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Cementy wiertnicze. Czes¢ 5: Zastosowanie popiotow lotnych

w pracach cementacyjnych

Oilwell Cements Part 5: Applications of fly ash in well cementing

1. Wstep

Popioty lotne sg powszechnie znane w budownictwie jako sktadniki
spoiwa cementowego. Spoiwo to moze by¢ wytwarzane poprzez
wspélne mielenie lub wymieszanie popiotu z cementem port-
landzkim. Popiét jest sztuczng pucolang, ktéra w istotny sposéb
poprawia odpornos$¢ spoiwa na dziatanie siarczanow. Popioty
lotne sg stosowane w wiertnictwie na znacznie mniejsza skale
niz w budownictwie, pomimo réznorodnych, przydatnych dla tych
zastosowan witasciwosci i okresowego, wzmozonego wzrostu
zainteresowania nimi, jaki obserwuje sie na przestrzeni lat.

Popioty lotne opisywano niegdy$ w biuletynie po$wieconym ce-
mentom wiertniczym, APl BUL 10C (1) w sposéb nastepujacy:
,Popiot lotny jest drobnoziarnistg pozostatoscig po procesie spa-
lania wegla lub pytu weglowego w cieptowniach, unoszong przez
gazy odlotowe. Popidt lotny jest sztuczng pucolang”. Pucolana
zostata zdefiniowana w API BUL 10C jako ,materiat krzemionkowy
lub glinokrzemianowy, ktory nie wykazuje wtasciwosci wigzgcych,
ale w postaci rozdrobnionej reaguje z wodorotlenkiem wapnia
w obecnosci wilgoci i wigze w temperaturze pokojowej” .

Definicja powyzsza nie wprowadza, niestety, rozréznienia pomie-
dzy dwoma podstawowymi typami popiotow, to znaczy popiotami
nisko- i wysokowapniowymi, co jest bardzo wazne w kontekScie
zastosowania popiotéw do prac cementacyjnych.

Innym btednym stwierdzeniem w podanej definicji jest sugestia,
Ze zrodtem pucolanowoSci jest jedynie reakcja materiatu z wodo-
rotlenkiem wapnia. Chociaz wodorotlenek wapnia moze pojawic¢
sie jako reagent, to pucolanowo$c jest tu wynikiem obecnos$ci
wodorotlenkéw alkaliéw, z jonem OH- jako inicjatorem, z udziatem
jonéw Na* i/lub K*, jak rowniez Ca?*, wspomagajgcych tworzenie
sie dodatkowych ilo$ci uwodnionych krzemianéw wapnia (C-S-H),
stanowigcych czynnik spajajgcy materiat i przyczyniajgcy sie do
wzrostu wytrzymato$ci po dfugim okresie twardnienia.

W normie europejskiej EN 197-1 (2) odnoszacej sie do cementéw
powszechnego uzytku pucolana sztuczna (pochodzenia przemy-

1. Introduction

Pulverised fuel ash (pfa) more commonly referred to as fly ash,
is well known in the construction industry as a cement extender
which can be interground or blended in with Portland cements as
an artificial pozzolan that imparts sulphate-resisting properties to
the cementitious mix. Pfa is less commonly used in oilwell cements
(now more accurately and increasingly called well cements) and
well cementing than in construction activity despite having a wide
versatility and having actually been utilised periodically in well
cement extension for many years.

Historically, pfa has been described in the former well cement
bulletin APl BUL 10C (1), where it states: “Fly ash is the finely
divided residue that results from the combustion of ground or po-
wdered coal in thermal generating plants and is transported from
the firebox through the boiler by flue gases. Fly ash is an artificial
pozzolan”. Pozzolan was defined in API BUL 10C as “siliceous or
siliceous and aluminous material, which in itself possesses little
or no cementitious value, but will, in finely-divided form and in the
presence of moisture, chemically react with calcium hydroxide at
ordinary temperatures to form compounds possessing cementi-
tious properties”.

This definition for fly ash regrettably failed to distinguish between
the two main types of pfa, high lime and high silica, which is very
important in the context of well cementing.

Afurther ‘failure’ was to suggest that chemical reaction with calcium
hydroxide is the basis of pozzolanicity. Although calcium hydroxide
may appear to be the reactant the prime trigger of pozzolanicity
is actually alkali hydroxide, with OH- ions instigating the onset of
pozzolanicity in the presence of Na* and/or K*ions with reaction
including Ca?*ions for aiding formation of additional calcium silicate
hydrate (C-S-H) that produces additional binder to give longer term
compressive strength development.

In the European Standard for common cements EN 197-1 (2) fly ash
is defined separately from artificial (industrial) pozzolans thus:
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stowego) zdefiniowana jest oddzielnie, a i popiét lotny ma odrebng
definicje.

Popiot lotny moze by¢ ze swej natury glinokrzemianowy albo
krzemianowo-wapniowy. Popidt glinokrzemianowy wykazuje
wihasciwosci pucolanowe, popidl krzemianowo-wapniowy moze
ujawnia¢ réwniez wilasciwosci hydrauliczne. Straty prazenia po-
piotu lotnego nie powinny przekracza¢ 5,0% masowych. Popiot
lotny jest uzyskiwany w wyniku elektrostatycznego lub mechanicz-
nego wytrgcania pytéw z gazéw odlotowych z palenisk opalanych
pytem weglowym. Popidt uzyskany w inny sposob nie powinien
by¢ stosowany w cementach spetniajgcych wymagania normy
europejskiej EN 197-1 (2).

Krzemionkowy popidt lotny ma posta¢ drobnego pytu o czastkach
sferycznych. Materiat ten wykazuje wtasciwosci pucolanowe. Po-
piot powinien sklada¢ sie w zasadzie z reaktywnego SiO, i AL,O,.
Pozostatymi sktadnikami popiotu sg inne tlenki, w tym Fe,O,.
Zawartos¢ reaktywnego CaO powinna by¢ mniejsza od 5%. Na-
tomiast zawarto$¢ reaktywnego SiO, nie powinna by¢ mniejsza
niz 25% masy materiatu.

Popidt lotny wapienny jest materiatem w postaci drobnego pytu
wykazujgcego wtasciwosci hydrauliczne i/lub pucolanowe. Popiot
powinien sktadac sie w zasadzie z reaktywnego CaO, SiO, i Al,O;.
Pozostatymi sktadnikami mogq by¢ inne tlenki, w tym Fe,O,.
W reaktywnym popiele o zawartos¢ reaktywnego CaO w granicach
od 5% do 15% zawarto$¢ reaktywnego SiO, nie powinna by¢
mniejsza niz 25% masy materiatu. Popiot zawierajacy powyzej
15% reaktywnego CaO powinien wykazywac¢ wytrzymatosé na
Sciskanie nie mniejszg niz 10 MPa po 28 dniach twardnienia
(badanie wedtug normy EN 196-1). Zmiana objetosci badana we-
dtug normy EN 196-3 dla mieszaniny zawierajacej 70% cementu
wzorcowego i 30% mielonego popiotu wapiennego powinna by¢
mniejsza niz 10 mm.

Nalezy mie¢ na uwadze, ze:

e Popidtlotny podlega mieleniu przed przeprowadzaniem testow
normowych w taki sposéb, aby jego miatko$¢ wyrazona jako
pozostato$¢ na sicie o boku oczka 40 ym, przy przesiewaniu
na mokro, miescita sie w granicach od 10% do 30% masy
probki.

e Zaprawe sporzadza sie wytgcznie z popiotu jako spoiwa. Roz-
formowanie beleczek powinno nastapi¢ po 48 godzinach od
zarobienia zaprawy; probki nalezy przechowywac w atmosferze
o wilgotnosci wzglednej nie mniejszej niz 90%.

e Jako cement wzorcowy nalezy zastosowac wyselekcjonowany
cement portlandzki typu CEM 1.

e Okreslenie cech fizykochemicznych materiatu jako pucolany
nalezy przeprowadzi¢ wedtug odpowiednich norm, na przykfad
ASTM C618.

Popioty lotne zostaty ujete w specyfikacji materiatéw dopusz-
czonych do zastosowania w charakterze sktadnikéw cementow
wiertniczych, podanej w dokumencie API 10, wydanie trzecie (3),
w ktérym zamieszczono ich definicje takg sama, jak w cytowanym
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Fly ash may be either silico-aluminous or silico-calcareous in na-
ture. The former has pozzolanic properties; the latter may have, in
addition, hydraulic properties. The loss on ignition of fly ash shall
not exceed 5.0% by mass. Fly ash is obtained by electrostatic or
mechanical precipitation of dust-like particles from the flue gases
from furnaces fired with pulverised coal. Ash obtained by other
methods shall not be used in cement that conforms to the European
Standard EN 197-1(2).

Siliceous fly ash occurs as a fine powder of mainly spherical par-
ticles having pozzolanic properties. It shall consist essentially of
reactive SiO, and Al,O,. The remainder contains Fe,O; and other
oxides. The proportion of reactive CaO shall be less than 5% by
mass. The reactive SiO, content of siliceous fly ash conforming to
this European Standard shall be not less than 25% by mass.

Calcareous fly ash is a fine powder, having hydraulic and/or pozzo-
lanic properties. It shall consist essentially of reactive calcium oxide
Ca0, reactive silica SiO, and alumina Al,O,.The remainder contains
iron oxide Fe,O, and other oxides. The proportion of reactive ash
containing between 5% and 15% of reactive calcium oxide CaO
shall contain not less than 25% by mass of reactive silica SiO,.
Finely ground calcareous fly ash containing more than 15% of
reactive calcium oxide CaO, shall have a compressive strength
of at least 10 MPa at 28 days, when tested in accordance with EN
196-1 except as indicated. The expansion of calcareous fly ash
shall be less than 10 mm when tested in accordance with EN 196-3
using a mixture of fly ash and cement, 30% by mass of ground fly
ash and 70% by mass of the reference cement.

Note that:

e Before testing, the fly ash is ground and the fineness, expressed
as the proportion by mass of the ash retained when wet sieved
on a 40 ym mesh sieve shall be between 10% and 30% by
mass.

e The mortar is prepared with calcareous fly ash only instead
of cement. The mortar specimens are demoulded 48 hr after
preparation and then cured in a moist atmosphere of relative
humidity at least 90% until tested.

e Reference cement: selected brand of Portland cement of type
CEM I.

e The physical and chemical characteristics of pozzolans are set
out in appropriate standards like ASTM C618.

Fly ash was actually specified for use in the former well cement
specification API Specification 10, 3 Edition (3), where it was de-
fined as in API BUL 10C (1). Physical and chemical requirements
together with performance requirements for 50:50 blends in cement
extension where given (see Tables 1 and 2) (3). However, in the
4™ Edition of API Specification 10 (4) the definition of fly ash was
amended to; “Fly ash is the finely-divided residue that results from
the combustion of ground or powdered coal”. The physical and che-
mical requirements together with the performance requirements,
were deleted — all that survived was the method of calculating
absolute volume and exemplification for a 35:65 fly ash: Portland



Tablica 1/ Table 1

POPIOL LOTNY — WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE CEMENTOW WIERTNICZYCH. PODANE WARTOSCI LICZBOWE POCHODZA Z WYTYCZ-
NYCH ZAWARTYCH W DOKUMENCIE API 10; NIE MAICH W OBOWIAZUJACEJ NORMIE ISO 10426-2: 2003

FLY ASH — PHYSICAL AND CHEMICAL REQUIREMENTS FOR WELL CEMENTS. THESE LIMITS WERE ORIGINALLY GIVEN IN THE NOW OB-
SOLESCENT API SPECIFICATION 10 AND THEY DO NOT APPEAR IN THE CURRENT STANDARD ISO 10426-2: 2003

Wiasciwosci fizyczne — wymagania/Physical requirements

Wiasciwosé/oznaczenie

Specified test

Sposoéb badania

Source of test

Graniczna warto$¢

Numerical value

Wskaznik aktywnosci pucolanowej w obecnosci
wapna

Pozzolanic Activity Index with Lime

ASTM C618 i/land ASTM C311

5.5 MPa (800 psi)
po min. 7 dniach

minimum in 7 days

Analiza sitowa na mokro

Wet Screen Analysis

Sito nr 325 w/g norm USA (45 pm)
Passing U.S. Standard.
No. 325 sieve (45 ym)

66% minimum

Wiasciwosci chemiczne — wymagania/Chemical requirements

SiO, + Al,O, + Fe, O, ASTM C618 70.0% minimum
SO, ASTM C618 5.0% maximum
Zawartos$¢ wilgoci
ASTM C618 3.0% maximum
Moisture content
Straty prazenia
ASTM C618 6.0% maximum
Loss on ignition
Na,O,
ASTM C618 1.5% maximum
Equivalent Na,O

Objasnienia:

e Oznaczenie sita w/g ASTM E11

Explanations:

e ASTM C618: popidt lotny i pucolana naturalna w postaci kalcynowanej lub surowej jako dodatek mineralny do betonu

o ASTM C311: pobieranie prébek i badanie popiotu lotnego lub pucolany naturalnej stosowanej jako dodatek mineralny do betonu

e ASTM C618: Fly ash and raw or calcined natural pozzolan for use as a mineral admixture in Portland cement concrete
e ASTM C311: Sampling and testing fly ash or natural pozzolans for use as a mineral admixture in Portland cement concrete

o Sieve designation as per ASTM E11: Wire-cloth sieves for testing purposes

Uwaga:

Caution:

ash

e Zawiesiny cementowe zawierajgce popidt lotny mogg wykazywac wzrost lepkosci po 30 minutach od zarobienia woda; zmiany konsystencji
moga przebiegac inaczej niz dla probki kontrolnej bez popiotu; rozbieznosc¢ ta zalezy od sktadu chemicznego popiotu

o Cement slurries containing some fly ashes may exhibit viscosity increases after 30 minutes of initial stirring on the consistometer which deviate
significantly from the consistency curves obtained when no such fly ash is present. This may be caused by the chemical composition of the fly

juz wezesniej API BUL 10C (1). Wymagania odnos$nie wtasciwosci
fizykochemicznych popiotéw, jak rowniez wymagania dotyczace
ich mieszanin z cementem w proporcji 50:50 sg podane w tablicy 1
i 2 (3). Jednakze w czwartym wydaniu API 10 (4) definicje popiotu
lotnego ograniczono do postaci: ,,Popiot lotny jest to materiat drob-
noziarnisty otrzymywany w wyniku odpylania gazoéw odlotowych
z palenisk opalanych pytem weglowym”. Wszelkie wymagania
odnosnie wtasciwosci fizykochemicznych popiotéw, jak rowniez
wymagania dotyczace wtasciwosci uzytkowych zostaty usunigte

cement blend. This continued in the 5™ edition (5), after which fly
ash was deleted from API Specification 10A (6, 7).

However, fly ash reappeared in the recommended practice API RP
10B (8) and subsequently in the international standard ISO 10426-2
(9), which had been developed from API RP 10B. Fly ash has not
yet reappeared in the form of a specification as a “material for well
cementing” either in the well cement specification ISO 10426-1(10)
or as a separate standard in the ISO 10426 series. Itis highly likely
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Tablica 2 / Table 2
POPIOL LOTNY — BADANIE WEASCIWOSCI UZYTKOWYCH (3)

SPECYFIKACJA DOTYCZACA WEASCIWOSCI UZYTKOWYCH POPIOLOW ZOSTALA W SPOSOB PRZEJRZYSTY ZAMIESZ-
CZONA W TRZECIM WYDANIU WYTYCZNYCH ,AP| SPECIFICATION 10”, ALE NIE UJETO W NIEJ BADAN WYTRZYMALOSCI
NA SCISKANIE, ANI OZNACZEN CZASU WIAZANIA; OZNACZENIA TE DAWNO TEMU USUNIETO Z WYTYCZNYCH ODNOSZA-
CYCH SIE DO CEMENTOW WIERTNICZYCH. AUTOR ZAMIESZCZA JE W NINIEJSZYM OPRACOWANIU, PONIEWAZ NIEKTORE
LABORATORIA NADAL JE STOSUJA

FLY ASH — PERFORMANCE SPECIFICATIONS (3)

THESE WERE CLEARLY SET OUT IN API SPECIFICATION10, 3®° EDITION (3), BUT THE COMPRESSIVE STRENGTH AND
THICKENING TIME TESTS HAVE LONG SINCE DISAPPEARED FROM WELL CEMENT SPECIFICATIONS. THEY ARE GIVEN
HERE BECAUSE SOME LABORATORIES STILL MAKE USE OF THEM

Wytrzymatos¢ na Sciskanie

(1) Sporzadzi¢ mieszaning w proporcji 50:50 popiotu/cementu klasy H: (patrz: ‘Wytyczne’ ponizej) doda¢ 40% wody w stosunku do masy mieszaniny,
wytrzymatos¢ na sciskanie nie powinna by¢ mniejsza niz 30% wartosci wytrzymatosci na $ciskanie dla cementu kontrolnego klasy H z 38% wody po
24 godzinach dojrzewania; wymagania podane w wytycznych API Tablica D1 punkt 1Sg; to znaczy 35°C (95°F), 5500 kPa (800 psi)

(2) Sporzadzi¢ mieszaning w proporcji 50:50 popiotu/cementu klasy G: (patrz: ‘Wytyczne’ ponizej) doda¢ 44% wody w stosunku do masy mieszaniny,
wytrzymatos¢ na sciskanie nie powinna by¢ mniejsza niz 30% wartosci wytrzymatosci na $ciskanie dla cementu kontrolnego klasy G z 44% wody po
24 godzinach dojrzewania; wymagania podane w wytycznych API Tablica D1 punkt 1Sg; to znaczy 35°C (95°F), 5500 kPa (800 psi)

Compressive strength

(1) Using 50:50 blend of fly ash/Class H cement: (see ‘Guidance’ below) and 40% water by weight of blend, the compressive strength shall be not less
than 30% of the control Class H cement with 38% water after 24 hours curing under AP Table D1 Schedule 1Sg; 35°C (95°F), 5500 kPa (800 psi)

(2) Using 50:50 blend of fly ash/Class G cement: (see ‘Guidance’ below) and 44% water by weight of blend, the compressive strength shall not be
less than 30% of the control Class G cement with 44% water after 24 hours curing under API S 1Sg, 35°C 5500kPa/95°F, 800 psi

Czas wigzania (gestnienia)

(1) Sporzadzi¢ mieszaning w proporcji 50:50 popiotu/cementu klasy H (patrz: ‘Wytyczne’ ponizej), doda¢ 40% wody w stosunku do masy miesza-
niny, czas wiazania (gestnienia) powinien by¢ zawarty w przedziale od 1,2 do 2,5 x czas wigzania dla cementu kontrolnego klasy H z 38% wody;
badanie wedtug przepisu podanego w punkcie 5 wytycznych

(2) Sporzadzi¢ mieszaning w proporcji 50:50 popiotu/cementu klasy G: (patrz: ‘Wytyczne’ ponizej) doda¢ 44% wody w stosunku do masy miesza-
niny, czas wiazania (gestnienia) powinien by¢ zawarty w przedziale od 1,2 do 2,5 x czas wigzania dla cementu kontrolnego klasy H z 44% wody;
badanie wedtug przepisu podanego w punkcie 5 wytycznych

Thickening time

(1) Using a 50:50 blend of fly ash/Class H cement: (see ‘Guidance’ below) and 40% water by weight of blend, the thickening time shall be be-
tween 1.25 and 2.5 times the control Class H cement with 38% water when tested at the Schedule 5 test.

(2) Using a 50:50 blend of fly ash/Class G cement (see ‘Guidance’ below) and 44% water by weight of blend, the thickening time shall be between
1.25 and 2.5 times the control Class G cement with 44% water when tested by the Schedule 5 test.

Uwaga: Opisy oznaczen nie zawierajg wyjasnienia dlaczego zaczyny z cementu klasy H i popiotu sporzadzane sa przy wigkszej o 2% zawartosci
wody niz prébki kontrolne (38%), podczas gdy mieszaniny z cementu G zarabiane sg takga sama iloscig wody jak probka kontrolna. Zréznicowanie
ilosci wody zarobowej okazato sie prawdopodobnie bardziej dogodne w praktyce laboratoryjne;j.

Note: In the above tests, no reason was given for the blends with Class H cement to have 2% more water than the control (38%), whereas the
blends with Class G cement had the same amount of water (44%) as the control. Presumably it was a question of experimental convenience and
ease of testing.

Wytyczne: Popidt lotny jest dodawany do cementu portlandzkiego w takiej ilosci, aby objetos¢ bezwzgledng cementu zastgpi¢ objetoscig bez-
wzgledna popiotu. Ciezar popiotu oblicza sie na podstawie nastepujacego wzoru:

Ciezar popiotu = (ciezar cementu zastepowanego popiotem) x (ciezar wtasciwy popiotu/cigzar wtasciwy cementu)

W mieszaninie o stosunku popiotu do cementu 50:50 ekwiwalentem 94 Ib (42,5 kg - worka cementu), jezeli ciezar wtasciwy cementu = 3,14 i
ciezar wiasciwy popiotu = 2,46, jest mieszanina zawierajgca 47 Ib (21,3 kg ) cementu oraz obliczong ilos¢ popiotu = 47 Ib (21,3 kg ) x 2,46/3.14 =
37 Ib (16,7 kg).

Stosunki ilosciowe podane w przepisach odnoszg sie do bezwzglednych objetosci popiotu lotnego i cementu. Na przyktad mieszanina 35:65
zawiera 35% objetosciowych popiotu lotnego i 65% objetosciowych cementu.

Guidance: Fly ash when used with Portland cement is normally based on absolute volume replacement of a portion of cement by an equivalent
absolute volume of fly ash. The quantity of fly ash may be calculated from the following formula:

Wt of fly ash = (wt of cement replaced) x (specific gravity of fly ash/specific gravity of cement)

For a 50:50 fly ash/cement blend equivalent to a 94 Ib (42.5 kg) sack of cement,

where:

Cement specific gravity = 3.14 and fly ash specific gravity = 2.46,

The weight of fly ash =47 Ib (21.3 kg ) x 2.46/3.14 = 37 |b (16.7 kg).

On all ratios, the first number refers to the percentage of fly ash by absolute volume and the second to the percentage of cement by absolute

volume. For example, a 35:65 blend represents 35 volume % fly ash and 65 volume % cement.
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— jedyne co zostato, to metoda okreslania objetosci catkowitej dla
mieszaniny popiotu z cementem o proporcji 35:65. Pigte i széste
wydanie zawiera te same tresci odnoszace sie do popiotéw lotnych,
co wydanie czwarte; w kolejnych wydaniach API 10A popidt lotny
zostat pominiety (6, 7).

Popidt lotny pojawit sie ponownie w wytycznych APl RP 10B (8)
i w $lad za tym w normie ISO 10426-2 (9), ktdéra zostata opracowa-
na na podstawie API RP 10B. Jednakze nie zostat zaklasyfikowany
jako ,materiat do prac cementacyjnych w wiertnictwie” ani w normie
ISO 10426-1 (10), odnoszacej sie do cementdéw wiertniczych, ani
nie stat sie przedmiotem zadnej innej odrebnej normy z serii ISO
10426. Jest wysoce prawdopodobne, ze w niedalekiej przysztosci
popidt lotny znajdzie swoje miejsce w ktdrejs z wymienionych norm.
W miedzyczasie bedzie sie mozna postugiwac, stosujac popiot
lotny w wiertnictwie, standardami i procedurami okres$lajgcymi
wymagania w zakresie kontroli jakosci i bezpieczenstwa w pracach
cementacyjnych.

Pucolany takie jak popi¢t lotny sg przedmiotem normy ISO 10426-2
(9), w ktorej zdefiniowano dodatki do cementéw z podziatem na
klasy C, F i N (N — pucolany naturalne). Norma ta podaje metody
oznaczania ciezaru nasypowego pucolany, objetosci pucolany
i cementu (jak dla cementu portlandzkiego popiotowego), jak
réwniez objetosci mieszanek tych spoiw.

Popidt lotny ma mniejszg gestos¢ niz cement portlandzki; wartosci
liczbowe gestosci dla tych materiatéw mieszczq sie w przedziatach
odpowiednio 2,0 +2,7i 3,1 + 3,2 (11). Tak wiec takie same objetosci
zawiesin z cementu popiotowego sg Izejsze od zawiesin z cementu
portlandzkiego o podobnej konsystenc;ji (12).

W prezentowanej pracy omowione zostang rézne zastosowania
popiotu lotnego jako sktadnika cementéw wiertniczych, ze wska-
zaniem na szerokie mozliwosci uzycia tego materiatu w pracach
cementacyjnych.

2. Rodzaje popiotéw lotnych

Mozna wskaza¢ dwa podstawowe rodzaje popiotéw lotnych: po-
pioty otrzymywane w wyniku spalania wegla brunatnego, bogate
w CaO, MgO i SO,, o mniejszej zawartosci SiO, i Al,O, anizeli
popioty pochodzace z procesu spalania wegla kamiennego, czy
antracytu, ktére majg wiecej szkliwa, SiO,, Al,O, faz krystalicznych
i Fe,O;, ale tez znacznie mniej CaO. Oznaczenia wedtug norm
ASTM, z podziatem na klasy popiotéw F i C, aczkolwiek jako kry-
terium klasyfikacji przyjmujg sumaryczng zawartos¢ SiO, + Al,O,
+ Fe,0,, ktéra moze by¢ wieksza lub mniejsza od 70%, odpowia-
dajg w przyblizeniu popiotom odpowiednio: ,niskowapniowym”
i ,wysokowapniowym” (wedtug norm PN-EN 197-1 popiotom krze-
mionkowym i wapiennym) (Tablica 3). Popiét lotny dobrej jakosci
skfada sie w sporej czesci z kulistych czastek, zbudowanych ze
szkliwa popiotowego, utworzonych w wyniku szybkiego chtodzenia
kropelek cieczy. Puste w $rodku kuleczki popiotu, znane jako ce-
nosfery, obserwuje sie w otoczeniu mniejszych ziarenek zwanych
plerosferami. Mniejsze czastki przylegajace do powierzchni cza-

that fly ash will appear at some future date within one of these two
options. In the meantime, appropriate national cement standards
should be referred to when utilising fly ash in well cementing for
quality assurance/quality control procedures.

Pozzolans like fly ash are given in ISO 10426-2 (9) in respect of
defining the Classes C, F and N (Class N is for natural pozzolans
only). This ISO standard gives methods of obtaining bulk density for
the pozzolans, the absolute volume of the pozzolan and Portland
cement components (as in Portland fly ash cements), and the bulk
volume of such blends.

Fly ash is lighter than Portland cement, where the respective spe-
cific gravities (depending upon the particular source) are 2.0-2.7
and 3.1-3.2 (11). As a result fly ash cement slurries are of lighter
weight than slurries of similar consistency made with Portland
cement(12).

In this article, various applications for pfa in oilwell cements and
well cementing have been highlighted, so that the diversity of usage
for pfa can be more readily appreciated.

2. Various types of fly ash

There are two basic types of fly ash. Pfa produced by burning
lignite or

sub-bituminous coal is normally higher in CaO, MgO and SO, and
lower in SiO, and Al,O, than the pfa obtained by burning anthracitic
or bituminous coals, which give ashes higher in glass, SiO,, Al,O,
and crystalline phases, Fe,O, and low levels of CaO. The ASTM
designations of Class F and Class C fly ash, although based upon
contents of SiO, +Al,O, + Fe,O, above and below 70% respective-
ly, correspond approximately to low- and high-CaO fly ashes (see
Table 3). Good quality pfa contains a high proportion of spherical
and largely glassy particles, formed by the rapid cooling of liquid
droplets. Hollow spheres, known as cenospheres, are observed
along with smaller spheres called plerospheres. Smaller particles
adhering to the sphere surfaces can include potassium sulphate
K,SO,, anhydrite CaSO,, haematite Fe,O, and magnetite Fe;O, as
separate angular particles. Carbon, if present in sufficient quan-
tities, produces porous particles which can be either spherical or
irregular in shape (13).

Class N refers to natural pozzolans like volcanic ashes, pumices,
tuffs etc and not to artificial pozzolans such as siliceous fly ash
and high lime fly ash. Class N pozzolans are not widely used in
well cementing (9). They are referred to here simply to avoid any
possible confusion with the pfa classifications of Class C and
Class F.

3. Applications of high lime fly ash

High lime fly ashes are characteristically spheroid in shape and
are composed largely of a glass containing silica and alumina as
the principal constituents with some other oxide components like
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Tablica 3 / Table 3

WYMAGANIA ODNOSNIE SKEADU CHEMICZNEGO POPIOLOW LOTNYCH JAKO SKEADNIKOW CEMENTOW WIERTNICZYCH NA PODSTA-

WIE NORM ASTM

ASTM LIMITS BY WEIGHT FOR FLY ASHES (USED IN WELL CEMENTING)

Graniczne zawartos$ci sktadnikow
Limit(s) for chemical analysis

Popiot klasy C
(wapienny)
Class C

Popiét klasy F
(krzemionkowy)Class F

Si0, +ALO, + Fe,0,

50% minimum

70% minimum

o

5% maximum

5% maximum

Zawartos¢ wilgoci
Material content

3% maximum

3% maximum

Straty prazenia
Loss on ignition

6% maximum

12% maximum

cementitious rather than pozzolanic
Uwaga:
Pucolany klasy N — naturalne nie sg przedmiotem tego artykutu.

Note:

outside of the scope of this article.

» Popioty klasy C (wapienne) — popioty otrzymywane w wyniku spalania wegla brunatnego, zawierajg mniej krzemionki, a czgsto wiecej niz 10%
CaO; wiele z nich wykazuje wiasciwosci wigzace raczej niz pucolanowe

o Popioty klasy F (krzemionkowe) — popioty otrzymywane w wyniku spalania wegla kamiennego lub antracytu, wykazujg wtasciwosci pucolanowe
e Class C — fly ashes from burning lignite or sub-bituminous coals are less siliceous, often with more than 10% CaO, and as a result many are

¢ Class F — fly ashes from burning anthracite or bituminous coals are more siliceous and pozzolanic

There is also a Class N pozzolan, which is a designation for a natural pozzolan and not for fly ash or other artificial pozzolans, and is therefore

stek wiekszych mogg zawiera¢ siarczan potasu K,SO,, anhydryt
CaSO,, hematyt Fe,O, i magnetyt Fe;O, w postaci oddzielnych
wielosciennych krysztatow. Wegiel obecny w wigkszej ilosci tworzy
porowate nieregularne lub kuliste ziarna (13).

Klasa N obejmuje pucolany naturalne, takie jak popioty wulka-
niczne, pumeks, tufy i inne, ale nie pucolany sztuczne, takie jak
krzemionkowy czy wapienny popiot lotny. Pucolany klasy N nie sg
stosowane na szerszg skale w wiertnictwie (9). Autor odnosi sie
do zapisu w normie przypominajac, ze jest to odrebna kategoria
materiatéw niz popioty lotne, kidre przyporzadkowa¢ mozna do
klas C lub F.

3. Zastosowanie popiotéw lotnych
wysokowapniowych

Popioty lotne wysokowapniowe zbudowane sg z czgstek kulistych,
ktorych gtéwnym sktadnikiem jest szkliwo glinokrzemianowe. Po-
zostate sktadniki to MgO, tlenek zelaza (lll), CaO i alkalia. Popioty
zawierajg pewne ilosci takich mineratéw, jak kwarc SiO,, niezwig-
zany tlenek wapnia CaO, mulit Al;Si,O,; (A;S,), magnetyt Fe,O,,
hematyt Fe,O, oraz niewielkie ilosci organicznej substanciji palnej
(~1-5%). Catkowita zawarto$¢ CaO moze by¢ wieksza od 10%.

Popioty lotne wysokowapniowe (typu C wedtug ASTM) bywaty
sporadycznie stosowane w wiertnictwie w celu zaoszczedzenia
cementu. Popioty te wykazujg zaréwno wtasciwos$ci hydrauliczne,
jak pucolanowe i powinno sie je stosowac z zachowaniem nale-
zytych $rodkéw ostroznosci. Ich wiasciwosci reologiczne muszg
by¢ starannie zbadane pod katem zachowania sie w warunkach
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magnesia, iron (1) oxide, lime CaO and alkalis. They also contain
significant levels of minerals like quartz SiO,, free lime CaO, mullite
AlsSi,0,; (A;S,), magnetite Fe;O,, haematite Fe,O; plus a small
amount (~1-5%) of combustible organic material. The total CaO
content may be 10% or more.

High lime fly ashes (ASTM Type C) have occasionally been used
in well cementing for cement extension. These fly ashes are both
pozzolanic and hydraulic and, if employed, should be utilised with
caution. Rheological parameters must be carefully checked due to
the significant quantities of lime present so that field performance
is satisfactory. Also, high lime fly ashes are highly individual de-
pending upon the particular source, so that simulated tests and
special slurry preparation guidelines are needed prior to usage
of each fly ash (12-14). When used in cement extension, around
2% bentonite (12, 14) can be added to the oilwell cement fly ash
slurry to prevent bleeding (segregation) from taking place as well
as generally to optimise the slurry properties.

Certain high lime fly ashes are sufficiently cementitious to be
employed as the main component of an oilwell cement for use
in shallow wells with bottom hole circulating temperatures up
to ~50°C (~120°F). Here, compressive strength has frequently
developed more rapidly than with conventional Portland-based
cement systems of Class G or Class H. Again, simulated tests (14)
on the actual fly ash to be used downhole are essential to ensure
successful placement in the well annulus.

For most applications in well cementing high silica fly ashes with
high glass contents are to be preferred, as discussed in the next



polowych, z uwagi na znaczg zawarto$¢ CaO. Trzeba tez mieé
na uwadze, ze popioty lotne wysokowapniowe wykazuja, w za-
leznosci od pochodzenia, pewne cechy specyficzne i w zwigzku
z tym wymagajg kazdorazowo doswiadczalnego sprawdzenia
przydatnosci, jak réwniez opracowania wytycznych odnosnie
sporzadzania zawiesin (12—14). Jezeli stosuje sie je jako sktadnik
cementu wiertniczego, to do zawiesiny sporzgdzanej z takiego
spoiwa nalezy wprowadzi¢ 2% bentonitu (12, 14), aby zapobiec
segregacji polegajacej na wyciekaniu wody i generalnie zoptyma-
lizowac¢ inne wtasciwosci zawiesiny.

Niektore popioty lotne wysokowapniowe majg wystarczajgco dobre
wiasciwosci cementacyjne, aby znalez¢ zastosowanie w charakte-
rze sktadnika gldbwnego cementow wiertniczych do prac w niezbyt
gtebokich otworach, w strefie temperatur nie przekraczajacych
~50°C (~120°F). Narastanie wytrzymatosci na $ciskanie jest w tych
materiatach znacznie szybsze niz w spoiwach konwencjonalnych
klas G lub H na bazie cementu portlandzkiego. Zreszta, testy prze-
prowadzone z uzyciem tych materiatow potwierdzajg mozliwos¢
ich skutecznego stosowania w odwiertach (14).

Jednakze dla wigkszosci zastosowan do prac cementacyjnych
w wiertnictwie materiatem preferowanym pozostang krzemionkowe
popioty lotne o wysokiej zawartosci szkliwa, co zostanie oméwione
w dalszym ciggu pracy. Popiot wysokowapniowy moze okazac sie
nieprzydatny dla tego rodzaju zastosowan, z uwagi na warunki
panujace na duzych gtebokosciach.

4. Zastosowanie krzemionkowych popiotow
lotnych

a) Produkcja cementow klas Gi H

Popidt lotny jest niekiedy stosowany jako surowiec korygujacy
w mieszaninie kredy i gliny lub kamienia wapiennego i tupka, za-
pewniajacy optymalny modut krzemowy S/(A + F) przy wytwarzaniu
klinkieru cementowego do produkcji cementu typu G i H. W ten
sposéb, po zmieleniu gipsu z klinkierem, otrzymuje sie dobrej
jakosci ,bazowy” cement wiertniczy.

b) Produkcja cementéw pucolanowo-wapniowych

Cementy pucolanowo-wapniowe lub krzemionkowo-wapniowe wy-
twarza sie z mieszaniny popiotu lotnego (bogatego w krzemionke)
i wapna hydratyzowanego z niewielkim dodatkiem chlorku wapnia
(12, 15, 16). Cementy te hydratyzujgc tworzg uwodnione krzemiany
wapnia (C-S-H). W niskich temperaturach hydratacja cementu
pucolanowego przebiega wolniej niz hydratacja cementu port-
landzkiego, dlatego spoiwa te zaleca sie stosowac we wstepnych
pracach cementacyjnych w temperaturach powyzej 60°C (140°F).
Zaletg tych materiatow jest tatwos¢ kontroli czasu wigzania (opoz-
nienie), mata gestos¢, niskie koszty produkgciji i stabilno$¢ wiasci-
wosci wytrzymatosciowych w wysokich temperaturach (12).

section. High lime fly ashes may be inappropriate for such usage,
over a wide range of conditions.

4. Applications of high silica fly ash

a) In Class G and Class H cement manufacture

Fly ash is sometimes used as a supplementary raw material in
a raw mix with chalk and clay, or limestone and shale, to produce
an optimum silica ratio S/A+F for the manufacture of Class G and
Class H cement clinker. By such incorporation in the raw mix be-
fore kiln firing, a good quality basic oilwell cement can be obtained
when the resultant clinker is ground with gypsum.

b) In pozzolan-lime cements

Pozzolan-lime or silica-lime cements normally consist of blends of
fly ash (high silica), hydrated lime and small quantities of calcium
chloride (12, 15, 16). These cements hydrate with water to produce
calcium silicate hydrate C-S-H) binders. At low temperatures their
reactions are slower than similar reactions in Portland cements
and are generally recommended for primary cementing at tem-
peratures above 60°C (140°F). Their advantages include ease of
retardability, light weight, economy and strength stability at high
temperatures (12).

c¢) In pozzolanic oilwell cements

High silica pfa is often used in so-called ‘pozzolanic oilwell ce-
ments” in which 50:50 proportions by volume of pozzolan: Port-
land cement are commonly utlised, as an alternative to natural
pozzolans. Bentonite clay in ~1-5% quantities (by weight of the
pozzolanic oilwell cement) is either incorporated in the cement
by intergrinding or interblending, or included in the cement slurry
formulation. The function of the bentonite is to restrict the mobility
of the water at early times, since the pozzolan (in this instance the
pfa) is slow to instigate this mobility and free fluid would therefore
become excessive. However, when the pozzolanic effect becomes
very noticeable, after several days, a higher compressive strength
and reduced permeability are observed, which are good for well
durability (17).

Such cements are very effective in producing lightweight cement
slurries of densities down to at least 1.44 kgl/litre (12 Ib/US gal-
lon) for cementing through weak or unconsolidated formations.
Pozzolanic oilwell cements as defined in this section have not
been considered for ISO standardisation so far, even though they
have been marketed and successfully employed downhole in well
cementing for a good many years, but are not generally utilised as
much as before for logistical reasons.

d) In standard oilwell cements

Asimilar Portland cement component as used in the previous inve-
stigations of slag cements in well cementing (17) was ground with
a high silica pfa in the respective wt proportions 70/30 of cement
to pfa (CEM II/B-V) Portland fly ash cement (2) to a surface area
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Tablica 4 / Table 4

SKEAD CHEMICZNY | MINERALNY CEMENTU PORTLANDZKIEGO POPIOLOWEGO ZAWIERAJACEGO 70% WAGOWYCH CEMENTU PORT-

LANDZKIEGO | 30% WAGOWYCH POPIOtU LOTNEGO.

CHEMICAL ANALYSIS OF PORTLAND FLY ASH CEMENT CONTAINING 70/30 WT% PORTLAND CEMENT/FLY ASH COMPONENT

Oznaczany skfadnik

Item for chemical analysis Cement component %wt

W cemencie portlandzkim, % wag.

SiO, 201
Czesci nierozpuszczalne 0.5
Insoluble residue
Al,O,4 5.9
Fe,0,4 2.8
Ca0o 64.4
MgO 1.7
Mn,0O, 0.1
P,0s N.D.
TiO, N.D.
SO, 2.8
Na,O 0.17
KO 0.75
Straty prazenia
Loss on ignition 0.9
Niezwigzany CaO
Free lime 2.1

Wegiel/Free carbon -

C;S (ISO Bogue) 60.0
C,S 12.5
C,A 10.9
C,AF 8.5
(2x C4A) + C,AF 30.3

Szkliwo/Glass
Hematyt/Haematite
Magnetyt/Magnesite
Mulit/Mullite
Kwarc/Quartz
Wegiel/Carbon

) W cemencie portlandzkim
W popiele, % wag. ) o
Pfa component, %wt popiolowym, % wag.
Portland pfa cement, %wt
49.3 28.9
Nie oznaczano Nie oznaczano
N.D. N.D.
26.9 12.2
9.2 4.7
2.3 45.8
1.6 1.7
0.1 0.1
0.3 N.D.
1.0 N.D.
1.3 2.4
1.7 0.4
4.4 1.9
4.9 1.7
0.01 1.7
1.4 0.4
42.0
8.8
7.6
6.0
21.2
87.0 26.1
1.2 0.4
2.0 0.6
5.9 1.8
2.2 0.7
1.4 0.4

Abbreviation N.D. = Not Determined

c) Produkcja pucolanowych cementow wiertniczych

Krzemionkowy popidt lotny jest czesto stosowany w produkcji
tak zwanych “pucolanowych cementoéw wiertniczych”, w ktérych
popiodt ten mieszany jest z cementem portlandzkim w proporcji
50:50 (proporcja objetosciowa). Popiot jest tu alternatywag dla
pucolany naturalnej. Dodatkowo wprowadza sie bentonit w ilosci
~1-5% (w stosunku do masy spoiwa) przez wspoélny przemiat lub
wymieszanie z cementem, wzglednie jako domieszke do zawiesiny.
Jego zadaniem jest ograniczenie ruchliwosci zawiesiny w poczat-
kowym okresie, poniewaz pucolana (w tym przypadku popiot)
uptynnia materiat i pojawi¢ sie moze nadmiar cieczy. Jednakze,
gdy w materiale zajdzie reakcja pucolanowa, co ma miejsce po
kilku dniach, obserwuje sie wzrost wytrzymatosci i zmniejszenie
przepuszczalnosci. Zjawiska te przyczyniaja sie do uksztattowaniu
wysokiej trwatosci materiatu (17).
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of 330 m?/kg Blaine (2). This fly ash cement was checked for con-
formance with the performance requirements for Class B, G and H
oilwell cements by the standard ISO 10426-1 and other appropriate
tests, like retardation and acceleration for the Class G and H types
as undertaken earlier for a Portland blastfurnace cement (18, 19).
(See Tables 1-3 for useful non-mandatory requirements for well
cements and Tables 4-6 for test work undertaken on Portland fly
ash cement that was tested to oilwell cement requirements).

The results obtained showed that this particular Portland pfa
cement (surprisingly in some respects, since the cement utilised
had not been especially prepared for downhole usage in the way
that Class G and H cements are) passed all the performance
tests for Class B, G and H oilwell cements — sometimes only just.
Retardation with lignosulphonate and acceleration with calcium
chloride were effective, indeed comparable in performance to



Tablica 6 / Table 6
OCENA CEMENTU PORTLANDZKIEGO POPIOLOWEGO WEDLUG NORMY I1SO DLA CEMENTOW WIERTNICZYCH KLASY G | H
ISO CLASS G AND CLASS H CEMENTING TESTS ON THE PORTLAND PFA CEMENT

Dla cementu wiertniczego | Dla cementu wiertniczego

Grani rtos¢
Oznaczenie Klasy G (44% wody) Klasy H (38% wody) raniczna warto$¢

w/ 1ISO
Test For Class G cement For Class H cement SO limit
(44% water) (38% water)
Czas wigzania; oznaczenie w/g pkt. 5, dla zaczynu bez
dodatkéw (w minutach):
Schedule 5 thickening time without additives (minutes): 118 90 90-120
Maksymalny rozptyw w ciggu pierwszych 15-30 minut;
oznaczenie w/g pkt 5 (Bc)
Maximum consistency during first 15-30 minutes of
Schedule 5 test (Bc) 9 12 30 maximum
Woda wolna (ml) / Free fluid (ml) 1.4 0.5 3.5 maximum
Wytrzymato$¢ na Sciskanie pod cisnieniem atmosferycznym (psi):
Compressive strength, atm pressure (psi):
Po 8 h; 38°C (100°F) / 8 hours 38°C (100°F) 695 740 300 minimum
Po 8 h; 60°C (140°F) / 8 hours 60°C (140°F) 2465 2545 1500 minimum
Po 24 h; 38°C (100°F) / 24 hours 38°C (100°F) 2770 2865 -
Po 24 h; 60°C (140°F) / 24 hours 60°C (140°F) 4620 4750 -

Wiasciwosci reologiczne: / Fann type rheology:

Lepko$¢ plastyczna (cP) / Plastic viscosity (cP) 20 27 -
Granica ptyniecia (Ib/100 ft?) / Yield point (Ib/100 ft?) 33 50 -
Naprezenie styczne po 10 s (Ib/100 ft?)
Gel strength — 10 seconds (Ib/100 ft?) 12 16 -
Naprezenie styczne po 10 min. (Ib/100 ft?)
Gel strength — 10 minutes (Ib/100 ft?) 20 29 -

Naprezenie styczne po 30 min. (Ib/100 ft?)
Gel strength — 30 minutes (Ib/100 ft?) 29 55 -

Opédznienie wigzania; oznaczenie w/g pkt 5:
Schedule 5 retarded thickening times:
z 0,3% lignosulfonianu (min.)

with 0.3% lignosulphonate (minutes) 183 153 -
z 0,5% lignosulfonianu (min.)
with 0.5% lignosulphonate (minutes) 325 296 -

Opédznienie wigzania; oznaczenie w/g pkt 7 (5):
z 0,3% lignosulfonianu (min.):

Schedule 7g3 (5) retarded thickening time 121 102 -

with 0.3%wt lignosulphonate (minutes)

Przyspieszenie wigzania; oznaczenie w/g pkt 5:
z 2% CaCl, (min.)

Schedule 5 accelerated thickening time 69 51 -

with 2% CaCl, (minutes)

Uwaga:

Wode wolng oznaczano przy pomocy cylindra pomiarowego metoda opisang w pierwszym wydaniu normy ISO 10426-1:2000, cylinder ten zastgpiono
w drugim wydaniu normy ISO 10426-1:2005 kolbg Erlenmayera.

Note:

Free fluid test was the measuring cylinder method given originally in ISO 10426-1:2000, 1¢' Edition, which has now been officially replaced by the Erlen-
meyer flask method given in ISO 10426-1:2005, 2™ Edition.
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Tablica 5/ Table 5

OCENA CEMENTU PORTLANDZKIEGO POPIOLOWEGO WEDLUG NORMY ISO DLA CEMENTU WIERTNICZEGO KLASY B

ISO CLASS B CEMENTING TESTS ON THE PORTLAND PFA CEMENT

. Dla cementu wiertniczego klasy B Graniczna warto$c
Oznaczenie
Test (46% wody) w/g ISO
For Class B cement (46% water) ISO limit

Czas wigzania; oznaczenie w/g pkt. 4, dla zaczynu bez dodatkéw (w minutach):
Schedule 4 thickening time, without additions (minutes): 159 90 minimum
Maksymalny rozptyw w ciagu pierwszych 15-30 min.; oznaczenie w/g pkt 4 (Bc)
Maximum consistency during first 15-30 minutes of Schedule 4 test (Bc) 8 30 maximum
Wytrzymatos¢ na Sciskanie pod cisnieniem atmosferycznym (psi):
Compressive strength, atm pressure (psi):
Po 8 h; 38°C (100°F) / 8 hours 38°C (100°F) 580 200 minimum
Po 24 h; 38°C (100°F) / 24 hours 38°C (100°F) 2655 1500 minimum
Powierzchnia wtasciwa w/g Blaine’a (m? /kg)
Specific surface area (m? /kg) (Blaine method) 330 280 minimum

Pucolanowe cementy wiertnicze sg bardzo przydatne do wytwa-
rzania zawiesin cementowych o niewielkiej gestosci, zredukowane;j
do wartosci nie wiekszej niz 1,44 kgl/litr, przeznaczonej do prac
cementacyjnych w gérotworze stabo zwieztym, luznym. Nie zostaty
one, jak dotychczas ujete w standaryzacji ISO, chociaz sg obecne
na rynku i stosowane z powodzeniem w pracach wiertniczych od
wielu lat. Nie stosuje sie ich jednak na tak duza skale jak niegdys,
ze wzgledow logistycznych.

d) Produkcja standardowych cementéw wiertniczych

Podobne sktadniki, jak zastosowane w badaniach wczes$niej-
szych, w ktérych weryfikowano przydatnos¢ cementoéw hutniczych
w wiertnictwie (17) mielono z krzemionkowym popiotem lotnym
w proporcji 70/30 na cement portlandzki popiotowy CEM II/B-V
(2) o powierzchni wiasciwej 330 m#kg w/g Blaine’a. Cement ten
badano na zgodnos$¢ z wymaganiami dla cementéw klasy B, G
i H podanymi w normie ISO 10426-1 odnoszacej sie do cemen-
téw wiertniczych. Przeprowadzono réwniez badania opdznienia
i przy$pieszenia wigzania, jak dla cementow klasy G i H, wykonane
wczesniej dla cementu portlandzkiego zuzlowego (18, 19). W Tab-
licach 1 -3 podano zestaw obligatoryjnych testéw dla cementow
wiertniczych, a w Tablicach 4—-6 — wyniki tych testow dla cementéw
portlandzkich popiotowych.

Otrzymane wyniki wykazaly, ze ten wiasnie cement portlandzki
popiotowy przeszedt pomysinie wszystkie testy przewidziane dla
cementow wiertniczych klas B, G i H, niektore z nich z bardzo
dobrym wynikiem, co jest zdumiewajgce, poniewaz nie zostat
wyprodukowany z przeznaczeniem do prac cementacyjnych
w wiertnictwie, jak cementy klasy G i H. Opdznienie wigzania
w obecnosci lignosulfonianu i przyspieszenie pod dziataniem
chlorku wapnia byto ewidentne, poréwnywalne do zachowania
sie w tych testach cementu portlandzkiego zuzlowego badane-
go wczesniej. Jednakze, podobnie jak w przypadku cementu
portlandzkiego zuzlowego, na efekt opdznienia ztozyto sie tez
dziatanie stosunkowo duzej zawartosci wolnego wapna. Wyniki
uzyskane w tych warunkach nalezy uzna¢ za bardzo zadowala-
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the Portland blastfurnace cement (pbfc) previously examined.
However, as with the pbfc, the relatively high free lime level of the
Portland pfa cement would undoubtedly have interfered with the
extent of retardation. In the circumstances the results obtained
can be considered as being very satisfactory. This preliminary
work suggests that if the composition of the Portland pfa cement
were to be adjusted for downhole conditions, such as by lowering
the free lime content of the extended cement to below 1.0% by
weight and optimising the Portland cement to fly ash ratio, then
a more suitable basic cement(s) akin to Class G or H cements,
as well as a satisfactory equivalent to Class B sulphate-resisting
oilwell cements for use in shallow wells, with satisfactory additive
responses should be readily attainable. Relatively small amounts
of carbon residues are always present.

It is of interest to note that, from the results shown in Tables 5 and
6, Portland pfa cement could be utilised for performance in place of
Class B, G and H cements for at least some applications. Obvio-
usly, the Portland clinker and fly ash would need to be optimised
for such employment in the field.

e) With Class C oilwell cement for cement slurry
extension

Class C cement, unlike other ISO Classes of oilwell cement(18-21),
has intrinsic rapid-hardening and high early strength properties.
This permits Class C cement to be employed at higher water levels
than other ISO cements like Class G or Class H, but without the
commensurate segregation or bleeding of the slurry, hence its
successful utilisation in various lightweight slurry designs down to
atleast 1.44 kgl/litre (12Ib/US gallon). Use of microspheres (s.g. ca.
0.65-0.85) from specially selected fly ash spheres at power stations
blended with Class C cement can give rise to even greater slurry
extension by permitting lightweight slurries of 0.96-1.44 kgl/litre
(8-12 Ib/US gallon) to be achieved (16).

However, hollow microspheres are susceptible to breakage and
collapse when exposed to high hydrostatic pressure, and are hence




jace. Przedstawione w pracy wstepne wyniki badan sugeruja, ze
o ile dostosuje sie sktad cementu portlandzkiego popiotowego do
warunkéw panujacych w otworach wiertniczych na duzych gtebo-
kosciach, chociazby poprzez zmniejszenie zawartosci wolnego
wapna w cemencie ponizej 1% i ustalenie optymalnych proporcji
pomiedzy cementem portlandzkim i dodatkiem popiotu, mozliwe
bedzie uzyskanie cementu wiertniczego odpowiadajacego klasie G
lub H, jak réwniez spoiwa ekwiwalentnego cementowi wiertniczemu
klasy B, odpornemu na dziatanie siarczanéw, do zastosowan na
niewielkich gtebokosciach. Zawsze obecna jest w tych materiatach
niewielka pozostato$¢ niespalonego wegla.

Warto odnotowaé, ze cement portlandzki popiotowy moze by¢
zastosowany zamiast cementu wiertniczego klasy B, G czy H,
przynajmniej do wybranych aplikacji, co wynika z danych przed-
stawionych w Tablicach 5 i 6.

e) Dodatek do zawiesin cementowych z cementu
wiertniczego klasy C

Cement wiertniczy klasy C, podobnie jak inne cementy wiertnicze
bedace przedmiotem normy ISO (18-21) jest cementem szybko
twardniejacym o wysokiej wytrzymatosci wczesnej. Pozwala
to na sporzadzenie zawiesiny o wiekszej zawartosci wody, niz
w przypadku cementéw klas G lub H; zawiesina nie wykazuje przy
tym segregacji, ani wydzielania wody. Dlatego tez jest mozliwe
zastosowanie tego cementu do sporzadzania zawiesin o matej
gestosci, nie wiekszej niz 1,44 kg/litr. Wprowadzenie mikrosfer
(o ciezarze wtasciwym 0,65 — 0,85) wyseparowanych z popiotu
lotnego i wymieszanych z cementem klasy C moze przynies¢
wzrost objetosci zawiesiny i zmniejszenie gestosci do poziomu
0,96-1,44 kg/litr (16).

Puste w srodku mikrosfery sg jednakze podatne na zniszczenie
pod wptywem wysokiego cisnienia hydrostatycznego i dlatego
nie jest wskazane stosowanie ich na duzych gtebokosciach (14,
21, 22). Nalezy sie tez liczy¢ z rozbieznoscig co do rzeczywistej
i szacowanej gestosci zawiesiny sporzadzonej z cementu klasy
C i mikrosfer, niemozliwg do skorygowania.

f) Zapobieganie spadkom wytrzymatosci

Popidt lotny jest czasem stosowany w celu zahamowania spadku
wytrzymatosci zawiesin sporzadzonych z cementéw klasy G, H, E
lub F w temperaturach bliskich 110-120°C lub wyzszych. Zazwy-
czaj stosuje sie w tym celu piasek lub maczke kwarcowa (21-22).
Popidt lotny mozna wprowadzac, gdy nie jest konieczne zastoso-
wanie zawiesiny o duzej gestosci lub gdy potrzebny jest materiat
0 matej gestosci, z uwagi na mozliwos¢ przemieszczania sie lub
zatamania gorotworu. Optymalnym dodatkiem jest zazwyczaj okoto
53-40% SiO, (21, 22). Zastosowanie popiotu lotnego jest czesto
korzystne, ale nie zawsze. Rozbieznos¢ ta wynika z faktu, ze
krzemionka w popiele nie zawsze jest obecna wytacznie w szkliwie
i nie zawsze jej ilos¢ pozwala zmaksymalizowa¢ powstawania
uwodnionych krzemiandéw wapnia. Jezeli krzemionka z popiotu
zawarta jest w mulicie A,;S,, wtedy nie ulega przereagowaniu
podczas wigzania i twardnienia cementu wiertniczego. Destrukcja

normally unsuitable for use in deep wells (14, 21, 22). Also, it should
be borne in mind that, should there have been any miscalculation
of the slurry density during preparation of the cement slurry, one
could not readily alter the cementing formulation with Class C
cement and microspheres to correct for such a discrepancy after
the slurry has been prepared.

f) Strength retrogression inhibition

Pfa is sometimes employed to prevent compressive strength
retrogression in slurries containing Class G, H, E or F cement at
ca. 110-120°C or above. Normally silica sand or silica flour is em-
ployed (21, 22). Fly ash can be utilised where high density slurries
are not necessary, or where lower density slurries are needed
to prevent lost circulation or formation breakdown. The optimal
amounts are usually (21-22) around 35-40% SiO,. Pfa has often
been successful, but sometimes not so. These apparently contra-
dictory observations appear to be due to the silica in pfa needing
ideally to be in the glassy phase at the optimum level, in order to
maximise formation of hydraulic calcium silicate hydrate. Where the
silica is present in fused mineral phases in the pfa, such as mullite
A;S,, such silica is not so readily available to undergo cementitious
reaction within the hydrating oilwell cement. Cement degradation
with fly ash extender has been reported as occurring above 232°C
and is probably the result of alkaline contaminants in the fly ash.
Such contaminants can slowly react and form substituted calcium
silicate hydrates, notably reyerite, an alkaline variant of truscottite,
Ca,(Si,04()(SigO44)(OH),H,0O (C,S,,H;), with deleterious effects
for the hardened cement (14).

If pfa is to be considered for strength retrogression inhibition, in
oilwell cement slurries under hydrothermal conditions, then the
pfa composition should first be checked for acceptable glass
content and suitable laboratory simulations carried out prior to
actual usage. It should be emphasised that strength retrogression
inhibition requires the presence of sufficient silica in the pfa. For
this reason high lime fly ashes should not ordinarily be employed
for this particular purpose.

g) Drilling mud-to-cement conversion

Pfa has potential as an alternative to ground granulated blastfur-
nace slag in drilling mud to cement conversion. Ggbs together
with an alkaline activator such as sodium hydroxide plus sodium
carbonate (to which some lignosulphonate retarder is added to
control thickening time) are added to water-based mud to produ-
ce the cementitious slag slurry. Development wells in the Gulf of
Mexico and elsewhere have been successfully cemented with the
slag mix, which has avoided mud-cement contamination problems
and eliminated the need for expensive spacer fluids (23-26).

For such an application, high silica fly ash, which unlike ggbs (23-
26), has no intrinsic hydraulicity, would need to be similarly alkaline
activated and require the addition of a source of lime (including per-
haps some Portland cement), so as to produce a suitable calcium
silicate hydrate (C-S-H) bonded material. Alternatively, a high lime
fly ash might suffice, which does have some intrinsic hydraulicity.
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materiatu cementowego zawierajgcego popiét lotny ma miejsce
w temperaturach powyzej 232°C i jest prawdopodobnie efektem
obecnosci alkalidw w popiele. Alkalia te reagujg z bardzo matg,
szybkoscia i tworzg uwodnione krzemiany takie, jak rejeryt, ktory
jest pochodng truskotytu Ca,(Si,O,,)(SizgO4,)(OH),H,O (C,S;,H,)
z alkaliami wbudowanymi w strukture, co powoduje zniszczenie
stwardniatego zaczynu (14).

Jezeli popidt lotny jest rozwazany jako dodatek powstrzymujacy
spadek wytrzymatosci w warunkach hydrotermalnych, to jego
sktad powinien by¢ w pierwszej kolejnosci analizowany pod katem
zawartosci szkliwa, jak réwniez niezbedne sa testy z symulacjg
warunkow, w jakich bedzie potencjalnie zastosowany. Nalezy
podkresli¢, ze popiot, ktory dodaje sie aby zapobiec spadkowi
wytrzymatosci, powinien zawiera¢ dostatecznie duzo krzemionki.
Z tego wzgledu popioty wysokowapniowe nie mogg by¢ w tym
celu zastosowane.

g) Przejscie od ptuczki wiertniczej do cementu

Popidt lotny jest potencjalnie alternatywnym materiatem dla gra-
nulowanego zuzla wielkopiecowego, umozliwiajgcym przejscie od
ptuczki do cementu. Granulowane zuzle wielkopiecowe dodaje sie
wraz z aktywatorem alkalicznym (wodorotlenek sodu lub weglan
sodu) oraz domieszkg opdzniajaca wigzanie (lignosulfonian) do
zawiesiny wodnej w celu nadania jej wtasciwosci cementujgcych.
Szyby naftowe w Zatoce Meksykanskiej czy gdzie indziej z po-
wodzeniem cementowano przy uzyciu mieszanki zuzlowej, dzigki
czemu uniknieto problemoéw z zanieczyszczeniem materiat ptuczki
i wyeliminowano kosztowne $rodki uszczelniajace (23-26) .

Dla tego rodzaju aplikacji popiot lotny krzemionkowy, ktéry w prze-
ciwienstwie do granulowanego zuzla wielkopiecowego (23-26) nie
wykazuje wtasciwos$ci hydraulicznych, powinien zosta¢ poddany
aktywacji alkalicznej. Wymaga wiec obecnosci wapna, na przyktad
pochodzacego z cementu portlandzkiego, w celu wytworzenia
odpowiedniej ilosci uwodnionych krzemianéw wapnia (C-S-H)
stanowigcych czynnik spajajacy. Wysokowapniowy popiot lotny
mogtby tu wystarczy¢, ale nawet w tym przypadku konieczna
bytaby domieszka aktywatora alkalicznego oraz pewien dodatek
wapna (albo zrédta wapna), w celu wytworzenia dostatecznej
ilosci C-S-H i uzyskania wytrzymatosci na sciskanie umozliwiajg-
cej skuteczne zaczopowanie otworu. Podobnie jak w przypadku
granulowanego zuzla wielkopiecowego potrzebne sg dalsze prace,
w celu przezwyciezenia trudnosci i ograniczen, zwigzanych na
przyktad z zastosowaniem typowych dla ptuczek wiertniczych
urzadzen do wytwarzania, mieszania i podawania zawiesiny,
nastepnie z oddziatywaniem ptuczki na otoczenie pozbawione
wody oraz z kontrolowaniem zmian wtasciwosci mechanicznych
i trwatosci stwardniatego produktu w srodowisku szybu. Pomimo
tego, dla zastosowan popiotu lotnego w wiertnictwie mozna zna-
lez¢ nisze taka, jak dla granulowanego zuzla wielkopiecowego,
ale jego aplikacja musi by¢ poprzedzona odpowiednimi testami
i symulacjami.
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Even here alkaline activation is likely to be necessary and some
addition of lime (or source of lime) would also be appropriate to
produce sufficient C-S-H for giving an adequate compressive
strength for sealing the casing downhole.

Again here, as with ggbs, more work is required to overcome the
limitations of such an approach, like the difficulties in using mud
handling equipment for mixing the slurries involved, its unsuita-
bility in non-aqueous mud systems, and the need to address the
displacement mechanics and durability of the hardened product
in well environments. Nevertheless pfa should find a niche here
like ggbs for cementing some wells, but adequate simulated tests
need to be undertaken first before utilising in the field.

h) Use in Arctic cementing

Atlow temperatures, particularly in the permafrost conditions found
in Arctic cementing operations in Alaska, Canada and Russia,
calcium aluminate cement (CAC), otherwise known as high alu-
mina cement (HAC) can thicken (set) and harden suitably around
0°C, by the formation primarily of CAH,, during hydration. CAC
is normally diluted for such usage by 50% by weight of pozzolan,
especially pfa. This lowers the heat of heat of hydration evolved
and minimises the risk of permafrost damage when cementing
surface and conductor casings in a frozen environment (27-29).
Fuller details of this particular low temperature application of CAC
have been given (14, 22, 24).

i) Possibilities for geothermal well cementing

For the reasons given in Section 4(f) under strength retrogression
inhibition, fly ash is not recommended as an extender per se for
Portland-based oilwell cements in geothermal wells (14).

However, hydrothermal treatment of calcium aluminate-fly ash
—sodium metaphosphate cements has shown promise as a cement
component in connection with the designing and formulating of
lightweight calcium phosphate cement (LCPC) slurries of density
1.3 g/cm?® or less for geothermal wells (30). Class F (high silica)
fly ash has a mullite phase A;S, as one of its major chemical com-
ponents. Furthermore its fineness of approximately 10000 cm?/g
together with its inexpensive nature compared with that of ordinary
Portland and calcium aluminate cements suggested its use as
the cement-forming solid reactant counterpart for the sodium me-
taphosphate (NaPO,), liquid reactant and also a blending material
with calcium aluminate cement. Fly ash/calcium aluminate cement
blends of 70/30 wt appeared to be the most beneficial in these
experiments. The combination of a well formed analcime phase
NaAl(SiO,),H,0 and moderately grown hydroxyapatite crystals
Cay(PO,);OH gave a compressive strength of over 25 MPa and
a porosity of below 40% after autoclaving for 24 hours at 300°C.
Whilst systems such as this (30) show potential as geothermal
cements, not very much has been published concerning the long
term stability of these systems to corrosive brines, and it is con-
sidered prudent to restrict the use of ultralow density systems to
applications where formation fluids are relatively clean (14).



h) Prace cementacyjne w warunkach panujacych
wArktyce

W niskich temperaturach, szczegdlnie w warunkach wiecznej
zmarzliny panujacych podczas prac cementacyjnych w Arktyce,
naAlasce, w Kanadzie i w Rosji wigza¢ i twardnie¢ moga cementy
glinowe (CAC), zwane w literaturze anglojezycznej wysokoglino-
wymi (HAC). W temperaturach okoto 0°C, tworzy sie w nich, jako
produkt pierwotny, uwodniony glinian wapnia CAH,,. Cement
glinowy rozciehcza sie przez dodatek okoto 50% wagowych
pucolany, przewaznie popiotu lotnego. W ten sposéb zmniejsza
sie ciepto hydratacji i minimalizuje ryzyko uszkodzenia wiecznej
zmarzliny podczas cementowania powierzchni i scian obudow
w zamarznietym otoczeniu (27-29). Wiecej szczegotow dotycza-
cych zastosowarn cementéw glinowych w niskich temperaturach
podano w cytowanych pracach (14, 22, 24).

i) Mozliwosci zastosowan w pracach cementacyjnych
w orwiertach geotermicznych

W punkcie 4f odnoszgcym sie do zagadnienia przeciwdziatania
utracie wytrzymatosci przez tworzywo otrzymane z cementu
wiertniczego omowiono przyczyny, ktére ttumacza nieprzydatnosé
do tego celu popiotéw lotnych jako dodatkéw do cementow wiertni-
czych bazujgcych na cemencie portlandzkim, przeznaczonych do
prac w warunkach geotermicznych (14). Jednakze wyniki badan
tworzyw skfadajacych sie z glinianéw wapnia, popiotéw lotnych
i metafosforanu sodu, poddanych obrébce hydrotermalnej wypad-
ty tak obiecujaco, ze zaprojektowano i sporzadzono, w oparciu
o cement fosforanowy, serie zawiesin, ktére skierowano do prac
w odwiertach geotermicznych. Zawiesiny te charakteryzowaty
sie niewielkg gestoscia, okoto 1,3 g/cm? lub mniej (30). Jednym
z gtownych sktadnikow krzemionkowego popiotu lotnego (klasy F)
jest mulit A;S,. Miatko$¢ tego popiotu ksztattuje sie na poziomie
okoto 10000 cm?/g, a w poréwnaniu z cementem portlandzkim
czy cementem glinowym pozyskanie go nie wymaga naktadow
finansowych. Wszystkie te cechy przemawiajg za wykorzystaniem
popiotu jako statego sktadnika spoiwa w mieszaninie z cemen-
tem glinowym, wchodzacego w reakcje z metafosforanem sodu
(NaPQ,), obecnym w fazie ciektej zaczynu. Mieszaniny popiotu
lotnego z cementem glinowym w proporcji 70/30 okazaty sie w tym
eksperymentach najlepsze. Potaczenie doskonale wykrystalizowa-
nej fazy analcymowej NaAl(SiO,),H,O z miernie wyksztatconymi
krysztatami hydroksyapatytu Ca,(PO,);OH dato w efekcie tworzywo
o wytrzymatosci powyzej 25 MPa i porowatosci mniejszej od 40%;
materiat ten wytworzono podczas 24 — godzinnej obrébki hydroter-
malnej w temperaturze 300°C. O ile mieszaniny takie jak opisana
(30) moga by¢ potencjalnie stosowane jako cementy w warunkach
geotermicznych, niewiele wiadomo na temat ich odpornosci na
diugotrwate oddziatywanie czynnikéw korozyjnych w postaci ste-
zonych roztworoéw soli. Nalezy sie zastanowi¢, czy zastosowan
omawianych zawiesin o matej gestosci nie nalezy ograniczy¢ do
gorotworow, ktorych wody sg stosunkowo czyste (14).

5. Conclusion

From the applications described, it is clear that high silica fly ash
either in an extended cement or as a component of a special well
cementing composition can be successfully employed in a num-
ber of downhole situations in well cementing. High lime fly ash,
however, has only limited usage in well cementing and tends to
be more variable in its composition. The deletion of the actual fly
ash specification from API Specifications 10 and 10A and its non
appearance as yet in ISO 10426-1 is inappropriate, since the ma-
terial is regularly utilised in numerous well cementing formulations
of the types discussed in this article, and also because its quality
is important for securing good well cementing jobs in the field.
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5. Podsumowanie

Przedstawione przyktady aplikacji krzemionkowych popiotow
lotnych pokazuja, ze popioty te, wprowadzane jako sktadniki
cementow lub jako skfadniki mieszanek spoiwowych, moga
znalez¢ wiele zastosowan w wiertnictwie, w réznych rodzajach
prac cementacyjnych. Wykorzystanie popiotu lotnego wysoko-
wapniowego jest jednakze ograniczone, z uwagi na zmiennosc
sktadu. Usuniecie popiotow z wytycznych APl 10 i 10A, jak réwniez
brak, jak dotychczas, specyfikacji popiotu w normie ISO 10426-1
okazato sie posunieciem niezbyt fortunnym, poniewaz materiat
ten jest czesto stosowany w wiertnictwie jako sktadnik zawiesin
do wielu aplikacji, co zostato oméwione w prezentowanej pracy.
Jakos¢ popiotu jest z tego wzgledu bardzo istotna dla zapewnienia
wiasciwego przebiegu prac cementacyjnych.
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