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Cementy wiertnicze. Czes¢ 10. Cementy belitowo-krzemionkowe,

obejmujace cement klasy J

Oilwell Cements. Part 10. Dicalcium Silicate-Silica Cements,

including Class J Cement

1. Wprowadzenie

Cementy belitowo-krzemionkowe byly okresowo stosowane jako
cementy wiertnicze w tych przypadkach, gdy w otworach wiert-
niczych panowata wysoka temperatura i cisnienie. Cementy tego
rodzaju obejmowaty cement klasy J wedtug podziatu APl (Ame-
rykanski Instytut Naftowy) i byly stosowane gtéwnie w Pétnoc-
nej Ameryce, oraz cementy belitowo-krzemionkowe (BKC), kto-
re sg czasem stosowane w Ros;ji i innych krajach z nig stowarzy-
szonych. Wzrosto ostatnio zainteresowanie cementami opartymi
na krzemianie dwuwapniowym i krzemionce z uwagi na mniejsze
zuzycie energii w procesie produkcyjnym w poréwnaniu z wiert-
niczymi cementami portlandzkimi klas A-H, w przypadku ktérych
temperatura klinkieryzacji wynosi zwykle 1400-1500°C. Belit, pro-
dukowany w wyniku klinkieryzacji w nizszych temperaturach niz
w przypadku cementéw portlandzkich, zostaje zmielony do odpo-
wiedniej miatko$ci i zmieszany z proszkiem krzemionkowym w od-
powiedniej proporcji [zwykle 2:1 (masowo)]. Dalszg zalete stano-
wi brak potrzeby dodatku gipsu do tego cementu. Dodatek gipsu
mogtby spowodowac trudnosci w zwigzku z niepozgdanym przy-
spieszeniem hydratacji w podwyzszonych temperaturach, wyste-
pujgcych w otworach wiertniczych, gdy zaczyn z cementu wiert-
niczego pompuje sie do przestrzeni pierscieniowej pomiedzy oru-
rowaniem lub rurg prowadnikowg a $ciang otworu wiertniczego.

Cement klasy J nie jest w sensie dostownym cementem portlandz-
kim, poniewaz skfada sie on z krzemianu dwuwapniowego (zwy-
kle w fazie B znanej jako belit). Nie zawiera on innych faz cemen-
tu portlandzkiego, a mianowicie, alitu, glinianu tréjwapniowego
i brownmillerytu. Cementy belitowo-krzemionkowe byly takze sto-
sowane w Argentynie, Indiach, Indonezji i Japonii. Cement klasy
J byt po raz pierwszy wyprodukowany w Stanach Zjednoczonych
w 1974 roku (1) i objety normg w obecnie nie stosowanych Wy-
maganiach Tchnicznych 10, Amerykanskiego Instytutu Naftowe-
go, ktorej trzecie wydanie ukazato sie w 1986 roku (2). Krzemion-
ka zawarta w tym cemencie ma wazne znaczenie zapobiegajgc
spadkowi wytrzymatosci w trakcie cementowania otworu wiertni-
czego. Cement klasy J nie byt dlugo stosowany w Ameryce Poét-
nocnej do cementowania otworéw wiertniczych i zostat wycofany

1. Introduction

Dicalcium silicate-silica cements have been periodically used as
oilwell cements under downhole conditions of high temperature
and high pressure. Such cements have included API Class J Ce-
ment, which was used primarily in North America, and belite-silica
cement (BSC) that is still used periodically in Russia and the other
CIS countries. Renewed interest is now being shown in dicalcium
silicate-silica cements, because of their reduced energy consump-
tion during manufacture, as compared with the Portland oilwell
cements of Classes A-H where the clinkering temperatures are
normally ca. 1400-1500°C. The belite produced by clinkering at
lower temperatures than Portland cements is ground to an appro-
priate fineness and blended in with powdered silica to the desired
proportions (usually around 2:1 by mass). A further advantage is
that there is no normal need for the blending/grinding of gypsum for
this cement. The presence of gypsum could indeed create difficul-
ties in producing unwanted acceleration of hydration at the elevated
temperatures occurring downhole, when the well cementing slurry
is being pumped into position in the annular space between the
casing or liner and the drilled out walls of the borehole.

Class J cement is not per se a Portland cement, since, although it
contains dicalcium silicate (usually in the B-form known as belite
C,S). It does not, for example, contain the other Portland cement
phases of alite C,S, aluminate C,A and ferrite C,AF. Dicalcium
silicate-silica cements have also been utilised in Argentina, India,
Indonesia and Japan. Class J cement was first produced in the
United States in 1974 (1) and subsequently standardised in the
now defunct API Specification 10, as exemplified by the Third
Edition of this standard in 1986 (2). Class J oilwell cement had
also been adopted in the national standards of Argentina, India,
Indonesia and Japan. The silica present in Class J cement is
of course important for militating against strength retrogression
during cement placement downhole. Class J cement did not last
long in North American downhole well cementing operations and
was discontinued in North America after 1988 (for primarily com-
mercial reasons at the time), because it had not been employed
significantly within the United States and Canada.
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po roku 1988 gtownie ze wzgledéw handlowych w tym okresie,
gdyz byt rzadko stosowany w Stanach Zjednoczonych i w Kana-
dzie. Jednak nie zostat on catkowicie wycofany i jest okresowo
stosowany w niektorych krajach do cementowania otworéw wiert-
niczych, pod nazwg cement belitowo-krzemionkowy lub cement
z krzemianu dwuwapniowegdo i krzemionki. Cement klasy J, acz-
kolwiek czasem poruszany w publikacjach (3-7), nie byt jednak
uwzgledniany w miedzynarodowych pracach normalizacyjnych
(ISO) po jego wycofaniu z pigtego wydania Wymagan Technicz-
nych 10 Amerykanskiego Instytutu Naftowego (API).

Ukazaly sie pewne uwagi krytyczne dotyczgce cementu klasy J
gdy byt on wymieniany w Wymaganiach Technicznych 10 API,
obejmujgce jego znormalizowanie i nie zawarte w normie wtasci-
wosci (7). Brak wymagan chemicznych byt wysoce niewtasciwy
i wydawat sie wskazywacé, ze w jego opracowaniu z poczgtkiem
roku 1970, nie brali udziatu naukowcy. Zagadnienie to zostanie
omowione w tym artykule.

2. Wybrane dane chemiczne dotyczace cementu
wiertniczego klasy J

W normie nie zawarto wymagan dotyczgcych sktadu chemicznego
cementu klasy J. Sktad chemiczny probki tego cementu zawarto
w artykule w Il Cemento (3). Podano go w tablicy 1 wraz z ozna-
czonym rentgenograficznie sktadem fazowym, takze po hydrata-
cji, ktéry zamieszczono w tablicy 2 oraz dodatkowo gestosc¢ i po-
wierzchnie witasciwg (tablica 3).

Sktad chemiczny cementu klasy J byt zadowalajacy, zawarto$¢
alkaliow byta mata, co takze dotyczyto SO, (mniej niz 0,5%) i sto-
sunku C,S/SiO, wynoszgcego 1,7, przy czym korzystny przedziat
wynosi 1,5-2,0.

Tablica 2

WYNIKI BADAN RENTGENOGRAFICZNYCH CEMENTU KLASY J

| PO 24 GODZINACH ORAZ 7 DNIACH HYDRATACJI W WARUNKACH
HYDROTERMALNYCH

Fazy znalezione przed
hydratacjg:

krzemian dwuwapniowy (3 (gtéwna
faza),

krzemionka (kwarc a — wtorny)
weglan wapnia (mato), wodorotlenek
wapnia ($lady);

Hydraty znalezione po 24
godzinach reakcji cementu

z wodg w warunkach
zgodnych z programem 10S
(temperatura siegajgca 177°C
i cisnienie 20,7 MPa):

Uwodniony krzemian wapnia C-S-H
(1) Ca;Si,0,3H,0

(gtéwna faza),

tobermoryt CazH,Si;O,s 4H,0 (troche);

Hydraty wykryte po 7 dniach
reakcji z wodg w warunkach
zgodnych z programem 10S
(temperatura siegajgca 177°C
i ci$nienie 20,7 MPa):

tobermoryt Ca;H,Si;O,; 4H,0 (gtdwna
faza)

uwodniony krzemian wapnia C-S-H
(1) Ca,Si,0, 3H,0 (druga faza),
xonotlit CagSi;O4; H,0 ($lady),
scawtyt Ca;Sis0,,CO; 2H,0 ($lady)
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However, Class J cement did not disappear totally on a global
basis for downhole zonal isolation operations, because it is still
utilised periodically in some other countries under the names
dicalcium silicate-silica cement or belite-silica cement. Class J
cement, although still discussed from time-to-time (3-7), has not
so far been actively considered for international (ISO) standardi-
sation, since its original deletion in 1990 from the Fifth Edition of
API Specification 10.

There had been some criticisms of Class J cement when it was
listed in API Specification 10, which involved some of its norma-
tive and informative clauses (7). For example, the lack of chemical
requirements in the Class J cement specification was highly inap-
propriate and seemed to show that there was little, if any, input from
scientists, when the Class J cement was being developed in the
early 1970s. These ‘problem areas’ are discussed constructively
in this paper.

Tablica 1/ Table 1
SKLAD CHEMICZNY, % MASOWE
CHEMICAL ANALYSIS, % MASS

CaO 40.3 Ca,Sio, 57
Sio,
SiO, 53.8 zmielony piasek 34
flour sand
MgO 0.2 CaCO, 6
stosunek Ca,Si i0
o, 0.02 CaZSiOSSizgzor;/tiSo 2 7
P,Os 0.03
Mn,O, 0.02
Al,O, 0.8
Fe,O, 0.7
CO, 25
LOI minus CO, 0.8
SO, 0.3
Na,O 0.22
KO 0.30
Wolne wapno
Free Lime 07

LOI — Straty prazenia / Loss on Ignition

1. Some chemical data for the class J oilwell
cement

No chemical criteria had been mandated for Class J cement in the
specification. Chemical analysis on the manufactured cement had
been carried out on a production sample of Lehigh Unadeep Class
J cement (3). This information is given in Table 1 below along with
X-ray diffraction results (Table 2), plus specific gravity and surface
area measurements (Table 3) that were satisfactory for the likely
cement performance upon subsequent hydration for the Class J
cement in deep hot wells.

The chemical composition for the Class J cement analysed was
fit-for-purpose in the downhole well cement formulations utilised.



Mata zawartos¢ xonotlitu po 7 dniach obrébki hydrotermalnej nie
wptywata szkodliwie na wiasciwosci wigzgce cementu klasy J
w przewidzianych warunkach hydrotermalnych.

Nie wykryto wodorotlenku Ca(OH), ani po 24 h ani po 7 dniach.

Mata zawartos¢ scawtytu, znaleziona po 7 dniach, spowodowana
wptywem wysokiej temperaturyi wysokiego ci$nienia byta w tym
przypadku korzystna z punktu widzenia trwatosci stwardniatego
zaczynu cementowegdo.

Tablica 3

INNE WEASCIWOSCI

Gestosé 2,93
290 m?kg

Powierzchnia wtasciwa

Cement klasy J ma mniejsza gestos$¢ niz wiertnicze cementy por-
tlandzkie klas A-H, a takze powierzchnia wtasciwa jest stosunko-
wo mata.

3. Wiasciwosci fizyczne obejmujace takze
witasciwosci techniczne cementu
wiertniczego klasy J

Normatywne badanie cementu klasy J w przypadku produkcji
w przedsiebiorstwie Lehigh daje nastepujgce wyniki:

metoda 6 badanie czasu tezenia (minimum 180 minut) — 420
minut,

— metoda 9 badanie czasu tezenia (minimum 180 minut) — 196
minut,

— maksymalna konsystencja podczas pierwszych 15-30 minut
dla metody 6 (30 B¢c* maksimum) — 8 Bc,

— maksymalna konsystencja podczas pierwszych 15-30 minut
w przypadku metody 9 (30 Bc maksimum) — 13 Bc,

— metoda 8 S wytrzymatosci na $ciskanie po 12 h (3,5 MPa mi-
nimum) — 12,7 MPa,

— metoda 10S wytrzymatosci na Sciskanie po 24 h (7 MPa mini-
mum) — 40 MPa,

— metoda 10S wytrzymato$¢ na Sciskanie po 7 dniach (7 MPa
minimum i wigksza od wytrzymatosci po 24 h) — 57,1 MPa.

Nienormowe badanie czasu gestnienia z dodatkami, w przypad-
ku gdy sg one stosowane:

— metoda 9 czas tezenia z dodatkiem przyspieszacza 2% CacCl,
— 68 minut,

— metoda 9 czas tezenia z dodatkiem 0,1% weglanowodanowe-
go opOzniacza stosowanego w przypadku wysokich tempera-
tur — 315 minut,

*Jest to jednostka stosowana przez API, zwigzana z lepkoscig zaczynu,
nie majgca odpowiednika w jednostkach Sl, wyraza zdolno$¢ zaczynu do
pompowania w odwiercie

The alkali levels were satisfactorily low, so too was the SO, content
(below 0.5%) and the C,S/SiO, ratio of 1.7 was within the optimum
range of 1.5-2.0.

Also, the free lime level of the cement examined was satisfactory
for the downhole conditions

Table 2

X-RAY DIFFRACTION RESULTS FOR THE CLASS J CEMENT BEFORE
AND AFTER24 HOURS AND 7 DAYS HYDRATION (UNDER HYDRO-

THERMAL CONDITIONS, AS GIVEN IN APl SPECIFICATION 10)

Phases detected before
hydration:

B-Dicalcium silicate [main phase],
silica (a-quartz) [secondary],
calcium carbonate [small], calcium
hydroxide [trace];

Hydrated phases detected after
24 hours under Schedule 10S
conditions (reaching 177°C and
20.7 MPa):

Hydrated phases detected

after 7 days hydration under
Schedule 10S conditions
(reaching 177°C and 20.7 MPa):

Calcium silicate hydrate C-S-H
(1) Ca;Si,0, 3H,0 (main hydrated
phase), tobermorite CagH,Si;O;4
4H,0 (some);

Tobermorite CazH,SisO,5 4H,0
(primary hydrated phase), calcium
silicate hydrate C-S-H (ll) Ca;Si,0,
3H,0 (secondary hydrated phase).
xonotlite Ca,SigO,,; H,0O (trace);
scawtite Ca,Si;0,,CO; 2H,0
(trace). The low levels of xonotlite
after 7 days hydrothermal
treatment were not

deleterious to the binding capacity
of the hydrating Class J cement
under the prevailing hydrothermal
conditions.

No calcium hydroxide Ca(OH), was detected after 24 hours or 7 days.
The low quantities of scawtite detected after 7 days of being subjected to
both high temperature and high pressure were beneficial here from the long-
term durability viewpoint of the hardened cement.

Table 3

SOME OTHER TESTS (S.G. AND SURFACE AREA)

Specific gravity (s.g.) 2,93
290 m?/kg

Surface area

Class J cement is lighter than the Portland oilwell cements of
Classes A-H and the surface area is relatively low.

3. Physical data including engineering
properties for the class J oilwell cement

The mandatory tests for Class J cement and laboratory results
for the Lehigh Unadeep Class J cement examined have been as
follows:

— Schedule 6 Thickening Time test, (180 minutes minimum) —
420 + minutes,

— Schedule 9 Thickening Time test, (180 minutes minimum) —
196 minutes,

— Maximum Consistency during first 15-30 minutes for Schedule
6 examination, (30 B¢ maximum) — 8 Bc,
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— maksymalna konsystencja (Bc) podczas pierwszych 15-30 mi-
nut zgodnie z metoda 6 czas tezenia z przyspieszaczem — 6 Bc.

— maksymalna konsystencja (Bc) podczas pierwszych 15-30 mi-
nut zgodnie z metodg 9 czas tezenia z opézniaczem — 4 Bc

Nie normatywne badanie metoda cylindra podczas wyptywu swo-
bodnego wody (2): 9,8 ml. Zawartos¢ wody w zaczynie w przy-
padku tych wszystkich oznaczen ustalono na 42%, w laboratoryj-
nych doswiadczeniach tutaj opisanych.

Wszystkie te badania daty zadawalajgce wyniki, z wyjgtkiem me-
tody ze swobodnym wyptywem wody, ktéry znacznie przekraczat
poziom 3,5 ml uznawany jako maksymalny dla cementéw wiertni-
czych klas G i H. W przypadku zawarto$ci wody w szlamie wyno-
szacej 42% swobodny jej wyptyw wynoszacy 9,8 ml bedzie wska-
zywat na sktonnos$¢ do wydzielania mleczka podczas pomiarow.
W praktyce trzeba bedzie stosowaé odpowiedni dodatek do za-
czynu cementowego w otworze, wptywajgcy na zmniejszenie wy-
ptywu, w celu wyeliminowania sktonno$ci do wydzielania mleczka.
Wariantowo mozna przyjg¢ mniejszg zawartos¢ wody w zaczynie
cementowym, co wystarczy do zapewnienia mieszanki o dobrej
kohezji w trakcie wstepnych badan w laboratorium.

Szczegoéty dotyczgce temperatury i cisnienia w tych metodach
mozna znalez¢ w normie 10 API, wydanie trzecie (2).

4. Problemy z cementem klasy J okreslajace
ich wiasciwosci

Cement klasy J byt przeznaczony do stosowania na gtebokosci
3600 do 4880 m w réznych warunkach temperatury i cisnienia,
bez koniecznosci stosowania domieszek chemicznych, lub tylko
z dodatkiem przyspieszaczy lub opdzniaczy w celu objecia duze-
go zakresu gteboko$ci i temperatur w otworze. Nie stosowato sie
innych opdzniaczy jak siarczan wapnia lub woda lub oba w trak-
cie przemiatu lub ich zmieszanie z klinkierem w procesie produkc;ji
klasy J cementu wiertniczego. Cement ten zdefiniowano jako pro-
dukt zgodny z charakterystykg w wymaganiach zawartych w nor-
mie 10 API, az do jej wycofania po 1988 roku. Trzeba podkreslic,
ze nie byto wymagan chemicznych dla cementu klasy J w tej nor-
mie. Jest szereg zagadnien zwigzanych z wymaganiami dla ce-
mentu klasy J, ktore trzeba oméwic, jezeli cement ten miatby byc¢
ponownie stosowany w przysztosci, w wiekszej skali.

— Charakterystyka cementu klasy J jest obecnie niewystarcza-
jaca, poniewaz nie ma zadnych wymagan odnos$nie do skfadu
chemicznego. W praktyce cement klasy J sktadat sie gtéwnie
z krzemianu dwuwapniowego Ca,SiO,, zwykle w fazie B (belit).
Innym gtéwnym sktadnikiem jest krzemionka, dodawana albo
w formie piasku krzemionkowego (grubsza frakcja krzemionki
z wymiarami ziarn wiekszych od 75 ym) lub drobniejszy pia-
sek krzemionkowy (wymiary ziarn mniejsze od 75 pm). Macz-
ka krzemionkowa jest zwykle korzystniejszg formg, gdyz ma
ona wiekszg reaktywnos¢ w obecnosci odpowiednich dodat-
kow, w temperaturach i ci$nieniach panujgcych w dole otworu
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— Maximum Consistency during first 15-30 minutes for Schedule
9 examination, (30 B¢ maximum) — 13 Bc,

— Schedule 8S Compressive Strength for 12 hours, (3.5 MPa
minimum) — 12.7 MPa,

— Schedule 10S Compressive Strength for 24 hours, (7.0 MPa
minimum) — 40 MPa,

— Schedule 10S Compressive Strength for 7 days, (7.0 MPa
minimum and not below 24 hours value) — 57.1 MPa.

Non-mandatory thickening time tests with additives were also
undertaken thus:

— Schedule 9 Thickening Time with 2% CacCl, accelerator — 68
minutes,

— Schedule 9 Thickening Time with 0.1% sugar-lignin high tem-
perature retarder — 315 minutes,

— Maximum Consistency (Bc) during first 15-30 minutes of
Schedule 6 thickening time with accelerator — 6 Bc,

— Maximum Consistency (Bc) during first 15-30 minutes of
Schedule 9 thickening time with retarder — 4 Bc.

Non-mandatory free fluid (free water) test by the measuring cylinder
method (2): 9.8 ml

The water levels for all of these tests were set at 42.0% in the
laboratory experiments undertaken here.

These tests were all satisfactory, apart from the free fluid test,
which was well above the value of 3.5 ml used as a maximum for
oilwell cements of Classes G and H. At 42% water the free fluid
value of 9.8 ml would have had a propensity to bleed during this
test. In practice a suitable fluid loss control additive would have
been required in the well cement slurry to overcome any bleed-
ing tendency. Alternatively, a lower water level than 42% for the
cement slurry might have sufficed to give a cohesive mix during
pre-testing in the laboratory.

Details of the relevant Temperature and Pressure Schedules have
been given in API Specification 10, 3 Edition (2).

4. Problems with the class J cement
parameters for measuring performance

Class J cement was intended for use as manufactured from 3600
m to 4880 m under various conditions of temperatures and pres-
sures without necessarily employing chemical additives, or else
used with accelerators or retarders to cover a wide range of well
depths and temperatures. No additions of retarders other than cal-
cium sulphate, or water, or both should be interground or blended
with the clinker during manufacture of Class J well cement. This
cement was defined as the product which conforms to performance
specifications shown in the applicable physical requirements of AP/
Specification 10, until its demise after 1988. Surprisingly, there
were no mandatory chemical requirements given for the Class J



wiertniczego. Czasem dodawano niewielkg ilo$¢ dodatkéw do
cementu, a mianowicie wodorotlenek wapnia i/lub weglan wap-
nia w celu zapewnienia odpowiedniego czasu tezenia w otwo-
rze wiertniczym. Wazne znaczenie ma dostosowanie reologii
do otworu wiertniczego, ktérego cementowanie trzeba prze-
prowadzi¢, podczas badan laboratoryjnych.

Stosunek belitu do krzemionki w cemencie klasy J powi-
nien wynosi¢ 1.5-2.0, lub blisko tych wartosci, jako podsta-
wowy warunek dobrego cementowania w danych warunkach
w dole odwiertu, tak aby uzyska¢ maksymalng ilo$¢ hydra-
téw wigzgcych cement w warunkach hydrotermalnych. Hydra-
ty te zwykle zawierajg amorficzny, uwodniony krzemian wap-
nia znany jako C-S-H (ll), ktéry ma sktad zblizony do wzoru
Ca,Si,0,3H,0, tobermoryt Ca;Si;0,,4H,0 i czasem takze scawtyt
Ca,Sig0,4C0O; 2H,0 oraz inne uwodnione krzemiany wapnia,
trwate w warunkach hydrotermalnych.

Gips i zwigzane z nim fazy (pétwodzian CaSO, 0,5H,0, roz-
puszczalny anhydryt CaSO,xH,0 (x od 0 do maksymalnie
0,5 H,0) i nierozpuszczalny anhydryt (naturalny anhydryt
CaSO0,) nie powinny wystepowaé w opisie cementu klasy J,
ze wzgledu na ich dziatanie przyspieszajgce hydratacje tego
cementu, ktéry nie jest cementem portlandzkim.

Zawartos¢ wody w zaczynie o korzystnych wtasciwosciach zo-
stata okreslona przez producenta na poziomie zgodnym z nor-
ma. W praktyce obejmuje ona zakres od 33% do 46%. Takie
wymagania sg Smieszne, poniewaz badania kontrolne powinny
by¢ niezalezne od producenta i powinny zosta¢ ustalone na sta-
tym poziomie tak jak to jest dla portlandzkich cementéw wiert-
niczych, co pozwala na przeprowadzenie odpowiednich, wy-
przedzajgcych badan laboratoryjnych. Te wymagania powinny
wyznaczaé poziom, na ktdrym wstepne badania laboratoryjne
dajg odpowiednig krzywg wigzania zaczynu w czasie w okre-
Slonej temperaturze i cisnieniu zgodnym z badaniami, prze-
pis 6 lub 9, bez tendencji do wydzielania mleczka. Domieszki
przeciw tezeniu mogg by¢ potrzebne w celu poprawy reologii
zaczynu cementowego, aby zachowat korzystne wtasciwosci
w dole otworu w przebiegu cementacji. Ubytek ptynnosci po-
winien by¢ odpowiedni i moze wystgpi¢ takze potrzeba dodat-
ku przeciwdziatajgcego jego utracie.

Wymagania Przepisu 6 sg wygorowane, poniewaz ustalajg
taki sam czas tezenia (180 minut maksimum) i badania re-
ologiczne po 15-30 minutach sg dla obu Przepiséw 6 i 9 ta-
kie same (maksimum 30 Bc). Jezeli cementy osiggng dobre
wyniki w tych dwoch badaniach zawartych w Przepisie 9 to
wowczas nie ma potrzeby przeprowadzania badan objetych
Przepisem 6, gdyz wyznaczajg one mniejsze wymagania niz
okreslone w poprzednim, w zwigzku z czym majg mniejsze
znaczenie. Z tego wzgledu wystarczy przeprowadzi¢ tylko ba-
dania, okreslone w Przepisie 9, a nie trzeba ich wykonywac
wedtug Przepisu 6, jezeli wymagania sg dla obu takie same
dla cementu klasy J.

Przepis 8S, okreslajgcy wytrzymatos¢ na Sciskanie pod kon-
cowym ci$nieniem 7,0 MPa i w koncowej temperaturze 143°C

cement here. There are numerous problems associated with the
specification requirements of Class J cement that would need to
be addressed if this cement were to be re-introduced on a larger
scale in the future.

—  The definition of Class J cement nowadays would be regarded
as being unsatisfactory, because there is nothing mentioned
at all about what the chemical constituents of this particular
cement actually are! In reality, Class J cement has been
composed primarily of dicalcium silicate Ca,SiO,, normally
of the B-variety (belite). The other main constituent is silica
SiO,, which can be either silica sand (the coarser variety of
silica with particle sizes above ca. 75 ym) or the finer silica
sand (particle sizes below ca. 75 pm). Silica flour is usually
the preferred form, because of its generally more reactive
nature in the presence of suitable additives at the downhole
temperatures and pressures encountered. Sometimes minor
additions have been included in this cement, such as calcium
hydroxide Ca(OH), and/or calcium carbonate CaCO;,for get-
ting a suitable thickening time downhole. It is important that
the rheology be suitably adjusted for the given well being
cemented during pre-testing experimentation in the laboratory.

— The ratio of belite-to-silica in Class J cement should be ca.
1.5-2.0 or thereabouts as a basis for optimum well cement-
ing under the given downhole conditions, so as to maximise
the formation of the hydrates that bind the cement under the
prevailing hydrothermal atmosphere. Such hydrates normally
include the amorphous calcium silicate hydrate known as C-
S-H (), which has a composition approximating roughly to
Ca,;Si,0,3H,0, tobermorite Ca;Si;O,54H,0 and sometimes
also of scawtite Ca,Si;0,,C0O,2H,0 and other hydrothermal
calcium silicate hydrates.

—  Gypsum and its derivatives (the hemihydrate CaSO,0.5H,0,
‘soluble anhydrite’ CaSO,xH,0O (with x = 0 to below 0.5H,0)
and ‘insoluble anhydrite’/natural anhydrite CaSO,) should not
be included in the definition or description of Class J cement,
because of the propensity of the different calcium sulphates
to accelerate the hydration of the Class J cement which, as
aforementioned, is not a Portland cement.

— The water levels, at which the engineering properties have
been set, are determined by the manufacturer, as given in
the specification! In practice they have covered the range
between 33.0% and 46.0%. Such a requirement is actually
quite bizarre, since specification tests should be independent
of the manufacturer and should be set at a defined fixed level
as they are for the Portland cement-based oilwell cements, so
that pre-testing in the laboratory can be suitably undertaken.

— Such a fixed requirement ought to have been set at a level
where pre-testing in the laboratory gives a satisfactory thick-
ening time curve at the defined temperature and pressure
criteria for the Schedule 6 and/or Schedule 9 tests prescribed.
The cement slurry should not cause any bleeding tendencies.
Anti-settlement additives may be required for adjusting the
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po 12 godzinach dojrzewania, nie ma tak duzego znaczenia
jak w Przepisie 10S oznaczenie wytrzymatosci na sciskanie
po 24 h i 7 dniach. Badanie po 24 h jest trudne do przeprowa-
dzenia w laboratorium.

— Trzeba podkresli¢, ze cement klasy J jest bardziej przyjazny dla
Srodowiska niz cementy klas A-H ze wzgledu na nizszg tem-
perature klinkieryzacji belitu przed jego zmieleniem i zmiesza-
niem z krzemionkg, w cementowni.

5. Inne cementy ztozone z krzemianu dwuwap-
niowego i krzemionki

Innym cementem ztozonym z krzemianu dwuwapniowego i krze-
mionki jest cement belitowo-krzemionkowy, ktory zostat opraco-
wany w bytym Zwigzku Radzieckim do cementowania gtebokich
odwiertow o wysokiej temperaturze (5, 8, 9). Cement ten jest po-
wszechnie wytwarzany przez wspolne zmielenie z piaskiem kwar-
cowym, produktéw ubocznych, powstajgcych w procesie produkc;ji
glinu, sody i weglanu potasowego z nefelindw. Wiekszos¢ szlamu
nefelinowego (az do 80% masy) sktada sie z belitu. Okoto 5-7%
z nich ulega hydratacji (8). W normalnych warunkach szlamy nefe-
linowe bardzo wolno twardniejg. Na ich aktywno$¢ wptywajg réw-
noczesnie temperatura suszenia i dodatek aktywatorow (takich jak
wapno, gips a nawet cement portlandzki). Mozna réwniez szlam
nefelinowy i piasek kwarcowy mieli¢ osobno, a nastepnie mieszac.

Tezenie (wigzanie) zaczynu z cementu belitowo-krzemionkowe-
go i wytrzymatos¢ stwardniatego cementu zalezy od nastepujg-
cych czynnikow:

— sktadu zaczynu,

— powierzchni wiasciwej sktadnikow,

— temperatura twardnienia,

— zawarto$ci wody w zaczynie,

— korzystnej zawartosci SiO,, ktéra zwykle lezy w przedziale
30-50% masowych.

W temperaturach 160-220°C i pod ci$nieniem 6-70 MPa w gte-
bokim otworze poczatek wigzania takiego zaczynu zachodzi po
okoto 1,5-4,5 h od zmieszania cementu z wodg. Podczas prze-
chowywania przez diuzszy czas, szczegodlnie w warunkach duzej
wilgotnosci, cement belitowo-krzemionkowy wykazuje tendencje
do zbrylania i staje sie ,ciastowaty” lecz w mniejszym stopniu niz
portlandzkie cementy wiertnicze, w poréwnywalnych warunkach.
Dodatek cementu portlandzkiego przyspiesza wigzanie tego za-
czynu (5, 8). Cement belitowo-krzemionkowy nie zostat objety nor-
mg GOST 1581-85 dla cementoéw wiertniczych (10).

Cement belitowo-krzemionkowy jest nie tylko produkowany ze szla-
mow nefelinowych, lecz takze z odpowiednich surowcéw wapien-
nych i gliny prazonych w piecach obrotowych, w ktérych warunki
temperaturowe sg znacznie nizsze niz dla klinkieru portlandzkie-
go. Wyprodukowany i zmielony belit moze by¢ zmieszany z pia-
skiem w stosunku 1,5 do 2,0, takim samym jak w cemencie klasy J.

28 cwa-1/2012

cement slurry rheology for optimum performance downhole
during the actual cementing operations. Fluid loss control also
needs to be adequate and may require addition of a fluid loss
controller in the well cement slurry.

—  Schedule 6 requirements are actually superfluous, because
the thickening times (180 minutes maximum) and the 15-30
minutes rheological tests for both Schedule 6 and Schedule 9
(30 Bc maximum) are the same. If the cements have passed
these two tests for Schedule 9, then there is no need to test
for the Schedule 6 requirements of the particular cement be-
ing examined, as the Schedule 6 tests are significantly less
exacting than the corresponding Schedule 9 tests here and
therefore not usefully meaningful. So, only Schedule 9 tests
and not Schedule 6 tests need to be determined when the
maximum limits are the same for both of these tests with the
same Class J cement being investigated.

—  The Schedule 10S compressive strength examinations at 24
hours and 7 days have been found to be useful tests. How-
ever, the Schedule 8S compressive strength testing, which
has been undertaken at a final pressure of 7.0 MPa and a
final temperature of 143°C for 12 hours curing has not been
considered in practice to be as important as the Schedule 10S
compressive strength tests at 24 hours and 7 days. Atest at 12
hours can be logistically cumbersome in a working laboratory.

— It should be emphasised that Class J cement is more environ-
mentally friendly than the Class A-H cements because of the
much lower clinkering temperature of the belite component
of the Class J cement, prior to comminution and blending in
of the silica component in the cement manufacturing plant.

5. Other dicalcium silicate-silica cements

Another dicalcium silicate-silica cement is belite-silica cement
BSC, which was developed in the former Soviet Union for the
cementing of deep high temperature wells (5, 8, 9). BSC is com-
monly obtained by jointly grinding the waste extraction products of
alumina, soda and potash from nepheline ores with quartz sand.
Most of the nepheline sludge (up to 80% mass) consists of belite
(B- dicalcium silicate) Ca,SiO,. Around 5-7% mass of the grains
have been reported to be hydrated (8). Under normal conditions,
nepheline sludges harden very slowly. Their activity is influenced
both by the drying temperature and the presence of activators
(such as lime, gypsum or even Portland cement). Alternatively, the
dried nepheline sludge and quartz sand can be ground separately
and thence blended.

The thickening (setting) of BSC slurries and the mechanical
strength of the hardened cement depend upon the following:

—  the actual slurry composition
— the specific surface area of the constituents
— the hardening temperature

— the quantity of water in the cement slurry.



6. Pewne problemy z cementem belitowo-
krzemionkowym

Podobnie jak w przypadku cementu wiertniczego klasy J opisa-
nego wczesniej, takze sktad cementu belitowo-krzemionkowego
powinien by¢ zbadany i ustalony dla pozgdanych warunkéw ce-
mentowania odwiertu w dole otworu, w oparciu o doswiadczenia
laboratoryjne. Powinno to zapewni¢ dobrg konsystencje zaczynu
z cementu belitowo-krzemionkowego w wysokiej temperaturze i ci-
$nieniu w odwiercie, w ktérym bedzie on stosowany.

Problemy te obejmujg nastepujgce zagadnienia:

— szlamy nefelinowe, jako zrédto belitu, nie powinny wykazywac
zmiennego sktadu, co moze powodowac takze zmiany w te-
zeniu i wytrzymatosci na $ciskanie w dole otworu, szczegol-
nie w przestrzeni pierécieniowej pomiedzy metalowym oruro-
waniem i zewnetrzng $ciang otworu.

— Wystepuje takze zagadnienie obecnosci juz zhydratyzowa-
nych ziarn belitu, ktérych zawarto$¢ moze dochodzi¢ do oko-
to 5-7% catej ilosci belitu w cemencie.

— Nieznacznie zhydratyzowane cementy mogg by¢ bardzo po-
datne na dziatanie wilgotnego powietrza (11-14).

7. Synteza belitu metoda stopionej soli
i mozliwos¢é zmniejszenia energii ta droga
w produkcji cementéw belitowo-
krzemionkowych

Zastosowano technologie stopionej soli do wytwarzania beli-
tu przez reakcje CaCO, z SiO, w stopionym NaCl przy stosunku
molowym CaCO,-SiO,-NaCl wynoszgcym 2:1:19,2 w przypadku
908°C oraz 2:1:20,4; 2:1:13,5; 2:1:10,3; 2:1:8,0 w 1140°C. Otrzy-
many produkt sprawdzono za pomocg rentgenografii, spektrosko-
pii Ramana i elektronowej mikroskopii skaningowej. Duzym osia-
gnieciem tej pracy bylo wykazanie mozliwosci uzyskania 3-Ca,SiO,
w niskiej temperaturze 908°C, ktdra jest nizsza niz w przypadku in-
nych syntez niskotemperaturowych, opublikowanych do dnia dzi-
siejszego. Faze B-C,S otrzymano bez stosowania jakichkolwiek
domieszek w normalnej temperaturze i cisnieniu, ktére normalnie
sg uzywane w takich przypadkach aby zapobiega¢ powstawaniu
fazy y-Ca,SiO, (15). W przysztosci to zmniejszenie zuzycia ener-
gii moze uczyni¢ produkcje cementéw wiertniczych belitowo-krze-
mionkowych klasy J bardziej atrakcyjng niz dotychczas. Bedzie to
wymagato, aby cata zawarto$¢ nietrwatych chlorkéw zostata zwia-
zana i nie ulegata wyptukaniu.

Jednak obecnie nietrwate chlorki w produkcji belitu moga czasem
wywotywacé korozje. Moze to stanowi¢ problem w przypadku kon-
taktu ze stalowymi cze$ciami wyposazenia stosowanego do bada-
nia tego cementu podczas produkcji, kontroli laboratoryjnej i trans-
portu. Na szczescie w przysztosci catg pozostatosé nietrwatych
chlorkéw bedzie zwigzana w matrycy cementowej, w przypadku
stosowania metody stopionej soli, co wykluczy mozliwos¢ wyste-
powania korozji. Sg potrzebne dalsze prace w obszarze tej tech-
nologii przed jej przemystowym wykorzystaniem.

— the optimum silica SiO, content being normally within the
range 30-50% mass.

At temperatures of 160-220°C and pressures of 60-70 MPa down-
hole, the initial thickening of such a slurry takes place around 1.5-
4.5 hours after mixing the BSC cement with water. When stored for
along time, especially in conditions of high humidity, BSC becomes
lumpy and cakes, but to a lesser extent than Portland oilwell ce-
ments under comparable conditions. It should be noted that any
introduction of Portland cement would accelerate the thickening
of the belite-silica slurries (5, 8). BSC has not been covered in the
traditional oilwell cement standard GOST 1581-85 (10).

BSC has not only produced from by-product nepheline sludges,
but also from appropriate calcareous and argillaceous raw materi-
als heated in suitable cement kilns, where burning conditions are
much lower than for Portland clinkers. The belite produced and
pulverised can be blended with silica sand to produce BSC in ratios
ca. 1.5-2.0, like Class J cement has been.

6. Some possible problem areas with BSC

As with Class J oilwell cement mentioned earlier, the compositions
of BSCs also need to be checked out for being fit-for-purpose in
the initial laboratory pre-testing of the desired well cementing for-
mulations for use downhole. This should ensure that there is good
consistency of performance in high temperature and high pressure
(HTHP) wells where BSC is a candidate cement for such usage.

Problem areas could include the following:

— Nepheline sludges as a source of belite could themselves be
prone to undesirable variability in composition, and thus also
variable in their thickening and compressive strength behav-
iour downhole, especially in the annular space between the
borehole walls and the metal casing or liner.

— There is also the question of the presence of belite grains
already hydrated (8), which amount to around 5-7% mass
of the belite component of the cement. Such hydration could
be inappropriate for usage in critical wells because of quality
control issues in such an atmosphere. Pre-testing of the BSC
cement would need to be carried out, in order to ascertain
whether such cement would be fit-for-purpose.

—  Slightly hydrated cements can be very prone to the effects
of exposure or aeration through attack by moist air (11-14).

N

. Synthesis of belite by molten salt technology
and its potential energy saving in dicalcium
silicate-silica cements

Molten salt technology has been employed to produce belite by the
reaction of CaCO, and SiO, reactants in molten NaCl at CaCO,-
SiO,-NaCl mole ratios of 2:1:19.2 at 908°C plus 2:1:20.4, 2:1:13.5,
2:1:10.3, 2:1:8.0 at 1140°C. The products were characterised by
X-ray powder diffraction, laser Raman scattering and scanning
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8. Whnioski

Podsumowano obecny stan w zakresie cementéw ztozonych
z krzemianu dwuwapniowego i krzemionki, gdyz zwiekszyto sie
zainteresowanie tym rodzajem wysokotemperaturowego cemen-
tu. Zalety zwigzane z jego produkcjg i stosowaniem sg nastepu-
jace (16):

— nizsza temperatura klinkieryzacji w odpowiednich piecach,

— mniejsza jednostkowa ilo$¢ powstajagcego dwutlenku wegla,
— stosowanie gorszej jakosci wapieni do produkciji belitu,

— stosowanie paliw 0 mniejszej wartosci opatowe;,

— zapewnienie wigkszej trwatos$ci zaczynu cementowego z uwa-
gi na mniejszg zawarto$¢ wodorotlenku wapna, a wiekszg fazy
C-S-H, powstajgcej w trakcie hydratyzaciji.

Krzemionka, czesto w formie kwarcu, jest po zmieleniu miesza-
na z krzemianem dwuwapniowym, ktéry produkuje sie w piecach
obrotowych, co zapewnia produkcje belitowo-krzemionkowego ce-
mentu. Cement ten powinien mie¢ stosunkowo matg powierzchnie
wiasciwg, aby nie wykazywat zbyt duzej reaktywnosci w wysokiej
temperaturze i ci$nieniu w otworze wiertniczym, czego wymaga
uzyskanie strefowej izolacji w dole otworu w przeprowadzonych
badaniach. Jako fazy hydratéw stwierdzono C-S-H (ll), tobermo-
ryt i Slady ksonotlitu.

Do chwili obecnej oba cementy: cement klasy J i cement belito-
wo-krzemionkowy byly stosowane do cementacji otworéw wiert-
niczych. Sg to cementy odporne na siarczany i jak juz wspomnia-
no, nie wymagajg dodatku gipsu lub innych siarczanéw wapnia.
Ani klasa J ani cement belitowo-krzemionkowy nie sg cementami
portlandzkimi, a C,S reaguje wolniej niz C;S (faza alitu) w przy-
padku tych ostatnich. Jest ciekawostka, ze ze germanian dwu-
wapniowy C,G, ktory jest strukturalnie bliski krzemianowi dwu-
wapniowemu, ma porownywalng aktywnosc¢ do C;S, a znacznie
wigkszg niz C,S (17).

Mniejsze zuzycie energii w produkcji cementu belitowo-krzemion-
kowego w poréwnaniu do zapotrzebowania energii na produkcje
cementu portlandzkiego jest podstawowym czynnikiem w ponow-
nym wzroscie zainteresowania tymi cementami.
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electron microscopy. An important result of the present work has
been the preparation of the cement compound -Ca,SiO, at the
low temperature of 908°C, which is lower than other molten salt
synthesis temperatures published to date. Production of 3-C,S was
achieved without using any doping at RTP (room temperature and
pressure), which is a standard practice for stabilising B-C,S. This
technology can stabilise B-C,S (belite) without use of any kind of
additional chemical doping being required for preventing its inver-
sion to y-Ca,SiO, (shannonite) (15, 16).

In the future it is possible that the savings in energy through molten
salt technology could make dicalcium silicate-silica cements like
Class J oilwell cement and BSC more attractive to produce than
hitherto. However, at present this would appear to require all labile
chloride to be fixed and not to exsolve, particularly during handling
and laboratory testing. More experimentation needs to be under-
taken in this area, where lack of oxygen downhole advantageously
militates against chloride corrosion.

However, at present labile chloride in the production of belite could
lead to corrosion at times. This might be a problem with contact by
steel in equipment utilised for examining this cementitious mate-
rial during manufacture, laboratory testing and transport. Hope-
fully in the future, all labile chloride residues would be able to be
‘fixed” within the cementitious matrix when molten salt technology
is employed, so as to avoid possible corrosion problems. More
work would be needed to be carried out in this area of molten salt
technology before it could be recommended for use in practice.

8. Conclusions

An up-to-date look at dicalcium silicate-silica cement has been
given, because of more interest being currently generated in this
special type of cement that has useful high temperature applica-
tions. Advantages for manufacture and usage would include the
following (17):

—  Lower clinkering temperatures in suitable kilns
—  Smaller quantities of carbon dioxide being formed per tonne

— Use of lower grade limestone for producing belite in manu-
facture

—  Use of lower calorific-value fuels

— Giving a more durable cement paste, because less calcium
hydroxide and more C-S-H would be formed during the hy-
dration process.

Silica, often in the form of quartz, is pulverised and commonly
blended in with the dicalcium silicate (belite), which has been
produced in a suitable cement kiln, in order to give the finished
dicalcium silicate-silica cement. This cement should have an ac-
ceptably low surface area, so that it is not too reactive for the high
temperature-high pressure well environments that need zonal iso-
lation downhole. Hydrated phases present have shown evidence
of C-S-H (ll), tobermorite and traces of xonotlite and scawtite in
experiments undertaken.
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To date, both Class J cement and BSC have been employed in
high temperature-high pressure (HTHP) well cementing activities.
These cements are sulphate-resisting and, as aforementioned,
do not normally require added gypsum or other forms of calcium
sulphate. Neither Class J nor BSC is Portland cement and the
C,S is slower to react than C,S (the alite phase) in Portland ce-
ments. Interestingly, dicalcium germanate C,G, which has some
structural similarities to C,S, is comparable in hydraulicity to C,S
and significantly greater than that of C,S (18).

The lower energy consumption for the production of dicalcium
silicate-silica cements compared with the energy used in Portland
cement manufacture is the key factor in the renewal of interest in
these types of cement.
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