting™
a cementova kasa — ,,grout [1]. V sucCasnosti sa pri cementovani geotermalnych vrtov
vyuziva rovnaka technologia ako pri cementovani ropnych vrtov. AvSak podmienky vo vrte,
ktorym musi material odolavat’ su drsnejSie. Takymi st napriklad teplota na dne vrtu, ktora
moze byt vysSia ako 370°C dCitvorba extrémne slanej vody, ktord sposobuje koroziu.
Technologia cementovania teda musi byt kompatibilna s extrémnymi podmienkami v danych
hibkach [2].

Vrty [3]:

+ hibka - 8 az 10 km,

+ teplota - 200 az 400°C

- tlaky —az 1000 bar

Pred samotnym cementovanim geotermalneho vrtu je nevyhnutné vybrat’ vhodny cement tak,
aby si zachoval svoju ucinnost’ a tesniacu schopnost’ pocas celej doby existencie vrtu.
S degradaciou cementu dochadza totiz k ipadku vrtu [4]. Bezne pouzivanym cementom je
portlandsky cement. Dalimi pouZivanymi cementmi si ASTM 1, II, III cementy. Cementy
pouzivané v ropnom priemysle sa delia do 6smich kategorii - API cementy (A, B, C, D, E, F,
G, H). Za ucelom ziskat” cementy s pozadovanymi vlastnostami sa pouZivaji akceleratory,
retardéry a iné prisady [1].

Pri cementovani geotermdlneho vrtu sa pouziva cementovd kaSa. Pumpovanie
a umiestiiovanie cementovej kase na zaciatku cementovania vrtu sa uskuto¢nuje v dobe, ked’
v kasi prebiehajii skor pomalé chemické reakcie. To je pocastzv. Uvodnej periody —
»induction period®, s ktorou sa spaja konstantna skor nizka tvorba tepla v zavislosti od ¢asu.
Cementova kaSa sa umiestiiuje do medzikruzia medzi paZnicou a stenami vrtu alebo medzi
koldnou paznic o réznych priemeroch tak, aby sa zabranilo zmieSaniu a/alebo kontamindcii
vodonosnych vrstiev (aquifers) neziadiicimi vodonosnymi vrstvami alebo povrchovou vodou
[5, 6].

2.2. Poziadavky pri cementovani vrtu

Cementovanie vrtu musi spifiat’ nasledovni podmienku: zacementované steny nesmu byt
priepustné. Ak sa takyto problém vyskytne, dochddza ku vzniku kandalikov, vysledkom ¢oho
je narusenie pril'navosti cementu. Tento problém sa riesi pouzitim paznic, ktoré pozostavaju
zo Skrabdkov — ,srapers® alebo drotov — ,,wires* vyC€nievajucich z povrchu. VSeobecne su
zname pod nazvom paznicové Skrabaky — ,.scratchers®. Zatial’ ¢o sa paznica vklada do vrtu,
paznicové Skrabaky odstraiiuju kal z hornin a tym prispievaji k lepSej prilnavosti cementu.
Pocas neziaduceho cementovania je nutné uskutocnit’ cementovanie nazyvané ,sqeeze
cementing®. Poc¢as takéhoto cementovania je kasa vtlacana cez perforacie v paznici [7].

2.3.  Vrty a vitanie

2.3.1. Excentricky sposob vitania

Tento variant vftania za sUCasného pazenia vyuziva dve nad sebou umiestnené dlata,
z ktorych jedno vita pozadovany priemer a druhé vrt rozsiruje pre paznice, ktoré postupuju do
vrtu stcasne s ponornym kladivom. Systém je zaloZzeny na vodiacom a obvodnom dlate
(priberaku).

Vsetky excentrické systémy kladu poziadavky na reverznua rotaciu s dostatocnym kritiacim
momentom, ktory odpovedd rozmerom vrtu ahlbkovym poziadavkdm. Maximalny
doporucovany tlak vzduchu je 1,4 MPa. Na zaciatku vftania je priberdk vysunuty z kladiva
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a pri postupe v nespevnenych horninach tak zvacsuje otvor pre paznice, ktoré postupuju do
vrtu stdasne s vrtnym nacinim. Po dosiahnuti hibky odpovedajiicej skalnému podloZiu, je
spustena reverzna rotacia, ¢im je priberak zasunuty do kladiva a tym je umoznené vytiahnut’
celé kladivo von a pritom zachovat’ pazenie. Paznice, ktoré si umiestnené vo vrte mozu byt
od Celby utesnené cementovou kaSou alebo inou zmesou. Vritanie pokracuje do pozadovanej
hibky podloznej horniny pouzitim konvenénych vitacich zariadeni [8].

2.3.2. Symetricky sposob vrtania

Druhym variantom vitania pri si¢asnom pazeni je vyuzitie symetrickej kombinacie vodiaceho
dlata a rozsirovaca, ktory po odvitani pozadovanej hibky zostava spolu s paznicami vo vrte.
Tento systém umoziuje vitat’ priame vrty vo vSetkych smeroch, ¢i uz vo vertikdlnom alebo
horizontalnom, do hibok okolo 100m.

Vodiace dlato je s obvodovym dlatom spojené pomocou bajonetového uzaveru. Nasledkom
toho rotuji obe dlata subezne a vytvaraji vrt dostatocne Siroky na to, aby sa paznice mohli
zatahovat’ do vrtu. PaZnicova péta tiahne pri vrtnom procese so sebou paznice, obvodové
dlato sa vol'ne otdCa na paznicovej pite, ktord je zavarend k prvej paznici zatahovanej do
paznicovej kolony. Tymto spdsobom je vSak vyluicena spoluroticia paznice pri vrtnom
procese. Jednotlivé paznice mozu byt pouzité v rozliénych dizkach takym spdésobom, Ze
vrtnd drt’ je vynaSana z vrtu priestorom medzi vrtnou kolénou a paznicami. Po ukonceni
vrtnej prace je vodiace dlato pomocou reverznej rotacie uvolnené a vrtna koldna z vrtu
vytazena. Nasledne je mozné pokracovat v prehlbovani vrtu S$tandartnym ponornym
kladivom [8].
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24. Metody cementovania

2.4.1. Cementovanie pod vodou (zvislou posuvnou rurou) — ,, Tremie pipe grouting*

Driliable piu

[Fioat shoe
T LI}

| I

Priemer vrtu musi byt vac¢si ako priemer paZznice,
obycCajne o 4 az 8 inch. ID sa pouzivaju vtedy, ak sa
do cementu pridavaju reduktory trenia, pricom rychost’
Gerpania je 6 az 8 ft'/min pri 750 psi. PaZnica sa
umiestni na dne, pripadne sa modze pouZit' aj
odstredivka (basket) alebo zatka (packer) v zavislosti
od danych podmienok. Obycajne sa paznica naplni
vodou alebo vyplachom. Tremie sa vlozi na dno
ausmernuje tok kalu alebo inej tekutiny tak, aby
nevznikali ziadne prekazky. Nasledne sa pumpuje cez
tremie cement. PretoZze cement je taz§i ako Kkal,
cement kal vytlada. V zavislosti od hibky a schopnosti
cerpadiel pumpovat’ cement, sa méze cement pouZzivat
aj vkontinualnej prevadzke, pokym sa cement
nedostane na povrch. Nésledne sa modze tremie
odstranit’.

Pri cementovani vo vi¢sich hibkach alebo ak tlak
Cerpadla nie je postacujuci pre umiestnenie cementu
pouzitim jednej tremie, je mozné danu tremie predizit
pomocou jedného alebo dvoch rarkovych nadstavcov

(joints) [1].

Pri tejto metdde sa pouZziva paznica, ktord je v spodnej
Casti vybavena pétou so spatnym ventilom. Paznica sa
vlozi niekol’ko stop odo dna vrtu a naplni sa vodou
alebo vyplachom. Do péty paznice sa vlozi tremie
alebo vrtna koléna. Vyplach cirkuluje dovtedy pokym
vrt nie je Cisty. Cement sa pumpuje dovtedy, pokym sa
na povrchu neziska ¢isty cement. Ventil brani navratu
cementu do paznice [1, 9].
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2.4.3. Cementovanie vonkajsej strany paZnic — ,,Casing method of grouting*
Gate valve open

Gate valve op 97 Gate valve cfose’d?
B==ss
(] (7 ¢

—

)

Paznica nie je vybavena pitou aje umiestnend niekol'ko stop odo dna vrtu. Voda alebo
vyplach cirkuluje vo vrte tak, aby sa vrt vycistil. Do vrtu sa vlozi zatka, ktora sluzi na
separaciu vody alebo vyplachu od cementu. Pozadované mnoZstvo cementu sa nacerpa nad
zatku a nasledne sa vlozi druha zatka. Voda nad druhou zatkou vyvija tlak na prva zatku, ¢o
spésobuje umiestiiovanie cementu do medzikruzia. Pumpovanie sa zastavi az ked’ je druha
zatka 10 az 20 ft odo dna paznice. Tlak sa udrziava pokym cement nestvrdne. Po zatvrdnuti
cementu sa zatka a cement odvrta. Tato metdda sa vyznacuje dobrou tesniacou schopnostou
v spodnej Casti paznice, pretoze nedochadza k zmieSavaniu cementu a vody nad druhou
zatkou a minimalizuje sa zmieSavanie pred prvou zatkou. Zatky su vyrobené z materidlu, pre
ktory je mozné odvitavanie [1, 7].

wen
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2.5. Pazenie a cementacia
Konstrukcia vrtu:

UvODMNI KOLONA,

CEMENT

TECHNICHKA HOLOMA —

TECHMICHA KOLONA

TEZEBNI KOLONA

PERFORACE

pordie Scivumbernger

Pazenim a cementaciou sa zamedzuje spajaniu priepustnych vrstiev v réznych hibkach a otvor
ochrafiuje pred zavalenim stien. ZapaZeny a zacementovany vrt umoziuje hlbenie hlbSich
Casti alebo d’al$ie dlhodobé vyuzitie vrtu.

Paznice sa zapustaju a zoskrutkuji a po ich umiestneni sa priestor medzi rirou a horninou
zacementuje. Cementacnd zmes sa nacerpava do vrtu cementatnym agregatom. Pred
zapuStanim paznic do vrtu sa musi otvor preSablovat’ pridavnym naradim (rozSirovac,
priberak) a preplachnut. Paznicové kolony st spravidla zapazené az po ustie vrtu, ale sa
pouzivaju tzv. linery - stratené kolony, ktoré prekryvaju pétu poslednej paznicovej kolony asi
len o0 100 m.

Pri paZeni sa na vnutornych povrch paznicovych rar montujii voditka-centratory, ktoré
udrzuju paznice tak, aby medzi paznicami a stenou vrtu ostavala ¢o najrovnomernejSia
medzera. Daldou &astou paZnicovej kolény je pita (vodiaci zaobleny beténovy natrubok
ur¢eny k 'ahSiemu zavadzaniu kolony paznic do vrtu), spatny ventil, ktory je namontovany
nad pétou a brani ndvratu cementovej suspenzie pri tuhnuti a nadrazovd doska montovana nad
spatnym ventilom, ktord sluzi k zastaveniu cementacnej zatky (mechanické oddelenie
cementovej suspenzie a vyplachu) pri ukonceni cementacie.

Po vyplneni medzikruzia musi behom cementacnej prestavky cementova suspenzia stuhnut’.
Na zaver sa uskutociiuje kontrola hermetickosti kolony. Cementaciu vo vrte je mozné
uskutocnovat’ viacstupniovo, pouzitim cementacnej objimky a zapaznicového pakru [10, 11].
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2.6. Realizacia technologie pre mimoriadne hlboké vitanie geotermalnych vrtov

Vrtny systém pozostava z (obr. 2.1, [3]):
+  modulu podzemného vftania
+  ploSiny
*+ vrtu naplneného vodou
+ transportnych kontajnerov
Inovécie technologie:
1. inovacia
transport energie — transportny kontajner sa méze pohybovat’ oboma smermi
2. 1inovéacia
technologia vitania pozostava z technologie rezania vodnym lu¢om
3. inovéacia
vystavba paznic sa uskutociiuje priamo vo vrte priCom sa pouziva Specialna zmes betonu,
urcena pre tieto podmienky
4. inovacia
autonomna mechanickd ploSina zabezpeCena systémom kontrolujucim vysoké teploty
a tlaky

Obr.2.1

HOW DO WE DRILL USING GATec DRILLING TECHNOLOGY ?

@ GATec is a revolutionary innovative cost-effective technology
for drilling, and transport of energy and material.

@ |t consists of following main cornerstones:

* Non-contact drilling process based on innovative approach

GADigger medified for extreme thermal, physica and pressure
conditions.
F * Continual casi duct] rki I tot
GABuilder Continual casing production system warking parallel to the

drilling process ensuring bore hole structure and robustness.

* Casing mixture and fuel transport for underground GA s
GATransport robetic platform, container transportation with lbaded K 2 =
drilled rock toward Earth's surface. - T
e
S
L] T _1—_—_ oil
GALoading Drilled rock removal from the bottom and loading crumbled | o =

i

rock fragments into the containet.

il
L

:—rg

* Container injection and ejection into and from the drilling
GAExchange ite
GASupervisor * Autoriomous control system working at high temperatures : I :
and high pressure. : . b =
SAEPND * Source cf energy for GA robotic platform subsystems. BS1m/153 it
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3.1.
3.1.1.

Cement triedy G

Tuhnutie za laboratéornych podmienok

A. Vzorky sa testovali po 1-7-14-28 ditoch tuhnutia [1].
Podmienky:

1. Teploty od 20 do 82°C a atmosfericky tlak (Tab. 3.1) — tuhnutie v kupeli vybavenom
termostatom

tuhnutie v ktipeli (s demineralizovanou vodou) prebiehalo hned’ po naplneni foriem
vzorkami

po 21-24 hodindch sa vzorky odformovali aopit vlozili do kupela pricom sa
sledovala ich trvanlivost

vzorky vytiahnuté¢ z ktpela sa pomaly ochladzovali studenou vodou pokym sa
nedosiahla izbové teplota (3 — 4 hodiny)

2. Teploty od 127°C do 315°C a tlak 20,7 MPa (3000 psi, takyto tlak byva pri teplotach
Vysswh ako 100°C); teplota 426°C a tlak 60 MPa (tab. 1) — tuhnutie v autoklave

tuhnutie prebiehalo v autoklave naplnenom vodou za preruSovaného pretrepavania tak,
aby sa ziskala stabilna teplota

ohrev trval dovtedy pokym sa nedosiahla prechodnd teplota T1 do doby 100 min
a konec¢na teplota T2 do doby 140 min

tuhnutie pri konecnej teplote prebiehalo pre presne stanoveny cas

vzorky sa chladili 4 hodiny pred ukon¢enim skuSky z danej teploty na teplotu 50°C
a nasledne vo vode na izbovu teplotu

tuhnutie pri vyssSich teplotach (315-426°C)- pouzila sa ta ista metdda, avSak bez
pretrepavania

chladenie iba na konci cyklu a pomalSie (15 hodin).

Tab. 3.1 Podmienky tuhnutia vzoriek

Retarder
T, T, Pressure HR12
% on cement

(°C) °F) (°C) F) (MPa) (Psi) (wt)
— —_ 20 68 Room -
— — 38 100 Room —
— — 60 140 Room —
— — 82 180 Room —
99 210 127 260 20.7 3000 —
122 252 149 300 20.7 3000 0.5
168 334 193 380 207 3000 0.5
180 356 243 470 207 3000 0.5
180 356 315 600 20.7 3000 1.0
180 356 426 BOO 60.0 8700 1.0
Geothermal environment 1.0

B. Do kase sa pridavali rozne druhy vlakien. Pripravené vzorky sa odformovali po 24

hodinach a nechali tvrdnat’ vo vode pocas 28 dni pri teplote 52°C (125°F). Za ucelom zistit
vSetky vlastnosti vzoriek, musel byt rozmer vzorky prinajmensom trikrat vacsi ako bola dlzka

vlakna,

ktoré mdze byt rozne orientované. Vzhl'adom na pozadovany rozmer vzorky nebolo

mozné uskutoc¢nit’ tuhnutie v autoklave [2].

C. Kasa sa miesala po¢as 20 mintt pri teplotach 29, 55, 71 alebo 84°C (Tab. 3.2) a nasledne
sa hydratovala v nerozoberateI'nych kyvetich umiestnenych v termostatickej peci pri tych
istych teplotach a pri atmosferickom tlaku alebo tlaku 4MPa [3].
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Tab. 3.2 Teploty a podmienky tuhnutia vzoriek

SAMPLE NUMEBER CURING CURING SAMPLING

TEMPERATURE (°C) | PRESSURE (MPa) TIME
1 29 atm. T.T.
2 29 atm. 5.T.
3 29 atm. 25 H
4 35 atm, T.T.
5 55 atm., S5.T.
[} 55 atm, 24 H
7 71 atm. T.T-:
8 71 atm, 5.T.
9 71 arm. 24 H
10 B& atm. 5.T.
11 84 atm. 25 H
12 55 4,0 T.T.
13 55 4,0 5.T.
14 55 4.0 24 H
15 B4 4.0 T.T.
16 B4 4.0 5.T.
17 B4 4.0 24 H

T.T. : thickening time 5.T. : setting time

3.1.2. Tuhnutie v geotermalnom prostredi

Tvrdnutie kasi sa skimalo v neaktivnom geotermalnom vrte (test na dne vrtu — bottom hole
test) ako aj v prude vodnej pary v aktivnom geotermalnom vrte (drilling head test) [1].
Bottom hole test — pouzili sa dva druhy vzoriek:
1. séria — formy sa kratko po naplneni kasou vlozili do vrtu
2. séria — vzorky vo forme kociek sa najprv autoklavovali pri teplote 200°C pocas 24
hodin, odformovali a nasledne vloZili do vrtu

Vzorky sa umiestnili do ocelovych nadob vybavenymi otvormi a spustali do vrtu o hibke
3000 m s rychlostou cca. 20 m.min', pri¢om sa nechali postat’ v roznych hibkach, aby sa
zabranilo ich poSkodeniu vplyvom tepla (Tab. 3.3).

Tab. 3.3 Teploty a podmienky tuhnutia vzoriek vo vrte

Running” Pulling-out®
Permanence Permanence

Depth Temperature time Temperature tume

{m) ("C) {min) (°C) {min)

8OO |37 30

1500 164 30

2000 215 3

2200 230 a0

3000 290 290

* Running and pulling-out speed: 20 m min™".

3.1.3. Zist’ovanie konzistencie vzoriek

A. Simulacia podmienok vo vrte o hibke 14 000ft (4270 m) [4]:
teplota narastala z 27°C (80°F) na 126°C (258°F) poc¢as 29 minut, pricom rychlost’ ohrevu
bola 3,41°C (6,14°F) za minutu
tlak narastal z 12,1 MPa (1750 psi) na 92,4 MPa (13 400 psi) pocas 29 mintt
konzistencia sa zistovala pokym sa neprekrocila hodnota 100 Bc
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B. Konzistencia vzoriek sa zistovala pri teplotich 20+2°C alebo 50+2°C. Vzorky boli
umiestnené v atmosferickom konzistometri a miesali sa pri 150 rpm [5].

C. Reologia cementovej kase sa zistovala pri 25°C pouzitim koaxidlneho viskozimetra potom
¢o sa kasa domiesala pri tej istej teplote v atmosferickom konzistometri pocas 20 minut. Kase
su pumpovatelné dovtedy, pokym sa nedosiahne konzistencia 70-100 Bc [2, 6].

3.1.4. Meranie zeta potencialu

Zeta potencidl sa meral pri teplotich 20 alebo 50°C po mieSani za tych istych teplot
v konzistometrii [5].

3.1.5. Analyza vody v péroch

Za ucelom analyzovat vodu v poroch sa cementovd kaSa najprv filtrovala cez filter
s rozmerom 0,45 pum. Filtracné jednotky sa predhriali na teplotu pokusu. Filtraty sa zriedili
s 0,1 N HCI tak, aby sa predi$lo zraZaniu uhli¢itanu vapenatého [6].

3.2. Portlandsky cement, C3S, - C,S

3.2.1. Portlandsky cement (w/c-0,4; 0,5; 0,6) a synteticky pripravena zmes 2:1
hmotn./hmotn. C;S:B-C,S (w/c- 0,6)

3.2.1.1. Superkritické nasytenie oxidom uhli¢itym (supercritical carbonation)

Po stvrdnuti cementovej kase pri 20°C pocas 7 dni, sa vzorky odformovali a narezali na 10
mm hrubé pasy. Pred vystavenim vzoriek u¢inku scCO,, sa vzorky najprv tepelne upravovali
a to pocas 48 hodin:

a) v peci pri 105°C, ¢im sa mala odstranit’ vSetka odparitel'nd voda — suché vzorky

b) v hermeticky uzavretej komore pri 20°C, 95% rel. vlhkost’ — vlhké vzorky

Suché alebo vlhké vzorky boli v autoklave z nehrdzavejucej ocele vystavené t€inku scCO,
pri 59°C a tlaku 97 bar pocas 24 hodin. V pripade vlhkej vzorky sa scCO, nasytil prebytocnou
vodou pocas experimentu. Po vybrati vzoriek z autoklavu a aby sa predislo d’alSej hydratécii,
sa zo vzoriek odstranila prebytocnd voda ato vlozenim do izopropanolu. Nasledovne sa
separovali alebo ohrievali pri 50°C, ¢o sa urobilo eSte pred analyzou [7].

3.2.1.2. Tuhnutie za laboratéornych podmienok

Vzorky boli umiestnené vo forme po dobu 12 hodin pri izbovej teplote priblizne 20°C.
Po odformovani (Tab. 3.4 a 3.5):

1 skupina vzoriek — bola umiestnena vo vode pri teplote priblizne 20°C

2 skupina vzoriek — sa autoklavovala pri teplote 210°C a tlaku 2 MPa po dobu 6 hodin.

Tab. 3.4

Curing history and high temperatures subjected to specimens

Mix tures Curing High temperature

First stage

HSPP1, H5PP2, HSPP3, HSPP4 Standard (20°C in water) 600 and 900 °C for 3h
Autoclaving (2 MPa, 210 °C)

Second stage

NS, HS, HSPPI, HSSF Standard (20 °C in water) 300, 600 and 200°C for 3 h

HS(ac), HSPP2{ac), HSSF(ac) Autoclaving (2 MPa, 210 °C)
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Tab. 3.5

Mechanical properties of mortars that contain different amounts (0.1-0.4%) of PP fiber

Temperature (°C) Compressive strength (MPa) Flexural strength (MPa)
0.1 0.2 0.3 04 0.1 0.2 0.3 0.4
Water cured mortars (28 days)
20 4.7 94.1 96.5 96.0 1.9 126 12.0 12.0
600 1277 1214 119.9 1239 1.7 74 8.5 8.4
900 302 344 332 370 35 5.0 43 4.1

Autoclave cured mortars (2 days)

20 115.0 1162 1159 1210 16.5 169 16.7 20.2
600 Exp. 1251 110.8 1127 Exp. 10.3 10.8 127
200 Exp. 335 36.5 459 Exp. 5.6 52 5.4

Po dobe tuhnutia (2, 8 dni) sa vzorky ochladzovali pri atmosferickom tlaku. Takto pripravené
vzorky sa vystavili U¢inku vysokych teplot. Ohrievali sa v peci po dobu troch hodin (300,
600, 900°C), pricom rychlost’ ohrevu bola 10°C/min [8].

Maltové zmesi:

NS — bezna pevnost’

HS — vysoka pevnost’

HSSF — vysoka pevnost’ s 1 % ocelovych vldkien
HSPP — vysoka pevnost’ s polypropylénovymi vldknami
NS — nepouzili sa kremicity tlet a superplastifikator

3.2.1.3. Skumanie tvorby prasklin

Okolo prstenca sa umiestnil 'ahky beton (Obr. 3.1). Vonkajsia forma okolo 'ahkého betonu sa
odstranila po 24 hodinach a vzorky sa vystavili G€inku 23°C (73°F) a 50 % rel. vlhkosti,
pricom sa monitorovalo vytvaranie prasklin v priebehu niekol’kych mesiacov [9].

E P oa v

g r N
7

~

o 1 7

Fig. 1. Restrained shnnkage test specimen.

Obr. 3.1
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3.2.14. Test ohybnosti

Vzorky sa odformovali po 24 hodinach a vystavili u¢inku 23°C (73°F) a 50 % rel. vlhkosti
pocas 14 dni. 7 diové vzorky sa vystavili t¢inku 400°C (750°F) pocas 1 hodiny. Rychlost’
ohrevu a chladenia bola 40°C/min (75°F/min) [9].

3.2.1.5. Zistovanie hmotnostného ubytku

Polypropylénové debny sa naplnili beténom a udrzovali pri konStantnej teplote 25°C a rel.
vlhkosti 65 %. Hmotnost’ debien sa zistovala az po ich naplneni a to v niekol’kych ¢asovych
intervaloch, aby sa mohol zistit' hmotnostny ubytok. Hmotnost’ sa zistovala po dobu 28 dni
[10].

3.2.1.6. Zist’ovanie vlhkosti vo vnutri betonu

Kasa vo forme kociek tvrdla pocas 24 hodin. Po jej odformovani sa do kocky vyvftal otvor
s priemerom 20 mm a hibkou 100 mm (obr. 2). Povrch sa oéistil pradom vzduchu a nasledne
sa vlozila gumova zatka. Utesnila sa vrstvou vosku. rel. vlhkost’ vo vnutri kocky sa zist'ovala
v niekol’kych casovych intervaloch po dobu 91 dni. Snima¢ sa vlozil dovnutra, 2-3 hodiny
pred meranim vlhkosti. Vzorky boli vystavené ti€inku vzduchu (suché podmienky). MnoZstvo
neodparitelnej vody (non-evaporable water content) sa zistovalo v niekolkych casovych
intervaloch po dobu 28 dni. Po kazdej stanovenej dobe sa vzorky betéonu rozdrvili
a cementova kasa sa pre experiment ziskala preosiatim rozdrvenych vzoriek betonu tak, aby
sa odstranili zlozky kameniva. Aby sa zastavila hydraticia, vzorky sa umiestnili do 2-
propanolu. 2-propanol sa pred experimentom vysusil (vzorky sa susili v peci pri 105°C).
Mnozstvo neodparitel'nej vody sa zistilo z ibytku hmotnosti po spalovani v muflovej peci pri
1050°C [10].

3.2.1.7. Absorpcia vody a priepustnost’

Absorpcia vody a priepustnost’ sa zistovala pre 28 dilové vzorky. Sorpcia vody sa zistovala
meranim rychlosti absorpcie hydraulickych cementovych betonov. Vzorky sa susili v peci pri
110°C pocas 24 hodin a nasledne ochladzovali v suchom stave pocas 24 hodin. Jedna plocha

[— R.H. Probe
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Stopper b Wax
~ _Film
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E
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E ©
8 Plastic
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Fig. 1. Internal relative humidity set-up. Fig. 2. Water sorptivity set-up.
Obr. 3.2 Obr. 3.3
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vzorky sa ponorila do vody do hibky 5 mm (Obr. 3.3). Hmotnost’ vzorky sa zaznamenévala
v presnych &asovych intervaloch s celkovou dizkou intervalu 25 minut. Sorpcia sa zistovala
pre 28 a 56 dnové vzorky. Priepustnost vody sa zistovala na nasytenych betonovych
vzorkach. Vzorky sa nasycovali za vakua eSte pred skusSkou. Koeficient priepustnosti sa
zistoval pre 7, 14, 28 a 56 dnové vzorky [10].

3.2.2. CsS
3.2.2.1. Hydrotermalne spracovanie

A. Navrhli sa $pecidlne vysokotlakové a vysokoteplotné jednotky [11]:

+ prva: in situ meranie elektrickej vodivosti pocas hydraticie cementu pri teplotach
prostredia aZ do teploty 160°C za tlaku 1 az 1000 barov
druha: pre dlhSie hydratacné experimenty (aj zopar dni) pri vysokej teplote 200°C
a vysokom tlaku 1000 bar

Tab. 3.6

Temperature Pressure Duration Portlandite o- Jaffeite Hillebrandite
(°C) (bar) (days) C-SH

200 600 2 18 68 13 |

200 600 4 12 45 40 3

200 600 6 11 35 46 3

200 400 4 15 4 36 45

200 400 16 12 0 39 49

B. Tvrdnutie vzoriek pocas 2 mesiacov pri 200°C a 450 bar [12].

3.2.3. p-Dikalcium silikat
3.2.3.1. Hydrotermalne spracovanie

Hydrotermalne spracovanie sa uskutoctiovalo v nehrdzavejicej oceli alebo v autoklave (s
vnutornym objemom 50cm3) s mieSanim pri teplotach od 50°C do 400°C pocas piatich dni.
Vyuzili sa dve hydrotermalne reakéné metody [13]:
1. Metoda miesania pri izbovej teplote:
v autoklave sa zmieSal praSkovy B-dikalcium silikat s destilovanou vodou a nésledne sa
autoklav ohrieval na pozadovant teplotu rychlostou 10°C/min
2. Vysokoteplotna metoda:
praskovy B-dikalcium silikdt sa umiestnil do autoklavu a hydratacné reakcie zacali
prebichat az pri pozadovanej teplote vstreknutim ohriatej destilovanej vody do
predohriateho autoklavu. Teplota vo vnutri autoklavu rychlo vzrastla vstreknutim ohriatej
vody a dosiahla sa vysSia teplota (o 10°C) ako bola poZadovana teplota reakcie. Po par
minutach teplota vo vnutri autoklavu poklesla na pozadovanu teplotu.
Po hydrotermalnom spracovani sa autoklav kvencoval na izbovu teplotu. Produkty sa
filtrovali pouzitim malého mnozstva destilovanej vody a susili za vakua. Krystalické fazy sa
identifikovali pomocou rontgenovej difrakcie. Na zistenie Struktiry vzoriek sa pouzil
skenovaci elektronovy mikroskop.
Podmienky pri zistovani zloZenia ziskanych produktov pouzitim uvedenych metdd:

1. Metoda miesania pri izbovej teplote:
pri teplotach 80°C, 150°C, 240°C, 300°C a 350°C jeden denl
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pri teplote 180°C 1 hod. a 4 hod. a pri teplote 250°C 1 hod.

2. Vysokoteplotna metoda:
pri teplotach 100°C, 150°C, 240°C, 300°C a 400°C jeden den
pri 180°C a 250°C pre 0,5 hod, 1 hod., 10 hod. a 1 deni

3.3. Cementy triedy H, J, 11

A. Uprava povrchu sekanych a nitovych vlakien sa uskutociiovala pouzitim deionizovanej
vody a ich vystavenim ucinku roztoku NaOH po dobu jednej hodiny pri teplote 80°C.
Nasledne sa vlakna opdt premyli deionizovanou vodou a vysusili v peci pri 150°C. Takto
upravené vldkna sa pridavali do cementovej kase. Cementova kaSa sa umiestnila do flexural
test beams. Test beams sa autoklavovali pri 300°C pocas 24 hodin [14].

B. Vzorky sa vlozili do sklenych foriem a tvrdli pri teplote 150°C a tlaku 800 kPa pocas
siedmich dni. Po stvrdnuti sa vzorky vybrali z autoklavu, odformovali a odistili. Jedna
skupina vzoriek sluzila na urCovanie priepustnosti a porovitosti, zatial ¢o d’alSia skupina
vzoriek sa umiestnila do autoklavu a zaliala vodou. Autoklav sa utesnil a natlakoval na 345
kPa (50 psi) pomocou CO,. ESte pred kone¢nym natlakovanim a ohriatim na 150°C sa
atmosféra v autoklave trikrat prestriedala. Po 24 hodinach a potom kazdé tri dni sa autoklav
chladil na teplotu pod 100°C a pretlakovaval (repressurized) pomocou CO,. Po dvoch
tyzdioch sa vzorky vystavené ucinku CO, pri danej teplote ochladili a vytiahli. Na kazdej
vzorke sa urobil radialny prieény rez a nasledne sa zistovala hibka karbonizacie [15].

3.4. Kalcium fosfatové cementy (CAP) cementy
3.4.1. Kalcium fosfatové cementy (kalcium aluminatové cementy + polyfosfat amonny)

Autoklavovanie cementovych kasi vo valcovych formach sa uskutocniovalo a) pri 250°C po
dobu 20 hodin a b) pri 200 alebo 300°C pocas 20 hodin. Po hydrotermalnom spracovani sa
niektoré vzorky rozdrvili na praSok, ktory sa pouzil na meranie rychlosti karbonizacie a na
identifikaciu jednotlivych faz. Za uclelom ziskat' udaje o alkalickej karbonizacii sa
autokldvované vzorky a vzorky vo forme praSku ponorili do vodného roztoku 0,05 M Na,COs3
a) na sedem dni pri 100 alebo 200°C alebo b) na dobu 120 dni pri teplote 250°C, pri€om sa
roztok vymienal za novy kazdych 20 dni [16, 17].

3.4.2. Kalcium fosfatové cementy (kalcium aluminatové cementy + polyfosfat sodny)
A) CAP cementy modifikované:

1. retardérmi
Pred tym ako sa vzorky ponorili do roztoku stO4 (pH 1.1) obsahujuceho 0,5 % hmotn.

NalHCO3 ako zdroja ~ 3000 ppm CO2 na dobu 20 dni pri teplote 90°C, HZSO4 + 2NaHCO3 -
NaZSO4 + 2CO2 + 2H2O, sa stvrdnuté vzorky najprv autokldvovali po dobu 20 hodin pri
teplote 180°C. S cielom zachovat’ pH 1,1; sa roztok stO4 vymienal za novy kazdych 5 dni.
Objemovy podiel cementovych vzoriek k roztoku kyseliny bol 1:25 [18].

2. popolcekom
Suché vzorky sa vystavili G€inku roztoku kyseliny sirovej s pH=1,6 a teplotou 90°C pocas 25
dni [19].

B) Popoléekové CAP cementy modifikované:

4. spenenim cementovej kase
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Vzorky sa nechali tvrdnut po dobu 24 hodin pri izbovej teplote. Stvrdnuty cement sa
autoklavoval pri teplote 200°C pocas 24 hodin [20].

5. spenenim cementovej kase a jej modifikaciou pridavkom polymérov
Vzorky sa nechali tvrdnut’ po dobu 24 hodin pri izbovej teplote. Stvrdnuty cement sa
autoklavoval pri teplote 200°C pocas 24 hodin [20].

6. keramickymi vldknami
Vzorky sa nechali tvrdnut’ po dobu 24 hodin pri izbovej teplote. Stvrdnuty cement bol
vystaveny pocas troch dni v 13 % hmotn. roztoku NaCl obsahujucom 40 000ppm CO; [20].

7. mletymi uhlikovymi mikrovlaknami
Vzorky sa nechali tvrdnut’ po dobu 24 hodin pri izbovej teplote. Stvrdnuty cement sa
autoklavoval pri teplote 280°C pocas 24 hodin [20].

3.5. Troskové/troskopopolcekové cementy aktivované kremicitanom sodnym (SSAS)
Autoklavované cementy sa ponorili do roztoku HZSO4 (pH 1,1) obsahujuceho 0,5 % hmotn.
NaHCO3 ako zdroja ~ 3000 ppm COZ; HZSO4 + 2NaHCO4 —>NaZSO4 + 2CO2 + 2H2O na
dobu 15 dni pri 90°C. Roztok HZSO4 sa menil za Cisty kazdych pét’ dni, aby sa zachovalo
pH 1,1. Objemovy podiel cementovych vzoriek ku roztoku kyseliny bol 1:25 [20].

3.6. Popoléekové C/F cementy

Pred tym ako sa vzorky (30x70 mm) ponorili do roztoku HZSO4 (pH 1.1) obsahujticeho 0,5 %
hmotn. NaHCO3 ako zdroja ~ 3000 ppm CO2 na dobu 15 dni pri teplote 90°C, HZSO4 +
2NaHCO3 — NazSO4 + 2CO2 + 2H20, sa stvrdnuté vzorky najprv autoklavovali po dobu 20
hodin pri teplote 250°C. S cielom zachovat pH 1,1; sa roztok stO4 vymienal za novy
kazdych 5 dni. Objemovy podiel cementovych vzoriek k roztoku kyseliny bol 1:25 [21].
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