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Streszczenie

W procesie geologicznej sekwestracji dwutlenku wegla zattaczany
do formacji CO, reaguje z pierscieniem cementowym w przestrzeni
pierscieniowej lub z cementowym korkiem otworu wiertniczego,
prowadzgc do pogorszenia szczelnosci kamienia cementowego.
W konsekwencji dochodzi do naruszenia integralnosci otworu
wiertniczego, co moze skutkowa¢ migracjg CO, i istotnie obniza¢
efektywnos¢ jego dtugoterminowego magazynowania. Celem
niniejszej pracy byto zbadanie wptywu oddziatywania CO, na
wiasciwosci uszczelniajgce zaczynu cementowego w otworze
wiertniczym w warunkach geologicznego sktadowania CO,. W tym
celu opracowano model reakcyjno-transportowy zaczynu cemen-
towego poddanego korozji CO,, ktéry nastepnie skalibrowano na
podstawie badan laboratoryjnych. Uzyskane wyniki wskazuja,
ze strefa korozji zaczynu cementowego ma budowe warstwowa,
co prowadzi do anizotropii jego wtasciwosci uszczelniajgcych.
Przepuszczalnos¢ kamienia cementowego w kierunku prostopa-
dtym do kierunku postepu korozji wzrasta wraz ze zwiekszaniem
sie gtebokosci korozji, natomiast przepuszczalno$¢ w kierunku
réwnolegtym do kierunku korozji poczgtkowo maleje, a nastepnie
rosnie. Po 2000 godzinach oddziatywania korozyjnego wzrost
przepuszczalnosci w kierunku prostopadtym do kierunku korozji
jest 0 12% wiekszy niz w kierunku réwnolegtym.

Stowa kluczowe: cement wiertniczy, CO,, korozja, model transport
reakcyjnego, przepuszczalnos¢

Summary

In the process of geological carbon sequestration, the CO, injected
into the formation will react with the hollow cement ring or wellbore
cement plug, and reduce the sealing performance of the cement
body to further destroy the integrity of the wellbore, causing CO,
leakage and seriously affecting the efficiency of CO, storage.
This study aimed to investigate the effect of CO, on the sealing
performance of cement stone in the wellbore under the condition
of CO, geological storage. For this purpose, a reaction transport
model of CO,-corroded cement stone was created and calibrated
based on laboratory tests. The results show that the corrosion
area of cement stone is a layered structure, resulting in anisotro-
py of sealing performance of cement stone. The permeability of
cement stone perpendicular to the corrosion direction increases
with the increase of corrosion depth, while the permeability along
the parallel corrosion direction first decreases and then increases.
After 2000 hours of corrosion, the permeability increase of cement
stone perpendicular to the corrosion direction is greater than that
parallel to the corrosion direction by 12 %.

Keywords: oilwell cement, CO,, corrosion, reaction transport
model, permeability

1. Wprowadzenie

Geologiczne sktadowanie dwutlenku wegla [GCS] jest obiecu-
jacg technologig ograniczania antropogenicznych emisji CO, do
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1. Introduction

Geologic carbon storage [GCS] is a promising technique to reduce
anthropogenic CO, emissions to the atmosphere and help mitigate



atmosfery oraz przeciwdziatania zmianom klimatu (1). Kluczowe
znaczenie w zapobieganiu migracji ptynéw majg wtasciwosci
uszczelniajgce ptaszcza cementowego (2). Jednakze CO, za-
ttaczany do formaciji geologicznej wywotuje szereg ztozonych
reakcji z cementem, prowadzgc do degradacji integralnosci
ptaszcza cementowego (3). W celu zapewnienia bezpieczenstwa
i trwatosci systemow [GCS] konieczne jest zatem jednoznaczne
okreslenie wptywu korozji CO, na wtasciwosci uszczelniajgce
cementéw otworowych. Reakcje zachodzgce pomiedzy kwasem
weglowym a fazami mineralnymi cementu w warunkach istotnych
dla geologicznego sktadowania CO, [wysokie cisnienie, wysoka
temperatura oraz obecnosc¢ ptynéw geologicznych] prowadzg do
zmian petrofizycznych [przewodno$¢ hydrauliczna i dyfuzyjnosc]
oraz mechanicznych materiatu (4, 5).

W pierwszym etapie CO, rozpuszcza sie w wodzie ztozowej,
tworzac roztwoér kwasny [réwnanie [1]]. Oddziatywanie kwasu we-
glowego powoduje karbonatyzacje cementu [réwnania [2]i [3]]. Na
wczesnym etapie procesu gidwnym reagentem jest wodorotlenek
wapnia (6). Wodorotlenek wapnia obecny w cemencie reaguje
z kwasem weglowym, prowadzac do powstawania jednej lub kilku
polimorficznych odmian weglanu wapnia [kalcyt, aragonit, wateryt]
[réwnanie [2]]. Tworzenie sie tych produktéw korozyjnych o cha-
rakterze ekspansywnym prowadzi do zatkania porow i szczelin
w strukturze kamienia cementowego. W konsekwencji proces
korozji w poczgtkowym stadium sprzyja zwigkszeniu wytrzymatosci
cementu oraz obnizeniu jego przepuszczalnosci (7, 8). Innym istot-
nym reagentem jest faza C-S-H, ktéra moze ulegaé rozpuszczaniu
z wymywaniem jonéw wapniowych lub reagowa¢ bezposrednio
z CO,, prowadzgc do powstawania mineratow weglanowych oraz
amorficznej krzemionki (9).

Po catkowitym zuzyciu Ca(OH), nastepuje gwattowny spadek pH
Srodowiska. Gdy pH zmniejszy sie ponizej 10,5, weglan wapnia
zaczyna sie rozpuszczac, a w jego miejsce powstaje rozpuszczalny
w wodzie wodoroweglan wapnia, ktéry moze fatwo dyfundowac
poza matryce cementowg (10). Proces ten, okreslany jako bikar-
bonatyzacja (11), prowadzi w efekcie do intensywnego wymywa-
nia jonéw wapnia z cementu, w wyniku czego pozostaje jedynie
porowaty zel krzemionkowy.

CO, + H,0 <5 H,CO, <5 H* + HCO, ¢ 2H" + CO~  [1]

Ca(OH), + 2H* + CO «5 CaCO4(s) + 2H,0 2]
CSH + 2H* +CO. <> CaCOy(s) + SiO,0H, 3]
CO, + H,0 + CaCOj(s) <> Ca?* + 2HCO; [4]

Rozlegte badania doswiadczalne oraz modelowe opisujg ewolucje
zaczynu cementacyjnego poddanego oddziatywaniu wilgotnego
nadkrytycznego CO, lub solanki nasyconej CO,. Zmiany zacho-
dzgce w zaczynie manifestujg sie przede wszystkim w dwéch
aspektach: pogorszeniu wtasciwosci uszczelniajgcych kamienia
cementowego oraz powstawaniu warstwowej struktury strefy
korozji.

Po oddziatywaniu CO, w cylindrycznych prébkach kamienia ce-
mentowego obserwuje sie ztozony uktad koncentrycznych frontéw

climate change (1). The sealing performance of the cement sheath
is important to prevent migration of fluids (2). However, the CO,
injected into the formation produce a series of complex reactions
with cement and destroy the integrity of cement sheath (3). In order
to ensure the safety and integrity of GCS, it is necessary to clarify
the influence of CO, corrosion on the sealing performance of oilwell
cement. The reaction between carbonic acid and cement minerals
in CO, geological storage-relevant conditions [high pressure, high
temperature, and geological fluids] provokes petrophysical [hy-
draulic conductivity and diffusivity] and mechanical changes (4, 5).

First, CO, dissolves in formation water to form acid solution [Eq.
[1]]. Carbonic acid attack will cause the carbonization of cement
[Eq. [2] and [3]]. The main reactants are calcium hydroxide in the
early stage (6). Calcium hydroxide in cement react with carbonic
acid forms one or more of the calcium carbonate polymorphs [cal-
cite, aragonite, vaterite] [Eq. [2]]. The formation of these expansive
corrosion products will plug aperture of cement. Therefore, the
corrosion process acts to increase the strength of the cement and
decrease its permeability (7, 8). Another major reactant is C-S-H
gel, this gel may either be dissolved leaching Ca, or react directly
with CO, forming carbonate minerals and amorphous silica (9).

Once Ca(OH), has been depleted, rapid reduction of pH occured.
When the pH drops below 10.5, CaCO; begins to dissolve, water-
-soluble calcium bicarbonate then forms, which can easily diffuse
out of the cement matrix (10). This process, called bicarbonation
(11), will eventually cause the leaching of Ca in cement, so only a
porous silica gel will remain.

CO, + H,0 <5 H,CO, <5 H* + HCO, ¢ 2H* + COZ  [1]

Ca(OH), + 2H* + CO <5 CaCO4(s) + 2H,0 2]
CSH + 2H* +CO. «5 CaCOj4(s) + SiO,0H, 3]
CO, + H,0 + CaCO,(s) <> Ca? + 2HCO; [4]

Extensive experimental and modeling studies have described the
evolution of oilwell cement exposed to wet supercritical CO, or
CO,-saturated brine. The evolution of cement is mainly reflected
in two characteristics: the change of cement sealing performance
and the layered structure of corrosion area.

A complex series of concentric fronts appear in cylindrical cement
samples after CO, attack (10). The corrosion area can be divided
into three parts from the inside to the outside: zone | — Ca(OH),
depleted region; zone Il - CaCO, region; zone Il —am-SiO, region
(12). The chemical composition and mechanical properties of ce-
ment in different regions are quite different (13, 14). The I/lll zones
usually show the loss of calcium and the increase of porosity, while
the Il zone presents the precipitation of calcium and the decrease of
porosity. The main channels for CO, to escape along the wellbore
are the two cementing surfaces, the cement ring body and the ce-
ment plug (15). Most of the existing cement stone corrosion sealing
performance evaluation is based on indoor experiments, and the
cement stone sealing performance is characterized by the change
of the overall permeability of the cement stone. For example,
adding nano-materials [clay particles (16), olive waste (17), silica
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reakcji (10). Strefe korozji mozna podzieli¢, od czesci wewnetrz-
nej ku zewnetrznej, na trzy obszary: strefe | — obszar zubozony
w Ca(OH),, strefe Il — obszar wzbogacony w CaCO,, oraz strefe
Il — obszar amorficznej SiO, (12). Skiad fazowy oraz wiasciwosci
mechaniczne zaczynu cementowego w poszczegolnych strefach
wykazujg istotne roznice (13, 14). Strefy | oraz lll charakteryzujg
sie zazwyczaj ubywaniem wapnia oraz wzrostem porowatosci,
natomiast w strefie Il obserwuje sie wytrgcanie weglanu wapnia
oraz zmniejszenie porowatosci. Gtéwne drogi migracji CO, wzdtuz
otworu wiertniczego obejmujg powierzchnie styku cement-rura
oktadzinowa, pierscien cementowy oraz korek cementowy (15).

Wiekszos¢ dotychczasowych metod oceny zdolnosci uszczel-
niajgcej skorodowanego kamienia cementowego opiera si¢ na
badaniach laboratoryjnych, w ktérych wtasciwosci uszczelniajgce
charakteryzowane sg poprzez zmianeg catkowitej przepuszczalno-
Sci kamienia cementowego. Przyktadowo, do konwencjonalnych
zaczynbw cementowych stosowanych w technice wiertniczej
wprowadza sie nanododatki [czastki ilaste (16), odpady z prze-
mystu naftowego (17), krzemionke (18) itp.], dodatki polimerowe
[zywice rozpuszczalne w wodzie (19-21), mikrosfery polimerowe
reagujgce na warunki sSrodowiskowe (22), biopolimery (23) itp.]
lub stosuje sie cementy modyfikowane [cementy magnezjowe
(24), cementy glinowe (25, 26) itp.], a nastepnie poréwnuje sie
zmiany przepuszczalno$ci po procesie korozji z wtasciwosciami
referencyjnego kamienia cementowego. Jednoczesnie badania
te wskazujg na wystepowanie zjawiska stratyfikacji strukturalnej
w stwardniatym cemencie po oddziatywaniu CO,.

Doniesienia dotyczgce numerycznego modelowania korozji
zaczynu cementacyjnego w $rodowisku CO, sg nieliczne.
Wiekszo$¢ dostepnych prac koncentruje sie na analizie przebiegu
reakcji chemicznych pomiedzy CO, a skfadnikami kamienia
cementowego, przy jednoczesnym braku szczegétowych wynikow
dotyczgcych zmian skfadu mineralnego oraz przepuszczalnosci
w trakcie procesu korozji (27, 28). W rzeczywistych warunkach
przepuszczalnos¢ kamienia cementowego po oddziatywaniu CO,
zmienia sie relatywnie wolno, natomiast zwiekszona przepuszczal-
nos¢ wzdtuz strefy styku cement—rura moze stanowi¢ efektywny
kanat migracji CO,. R6znice pomiedzy warunkami laboratoryjnymi
a rzeczywistymi warunkami otworowymi oraz brak pogtebionych
analiz tego zjawiska stanowig istotne ograniczenie dotychczaso-
wych badan.

W celu jednoznacznego okreslenia wptywu proceséw korozyjnych
na przepuszczalno$¢ kamienia cementowego konieczna jest
kompleksowa analiza jego wtasciwosci filtracyjnych. W niniejszej
pracy opracowano model transportu reaktywnego, umozliwiajgcy
obliczenie zmian zawartosci faz mineralnych oraz charakterystyk
przeptywu w zaczynie w trakcie korozji. Zaproponowano réwniez
metode wyznaczania dwukierunkowej przepuszczalnosci kamienia
cementowego, co pozwala na bardziej kompleksowg ocene wptywu
korozji na jego wtasciwosci uszczelniajgce.
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(18), etc.], polymer materials [water-soluble resin (19-21), envi-
ronmentally responsive polymer microspheres (22), biopolymers
(23), etc.] or using modified cement [magnesium oxide cement(24),
aluminate cement (25, 26), etc.] to the conventional oilwell cement
system to compare the overall permeability change of cement stone
after corrosion with the conventional oilwell cement body. At the
same time, these studies have found that there is a stratification
phenomenon in the hardened cement after corrosion. There are
few reports on the numerical simulation of CO, corrosion of oilwell
cement. Most of them study the chemical reaction process of CO,
and oilwell cement, and lack the research results of the change
of mineral composition and permeability in the corrosion process
(27, 28). In fact, the permeability of cement stone changes slowly
after CO, corrosion, and the corrosion of cement stone perme-
ability along the cementing interface will provide a better escape
channel for CO,. The difference between laboratory experiments
and actual wellbore conditions, and the existing research lacks
detailed research on this phenomenon.

In order to clarify the influence of corrosion on cement permeability,
it is necessary to analyze the cement permeability comprehen-
sively. In this paper, a reaction transport model is established
to calculate the variation of mineral content and seepage cha-
racteristics of cement during corrosion. The calculation method
of two-direction permeability of cement is put forward, so as to
evaluate the influence of corrosion on the permeability of cement
more comprehensively.

2. Reaction transport model

The contact between CO,-saturated water and cement will cause a
series of physical and chemical processes. In order to evaluate the
corrosion process of cement, the reactive solute transport model
is used to couple the species transport and chemical reaction, to
accurately describe the corrosion process of cement.

2.1. Transport equations

Solute transport is the main step in the process of cement de-
gradation includes penetration of aggressive species [acid gases
such as CO, and H,S] and leaching of cement minerals. Due to the
extremely low permeability of annular cement, the pressure change
in the downhole reaction zone is very small, which is approximately
constant pressure, considering only the diffusion of matter and not
advection in transport equations. For the chemical substances in
liquid phase, the general governing equation of the 1D transport
model is described by Fick ‘s law (29) as:

02C;

200C;
0 ':Dea7+q/' (5]

at

where:
& — is cement stone porosity;
C, — is substance concentration, mol-m;

D, — is the effective diffusion coefficient of substance i, m?:s';



2. Reaction transport model

Kontakt pomiedzy wodg nasycong CO, a cementem prowadzi do
szeregu procesow fizycznych i chemicznych. W celu oceny prze-
biegu korozji cementu zastosowano reakcyjno-transportowy model
transportu skfadnikéw rozpuszczonych, ktory sprzega transport
sktadnikéw chemicznych z reakcjami chemicznymi, umozliwiajgc
precyzyjny opis procesu korozji zaczynu cementacyjnego.

2.1. Réwnania transportu

Transport sktadnikdw rozpuszczonych stanowi kluczowy etap
procesu degradacji zaczynu i obejmuje penetracje agresywnych
czynnikéw [gazoéw kwasnych, takich jak CO, i H,S] oraz wymywanie
sktadnikow mineralnych cementu. Ze wzgledu na niezwykle niskg
przepuszczalno$¢ cementu w przestrzeni pierscieniowej zmiany
ci$nienia w strefie reakcji w otworze sg bardzo niewielkie, co
pozwala przyjg¢ warunki zblizone do statego cisnienia. W konse-
kwencji w rownaniach transportu uwzgledniono wytgcznie dyfuzje
materii, pomijajgc transport adwekcyjny. Dla substancji chemicz-
nych w fazie ciektej ogdlne réwnanie rzagdzace jednowymiarowego
[1D] modelu transportu opisane jest prawem Ficka (29) w postaci:

206 _p, G, 5]
ot 9 x?

gdzie:

& — porowato$¢ kamienia cementowego;

Ci — stezenie skfadnika i, mol-m;

De — efektywny wspotczynnik dyfuzji sktadnika i, m*-s;

gi — zmiana masy wywotana reakcjg kinetyczng;

t — czas przeptywu, s.

Lewa strona réwnania opisuje szybkos$¢ akumulacji masy, nato-
miast wyrazy po prawej stronie uwzgledniajg procesy prowadzgce
do zmiany masy skfadnika i, tj. dyfuzje [sktadnik 1] oraz reakcje
kinetyczne [skfadnik 2]. Strumien dyfuzyjny jest determinowany
przez gradient stezenia sktadnika rozpuszczonego w fazie ciektej,
natomiast czton reakgc;ji kinetycznej odpowiada catkowitej szybkosci
reakcji chemicznych sktadnika i w roztworze [mol-m=-s-']. Analo-
giczne réwnania rozwigzywane sg dla wszystkich pozostatych
sktadnikdw. Reprezentatywne réwnanie bilansu masy dla jonow
Ca?+ przedstawiono w postaci:

a((bCC 2+) Ca?t
ata =D, xa +9qca(oH), tdc-s-H tdcaco, [61

Réwnanie [6] stanowi ogding posta¢ opisu zachowania masy
skfadnikdéw rozpuszczonych, niewymagajgcg przyjmowania za-
tozen o rownowadze chemicznej. Liczbe niezaleznych stezen [tj.
tych, ktore muszg by¢ bezposrednio rozwigzywane] mozna jednak
zredukowad, jezeli zatozy sie, ze sktadniki w fazie ciektej pozostajg
w stanie réwnowagi chemicznej (30).

Prowadzi to do naturalnego podziatu uktadu na N pierwotnych
sktadnikéw, oznaczonych w niniejszej pracy jako C, oraz NR

g, — is mass change caused by kinetic reaction;

t—is flow time, s.

The lefthand side is the expression for the mass accumulation
rate while the right terms account for processes leading to i mass
change: diffusion [item 1] and kinetic reactions [item 2]. The diffu-
sion quantity is controlled by the concentration gradient of solute in
liquid phase, and the kinetic reaction term is the total reaction rate
of chemical species i in solution [mol-m=-s-']. Similar equations are
solved for all other species. A representative mass conservation
equation for the species Ca?" is as follow:

a((])CC 2+) aZCc 2+
ata =D, 3 x; *+dca(oH), T dc-s-H T dcaco, 6]

Eq. [6] provides a general formulation for the conservation of solute
mass which makes no assumptions of chemical equilibrium. It is
possible to reduce the number of independent concentrations [the
number that actually need to be solved], if we assume that the
aqueous species are in chemical equilibrium (30).

This leads to a natural partitioning of the system into Ny primary
species, designated here as C; and the N; secondary species,
referred to as C; (30 - 32). Any of the secondary species can be
represented as a linear combination of the set of basis species
such as:

S = 7201v,-j8j (i=1,....Ng) [7]
where:

S, — is represent chemical species;

J—is the basis species index;

i — is the secondary species index;

Ng — is the number of reactions [or secondary species];

v; — is the stoichiometric coefficient of j - th basis species in the
i - th reaction.

These reactions are assumed to be at local equilibrium. By making
use of the mass action equation to the dissociation of the i - th aqu-
eous complex [Eq. [8]], concentrations of aqueous complexes can
be expressed as functions of the concentrations of basis species:

Vij

N,
G =Kv' E(chj)

(i=1,....Ng) 8]

where:

C, — is molal concentration of the i - th aqueous complex, mol-L";
C, —is molal concentration of the j - th basis species, mol-L";

y; and y; — are thermodynamic activity coefficients;

K; — is the equilibrium constant.

A series of equations above constitute the solute transport model,
which can describe the solute transport in the corrosion process.
The primary species, secondary species and minerals involved in
the simulation are shown in Table 1.
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Tablica 1/ Table 1

SKLADNIKI GLOWNE | DRUGORZEDNE ORAZ FAZY UWZGLEDNIONE W SYMULACJI.
PRIMARY SPECIES, SECONDARY SPECIES AND MINERALS IN THE SIMULATION.

Gtéwne sktadniki / Primary species

Ca?, H*, H,0, HCOy, SiO,(aq), Cl, Na*, AIO,, SO,*
Drugorzedne sktadniki / Secondary species

AI(OH),", A(SO,)>, Al,;0,(OH),™, AlL,(OH),*, Al*, AIOH?*, AISO,*, CO,(aq), CO5*, CaCOs(aq), CaCl*, CaCl,(aq), CaHCO,", CaOH*, CaSO,(aq), H,SiO,?,
H,(H,Si0,),*, He(H,Si0,),2, HAIO,(aq), HSiO,, NaAlO,(aqg), NaCO,, NaCl(aq), NaHCO,(aqg), NaHSiO,(aq), NaOH(ag), NaSO,’, OH-

Fazy / Phases

Amorphous silica [SiO,], Calcite [CaCOy], Calcium hydroxide [Ca(OH),], C-S-H [Ca, ;SiOg 517Hs 53], Ettringite [CagAly(SO,)s(OH),,:26H,0]

sktadnikéw wtornych, okreslanych jako C; (30—-32). Kazdy ze sktad-
nikdw wtérnych moze by¢ wéwczas przedstawiony jako liniowa
kombinacja zbioru sktadnikow bazowych, w postaci:

(i=1,..Ng) 7]

NC
Si = 2vi;S;
j=t

gdzie:

Si — oznacza dany skfadnik chemiczny;

J —indeks sktadnika bazowego;

i — indeks skfadnika wtérnego;

Ny — liczba reakcji [lub sktadnikow wtérnych;

v; — wspodfczynnik stechiometryczny j-tego sktadnika bazowego

w i-tej reakciji.

Zaktada sie, ze reakcje te zachodzg w warunkach lokalnej réwno-
wagi chemicznej. Wykorzystujgc rownanie dziatania mas do opisu
dysocjacji i-tego kompleksu wodnego [rownanie [8]], stezenia
kompleksow w fazie ciektej mogg zosta¢ wyrazone jako funkcje
stezen sktadnikéw bazowych:

1 g Ne i
Ci=Ki v 1—11(ch/)
]:

(i=1,....Ng) 8]

gdzie:

C, — molowe stezenie i-tego kompleksu wodnego, mol-L™;
C, — molowe stezenie j-tego sktadnika bazowego, mol-L™;
y; oraz y; — wspotczynniki aktywnosci termodynamiczne;j;

K; — stata r6wnowagi.

Powyzszy zestaw réwnan tworzy model transportu sktadnikéw
rozpuszczonych, umozliwiajgcy opis transportu substancji w trakcie
procesu korozji. Sktadniki pierwotne, sktadniki wtérne oraz fazy
mineralne uwzglednione w symulacji zestawiono w tablicy 1.

2.2. Model wytragcania i rozpuszczania faz mineralnych

Transport sktadnikdow rozpuszczonych prowadzi do zmian sktadu
chemicznego roztworu porowego zaczynu cementowego, co po-
woduje zaburzenie réwnowagi pomiedzy fazami mineralnymi a roz-
tworem w porach. Procesy wytrgcania i rozpuszczania mineratéw
w modelu reakcyjnym mozna traktowac jako reakcje zachodzace
pomiedzy jonami obecnymi w roztworze a fazami mineralnymi.
Stopien nasycenia mineratéw moze by¢ wyrazony jako:
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2.2. Mineral precipitation / dissolution model

Solute transport changes the chemical composition of pore solution
of cement stone, which will break the balance between mineral
and pore solution. The precipitation/dissolution of minerals in the
reaction model can be regarded as the reaction between ions and
minerals. The mineral saturation ratio can be expressed:

N, ' )
Qo = X Ky Ko pr’"’v;’"’ (m=1,...N,) [9]
]:

where:
m — is the equilibrium mineral index;
X, — is the mole fraction of the m - th mineral phase;

A, — is its thermodynamic activity coefficient (for pure mineral
phases X, and A, are taken equal to one);

K, — is the corresponding equilibrium constant.
At equilibrium, we have:

SI,=10g,,Q,=0 [10]
where:

SI,, —is called the mineral saturation index.

A given saturation index log(Q),, is used to determine whether
minerals precipitate or not. This value is called “supersaturation
window”, and only when log(Q)=log(Q),,, minerals will precipitate:

log(€Q),, 7 = 10g(€2),, 70 exp{-4,61(T — To)/(T; — To)] (1]
where:
log(Q),, r— is the window at the current temperature T and log(Q),,;
T, — is the initial (input) window at temperature T,

T, — is the temperature at which the window is one hundredth the
size of the initial window.
Values of log(Q),, o, Ty, @and T, are provided as input parameters.

2.3. Calculation model of reaction rate

After the equilibrium state of minerals is determined by the mineral
precipitation dissolution model, the precipitation / dissolution rate
is calculated by the reaction rate model. In this model, we use a
rate expression given by Lasaga et al. (33):



i (m=1,0,N,) 9]

Q=X N Ko ﬁcjmfyv.mf
=
gdzie:
m — indeks fazy mineralnej w stanie rownowagi;
X,,— utamek molowy m-tej fazy mineralnej;
A, —jej wspotczynnik aktywnos$ci termodynamicznej [dla czystych
faz mineralnych przyjmuje sie X,, = 1 oraz A, = 1];

K, — odpowiadajgca stata rownowagi.
W warunkach réwnowagi chemicznej zachodzi zaleznos¢:

SI,=109,,Q,=0 [10]
gdzie:

SlI,, — tzw. wskaznik nasycenia fazy mineralne;j.

Zadana warto$¢ wskaznika nasycenia log(Q),, jest wykorzystywana
do okreslenia, czy zachodzi proces wytrgcania faz mineralnych.
Wartos$¢ ta okreslana jest jako ,,0kno przesycenia” [supersatura-
tion window] i tylko wéwczas, gdy spetniony jest warunek log(Q)
2 log(Q),,, dochodzi do wytrgcania mineratow:

log(Q),,r = 109(2)y, 70 €xp{-4,61(T = To)/(T; — Ty)] [11]

gdzie:
log(Q),,r— warto$¢ okna przesycenia w aktualnej temperaturze T,
T — temperatura uktadu;

T, — temperatura poczatkowa, dla ktérej zadano poczatkowg
warto$¢ okna przesycenia;

T, —temperatura, przy ktorej szeroko$¢ okna przesycenia stanowi
jedng setng wartosci poczgtkowe;.

Wartosci log(Q),, T, oraz T, sg wprowadzane do modelu jako
parametry wejsciowe.

2.3. Model obliczeniowy szybkosci reakcji

Po okresleniu stanu réwnowagi faz mineralnych za pomoca mo-
delu wytrgcania i rozpuszczania mineratow, szybkos¢ procesow
wytrgcania/rozpuszczania jest obliczana z wykorzystaniem modelu
kinetycznego. W niniejszej pracy zastosowano wyrazenie [14]
opisujgce szybkosc¢ reakcji zaproponowane przez Lasage i in. (33).

n

r,=f(Cy,Cy,....Cy) = tk A, [1- Q0

(n=1..N)  [12]

gdzie:
r, — dodatnie wartos$ci r, oznaczajg rozpuszczanie, natomiast
wartosci uiemne odpowiadajg procesowi wytrgcania;

k,,— stata szybkosci reakc;ji [liczba moli przypadajgca na jednostke
reaktywnej powierzchni mineratu i jednostke czasu], zalezna od
temperatury;

A,,—wlasciwa reaktywna powierzchnia przypadajgca na 1 kg H,O;

0 oraz n — parametry kinetyczne, ktére powinny by¢ wyznaczane
doswiadczalnie; w praktyce czesto, cho¢ nie zawsze, przyjmuje
sie je réwne jednosci.

n

r,= f(C;,Cy....Cy) = kA, [1- Q5

(n=1,...,N,) [12]
where:

r, — positive values of r, indicate dissolution and negative values
precipitation;

k, — is the rate constant [moles per unit mineral surface area and
unit time] which is temperature dependent;

A, — is the specific reactive surface area per kg H,0.

0 and n — must be determined from experiments, usually, but not
always, they are taken equal to one.

The kinetic rate constant k in Eqg. [12] only considers the most
well-studied mechanism in pure H,O [neutral pH]. Dissolution and
precipitation of minerals are often catalyzed by H* [acid mecha-
nism] and OH- [base mechanism]. For many minerals, the kinetic
rate constant k includes each of these three mechanisms (33, 34).

SEM(1 1
k=kzs eXp[ R (T T 2985 )]

+k = kbtexp SE(1 1 a [13]
% R |T 29815 |

OH _EgH 1 1 Mox
Hhe=hase® 2| T 20875 |or

where:

nu, H, and OH — indicate neutral, acid and base mechanisms,
respectively;

a — is the activity of the species;

n — is power term [constant].

2.4. Porosity and permeability model

Porosity changes in cement matrix are directly tied to the volume
changes as a result of mineral precipitation and dissolution. The
molar volumes of calcite created by carbonation are often larger
than those of the primary reactant minerals; therefore, constant
molar dissolution-precipitation reactions may lead to porosity
reductions. These changes are taken into account in the code

as follows:
nnm
0=1-3 fry, —fr, [14]
m=1
fro——Ym [15]
(Vs +V,)
where:

nm — is the number of minerals;

f., —is the volume fraction of mineral m in the rock (V inerai! Vimediums
including porosity);

f, — is the volume fraction of nonreactive rock.
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Stata szybkosci reakcji kK w réwnaniu [12] uwzglednia jedynie
najlepiej poznany mechanizm zachodzacy w czystej wodzie (pH
obojetne). W rzeczywistych uktadach rozpuszczanie i wytrgcanie
mineratdw sg czesto katalizowane przez jony H* [mechanizm
kwasowy] oraz OH- [mechanizm zasadowy]. Dla wielu mineratéw
catkowita stata kinetyczna k obejmuje wktad wszystkich trzech
mechanizméw reakgji (33, 34).

CEM(1 1
k=klle a | __
25 Xp[ R (T 298,15)]

H
. kgsexp[— Es (1 —1ﬂaﬂ” [13]

R T 29815

OH _EgH 1 1 Nox
Th=kas o® T2 T 208 oK

gdzie:
nu, H oraz OH — oznaczajg odpowiednio mechanizmy: obojetny,
kwasowy i zasadowy;

a — aktywnos¢ danego sktadnika chemicznego;

n — wykfadnik potegowy [stata].
2.4. Model porowatosci i przepuszczalnosci

Zmiany porowatosci matrycy cementowej sg bezposrednio zwig-
zane ze zmianami objetosci wynikajgcymi z proceséw wytrgca-
nia i rozpuszczania faz mineralnych. Objetosci molowe kalcytu
powstajgcego w wyniku karbonatyzacji sg czesto wieksze niz
objetosci molowe pierwotnych mineratéw reagujgcych, w zwigzku
z czym ciggte reakcje rozpuszczania—wytrgcania przy statej liczbie
moli mogg prowadzi¢ do zmniejszenia porowatosci. Zmiany te sg
uwzgledniane w kodzie obliczeniowym w nastepujgcy sposob:

nm
o=1-3% frp, —fr, [14]
m=1
fr, =—Vm [15]
(Vs +Vp)

gdzie:

nm — liczba faz mineralnych;

fr,, — udziat objetosciowy m-tej fazy mineralnej w osrodku (V_mi-
neral / V_medium, z uwzglednieniem porowatosci);

fu — udziat objetosciowy niereaktywnej czesci osrodka skalnego.

Wraz ze zmiang wartosci f,, dla poszczegdlnych mineratéw, po-
rowatosc jest przeliczana w kazdym kroku czasowym. Przyjeto
przy tym ograniczenie, zgodnie z ktorym porowatos¢ nie moze
przyjmowac wartosci ujemnych.

Zmiany przepuszczalnosci zaczynu cementowego sg wyznacza-
ne na podstawie zmian porowatosci, z wykorzystaniem ilorazéw
przepuszczalnosci obliczonych na podstawie zaleznosci Carma-
na—Kozeny’'ego (35), przy jednoczesnym pominieciu zmian wiel-
kosci ziaren, kretosci porow oraz wiasciwej powierzchni wtasciwej,
zgodnie z zaleznoscig [16]:
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As the f,, of each mineral changes, the porosity is recalculated
at each time step. The porosity is not allowed to go below zero.

Cement permeability changes are calculated from changes in
porosity using ratios of permeabilities calculated from the Carman-
-Kozeny relation (35), and ignoring changes in grain size, tortuosity
and specific surface area as follows [16]:

(100 (0 \
=kg——20L | 2 16
1=y (%] el

where:

k, — is initial permeability, m?;

 , — is initial porosity.

The permeability of each cell in the cement model can be obtained

from Eq. [16], but the overall permeability of cement needs further
calculation.

The corroded cement stone shows obvious heterogeneity, poro-
sity and permeability change obviously along the attack direction.
This will lead to different permeability of cement paste in different
seepage directions. According to Darcy’s law, the calculation
formula of two-direction permeability of corroded cement stone is
established to obtain the permeability along the attack direction
and perpendicular to the attack direction.

According to Darcy’s law, the overall permeability of cement is:

k= A?TupL, [17]
where:
k — is overall permeability of cement;
Q —is the total flow;
M — is the viscosity of the fluid;
L —is the total path length;
A —is the cross-sectional area;

Ap —is total pressure difference between two ends of cement paste.

As shown in the Fig.1 (a), when the seepage direction is parallel
to the attack direction, the total pressure difference at both ends
of the cement is equal to the accumulated value of the shared
pressure difference at both ends of all cells, thus the relationship
between the each cells permeability and the total pressure diffe-
rence can be obtained:

Ap, = iQaHI‘i [18]

where:

Ap, — is total pressure difference between two ends of cement
paste;

n —is the number of cells;

Q, - is the total flow rate along the direction of corrosion, m3-s;



(-0 ( 0 \
K=k, (=%) (0 16
1=y [%) 1ol

gdzie:
k, — poczatkowa przepuszczalnosé, m?;

o , — poczagtkowa porowatosc.

Przepuszczalnos¢ kazdej komorki w modelu zaczynu moze zo-
sta¢ wyznaczona na podstawie rownania [16], jednak okreslenie
catkowitej przepuszczalnosci zaczynu cementowego wymaga
dalszych obliczen.

Skorodowany zaczyn cementowy wykazuje wyrazng heteroge-
nicznos¢, a porowatosc¢ i przepuszczalnos$¢ zmieniajg sie istotnie
wzdtuz kierunku oddziatywania korozyjnego. Prowadzi to do zréz-
nicowania przepuszczalnosci zaczynu cementowego w zaleznosci
od kierunku filtracji. Na podstawie prawa Darcy’ego opracowano
zatem wzory umozliwiajgce obliczenie dwukierunkowej przepusz-
czalnosci skorodowanego kamienia cementowego, tj. w kierunku
réwnolegtym do kierunku oddziatywania oraz w kierunku do niego
prostopadtym.

Zgodnie z prawem Darcy’ego catkowita przepuszczalno$é cementu
moze zosta¢ wyrazona jako [17]:

k= % [17]
gdzie:
k — catkowita przepuszczalnos¢ kamienia cementowego;
Q — catkowity strumien przeptywu;
u — lepkosc ptynu;
L — catkowita dtugos¢ drogi przeptywu;
A — pole przekroju poprzecznego;
Ap — catkowita réznica cisnien pomigedzy dwoma koncami probki

kamienia cementowego.

Jak przedstawiono na rys. 1(a), w przypadku gdy kierunek fil-
tracji jest rownolegty do kierunku oddziatywania korozyjnego,
catkowita réznica cisnien na koncach probki zaczynu jest réwna

Ap

Apy , Apy | Apy | Ap,

Corrosion|

a

M — is the viscosity of the fluid, Pa-s;
I, — is thickness of the i - th cell, m;

A, — is the cross-sectional area of fluid flowing in the direction of
corrosion, m?;

k; — is permeability of the i - th cell, m2.

From Eq. [17] and [18], the relationship [19] between the total
permeability of cement along the attack direction and the perme-
ability of each cell can be obtained:

k, = Lo [19]

a

e
x|=

where:
k, — is the permeability along attack direction;

L, — is total length of cement stone along attack direction.

As shown in the Fig.1 (b), when the seepage direction is perpen-
dicular to the attack direction, the total flow is the sum of the flow
of each cell:

K% APp [20]

where:

Q, — is the total flow rate perpendicular to attack direction, m3-s;
Ap, — is total pressure difference between two ends of cement
paste;

A, —is cross sectional area of the j - th cell, m?;

L, —is the total length of cement paste perpendicular to the attack
direction, m.

From Eq. [17] and [20], it can be concluded that the relationship
[21] between the total permeability of cement perpendicular to the
attack direction and the permeability of each cell:

k, == ” [21]

b

Rys. 1. (a) Schematyczny diagram przeptywu ptynu wzdtuz kierunku oddziatywania korozyjnego; (b) schematyczny diagram przeptywu ptynu w kierunku

prostopadtym do kierunku oddziatywania korozyjnego.

Fig. 1. (@) Schematic diagram of fluid flow along attack direction; (b) Schematic diagram of the fluid flows perpendicular to the attack direction.

251



skumulowanej wartosci czgstkowych spadkéw cisnienia na kon-
cach wszystkich komoérek. Na tej podstawie mozna wyprowadzié
zalezno$¢ pomiedzy przepuszczalnoscig poszczegolnych komorek
a catkowitg réznica cisnien:

A, = 3, el 18]

gdzie:

Apa — catkowita réznica ci$nien pomigdzy dwoma koncami probki
kamienia cementowego;

n — liczba komoérek obliczeniowych;

Qa — catkowity strumien przeptywu w kierunku oddziatywania
korozyjnego, m3-s';

U — lepkos¢ ptynu, Pa-s;

li — grubos¢ i-tej komorki, m;

Aa — pole przekroju poprzecznego przeptywu ptynu w kierunku
oddziatywania korozyjnego, m?;

ki — przepuszczalnos¢ i-tej komorki, m2.

Na podstawie rownan [17]i [18] mozna wyznaczy¢ zaleznos¢ [19]
pomiedzy catkowitg przepuszczalnoscig zaczynu cementowego
w kierunku oddziatywania korozyjnego a przepuszczalnoscig
poszczegolnych komoérek modelu:

k. = ia [19]
i=1k;

gdzie:
ka — przepuszczalnos¢ w kierunku oddziatywania korozyjnego;

La — catkowita dtugo$¢ kamienia cementowego wzdtuz kierunku
oddziatywania korozyjnego.

Jak pokazano na rys. 1(b), w przypadku gdy kierunek filtracji jest
prostopadty do kierunku oddziatywania korozyjnego, catkowity
strumien przeptywu stanowi sume strumieni przeptywu przez
poszczegolne komdrki modelu:
ki A A
Q, = 5 i %iPp [20]
i=1 “Lp
gdzie:
Q, — catkowity strumien przeptywu w kierunku prostopadtym do
kierunku oddziatywania korozyjnego, m*s;
Ap, — catkowita réznica cisnien pomiedzy dwoma korncami probki
kamienia cementowego;
Ai — pole przekroju poprzecznego i-tej komorki, m?;

L, — catkowita dtugos¢ prébki kamienia cementowego w kierunku
prostopadtym do kierunku oddziatywania korozyjnego, m.

Na podstawie réwnan [17] i [20] mozna wywnioskowac zaleznos¢
[21] pomiedzy catkowitg przepuszczalnoscig kamienia cemento-
wego w kierunku prostopadtym do kierunku oddziatywania koro-
zyjnego a przepuszczalnoscig poszczegolnych komorek modelu:
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Over the depth of a well, the corrosion proceed from the interface
of the cement and formation, progressing with time towards the
steel casing. Therefore, the attack direction usually corresponds
to the radial direction of cement sheath, and perpendicular to the
corrosion direction usually corresponds to the axial direction of
cement sheath.

3. Experimental program

3.1. Materials

The main materials used in this research were as follows: API
Class G oilwell cement [OWC], fluid loss agent SZ1 - 2, dispersant
SWJZ, defoamer D50 and tap water.

3.2 Cement sample preparation and exposure

According to the preparation method of cement slurry in Appendix
A of API “Oilwell Cement”, the water-cement ratio of 0.44. The
prepared cement slurry was injected into a cylindrical d x h = 25
x 50 mm mold, and then cured in a water bath at 90 °C for 7 days.
After hardening, the cement stone was, then transferred to high
temperature and high pressure rot kettle for different time nodes
[44 h, 88 h, 188 h, 523 h, 1006 h, 2033 h] corrosion test. The
corrosion environment was set to CO, pressure of 28.0 MPa and
temperature of 90 °C. When the specified corrosion age reached,
the properties of cement stone are tested. Before been tested, all
samples were immersed in acetone to prevent the influence of
CO, in the air on the test results.

3.3. Corrosion depth

Atthe end of each cycle, a set of samples is taken out and cut along
the longitudinal direction to produce two equal parts, exposing the
longitudinal section of the samples. The cut generates two equal
parts, exposing a longitudinal section of the sample. The surfaces
of longitudinal section were cleaned and sprayed with a pH indica-
tor, a solution of phenolphthalein in ethanol diluted with deionized
water. The indicator in contact with the non-carbonated region
reacts presenting a purple color and evidencing high alkalinity.

3.4. Determination of corrosion depth

After applying the indicator, a high-resolution digital camera was
used to take a longitudinal profile photograph of the sample.
Using the captured images, corrosion depth was performed and
quantification of the sample were performed using the free image
analyzer ImageJ software program.

4. The modelling conditions and validation

4.1. Initial and boundary conditions

This numerical experiment is to simplify the situation of oilwell
cement exposed to CO, in underground environment. The initial
and boundary conditions refer to experiment of Barlet-Gouédard



= [21]

Wzdtuz gtebokosci otworu wiertniczego proces korozji rozpoczyna
sie na granicy kontaktu pomiedzy ptaszczem cementowym a for-
macjg geologiczng i wraz z uptywem czasu postepuje w kierunku
stalowej rury oktadzinowej. W zwigzku z tym kierunek oddziaty-
wania korozyjnego odpowiada zazwyczaj kierunkowi radialnemu
ptaszcza cementowego, natomiast kierunek prostopadty do
kierunku korozji odpowiada najczesciej kierunkowi osiowemu
ptaszcza cementowego.

3. Program badan doswiadczalnych

3.1. Materiaty

Gtéwne materiaty zastosowane w niniejszych badaniach obejmo-
waly: cement otworowy klasy APl G [OWC], srodek ograniczajacy
filtracje SZ1-2, dyspergator SWJZ, srodek odpieniajgcy D50 oraz
wode wodociggow3.

3.2. Przygotowanie probek cementowych i warunki
ekspozycji

Zgodnie z metodg przygotowania zaczynu cementowego opisa-
ng w Zatgczniku A normy API Oilwell Cement przyjeto stosunek
wodno-cementowy réwny 0,44. Przygotowany zaczyn cemen-
towy wlewano do cylindrycznych form o wymiarach d x h = 25
x 50 mm, a nastepnie poddawano dojrzewaniu w tazni wodnej
w temperaturze 90 °C przez 7 dni. Po stwardnieniu probki zaczynu
cementowego przenoszono do autoklawu wysokotemperaturowe-
go i wysokoci$nieniowego, w ktérym prowadzono testy korozyjne
przez rozny czas [44 h, 88 h, 188 h, 523 h, 1006 h oraz 2033 h].

Srodowisko korozyjne charakteryzowato sie ci$nieniem CO,
rownym 28,0 MPa oraz temperaturg 90 °C. Po osiggnieciu
zadanego czasu ekspozycji przeprowadzano badania wtasciwosci
kamienia cementowego. Przed wykonaniem pomiarow wszystkie
probki zanurzano w acetonie w celu wyeliminowania wptywu CO,
obecnego w powietrzu na wyniki badan.

3.3. Glebokos¢ korozji

Po zakonczeniu kazdego cyklu badawczego zestaw probek byt
wyjmowany i przecinany wzdtuz osi podtuznej, w wyniku czego
otrzymywano dwie rowne czesci z odstonietym przekrojem podtuz-
nym prébki. Powierzchnie przekrojow podtuznych oczyszczano, a
nastepnie spryskiwano wskaznikiem pH — roztworem fenoloftaleiny
w etanolu, rozcienczonym wodg dejonizowang. W obszarach
niepoddanych karbonatyzacji wskaznik reagowat, powodujac
pojawienie sie fioletowego zabarwienia, co $wiadczyto o wysokiej
alkalicznosci materiatu.

Rys. 2. Schemat modelu fizycznego.

Fig. 2. Schematic diagram of physical model.

et al. (36). The initial pressure and temperature conditions are
isobaric and isothermal at p o, = 28 MPa and T = 90 °C. The ce-
ment samples in the experiments were cylinders, whose diameter
was 2.54 cm and length was 5.08 cm. In the modeling, the ce-
ment sample is simplified to a cube with a side length of 1.27 cm.
The domain of cement was divided into 100 elements along the
y-axis direction as shown in Fig. 2. The left area of cement is CO,-
saturated water, 0.5 cm long. In the simulation process, the CO,
erodes from the solid/liquid interface [y = 0] to the interior of cement
along the positive direction of y axis. The boundary condition is of
Dirichlet type, the CO, concentration in the salt solution at the left
interface [y = - 0.5 mm] remains constant. This boundary condition
matches Barlet-Gouédard’s experimental conditions because in
his experimental setup, the CO, was continuously renewed during
the total duration of the experiments.

According to the experimental results, the initial porosity of cement
is about 32.5 % (36). The permeability—porosity relation reported by
Ghabezloo et al. (37) is used to estimate the intrinsic permeability
of class G cement:

1
k= 1,20-10»19[(&6] [22]

The initial permeability of cement stone is 1.4 x 10" m?.

In the numerical simulation, the cement hydration process is not
considered, and the mineral composition after hydration of con-
ventional G-grade cement for cementing is directly used. The main
components are C-S-H [Ca/Si = 1.7], calcium hydroxide, ettringite,
etc. The volume fraction of each mineral in cement is referred to the
data of Zuo and Bennett. (38) and Geloni et al. (39), the specific
parameters are shown in Table 2.

In addition to the various mineral components of the cement after
hydration, cement pore solution is also an important part of cement.
When the composition of pore solution is set, the concentration of
Ca?" and pH of solution are determined according to the dissolution/
precipitation equilibrium of Ca(OH),. Similarly, HCO;, SiO,(aq)
and AlO, are determined by mineral saturation of calcite, C-S-H
and ettringite. The initial pore solution composition of cement is
shown in Table 3.
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Tablica 2 / Table 2

POCZATKOWE UDZIALY OBJETOSCIOWE ORAZ PARAMETRY KINETYCZNE POSZCZEGOLNYCH FAZ MINERALNYCH W ZACZYNIE CEMENTOWYM.
THE INITIAL VOLUME FRACTION AND KINETIC PARAMETERS OF EACH MINERAL IN CEMENT PASTE.

Minerat / Mineral Wzor CheTcl)(r:r?nr:}lla/ Chemical Vmoj Vs, A, cm?-g’ K5, mol-m2-s! Ea, kd-mol’ Literatura / Reference
0
Krzz’r:'c‘)’r';f’(‘) 32“;[":':‘;2”"" sio, 0.00 10 4.571-10°0 23.50 Geloni et al. (2011)
Kalcyt / Calcite caCo, 1.38 10 1.600-10° 41.87 Zuo, Bennett (2019)
Wg‘;‘l’cri‘;t:f’;?‘é:;%’za Ca(OH), 11.87 10 6.450-10° 39.60 Zuo, Bennett (2019)
ée'SCHSg:: Eg:gl' : };g Ca,,Si0q o He poe 81.83 152 2.818 102 39.60 Zuo, Bennett (2019)
Etringit / Ettringite CazAl,(SO,);(OH),,26H,0 4.92 10 3.162:10"2 39.60 Zuo, Bennett (2019)
Tablica 3 / Table 3 4.2. Modelling validation
WYJSCIOWY SKEAD FAZY CIEKLEJ ZACZYNU [pH = 11,62]. .
INITIAL SOLUTION COMPOSITION IN PORES OF CEMENT [pH = 11.62]. In order to confirm the accuracy of
the simulation results, the numeri-
— — , ~ —T= - - -
Sktadniki fazy ciektej / Aqueous species Ca HCO, SiO,(aq) Cl Na AlO, cal results are compared with the
Stezenie / Concentration, molkgH,0 | 0.0365 | 8.38-10¢ | 1.27-10%| 0.7 | 017 | 1910}  experimental data. The corrosion
depth is selected as the key pa-

3.4. Wyznaczanie glebokosci korozji

Po naniesieniu wskaznika wykonano zdjecie przekroju podtuznego
prébki przy uzyciu cyfrowego aparatu fotograficznego o wysokiej
rozdzielczosci. Na podstawie uzyskanych obrazéw przeprowadzo-
no identyfikacje i ilosciowg ocene gtebokosci korozji, wykorzystujgc
bezptatne oprogramowanie do analizy obrazu ImageJ.

4. Warunki modelowania i walidacja

4.1. Warunki poczatkowe i brzegowe

Niniejszy eksperyment numeryczny ma na celu uproszczenie
rzeczywistych warunkéw oddziatywania CO, na zaczyn cementa-
cyjny w srodowisku podziemnym. Warunki poczgtkowe i brzegowe
przyjeto na podstawie badan eksperymentalnych Barlet-Gouédard
i in. (36). Poczgtkowe warunki cisnienia i temperatury sg izoba-
ryczne oraz izotermiczne i wynoszg odpowiednio pqq, = 28 MPa
oraz T =90°C.

Probki zaczynoéw stosowane w badaniach eksperymentalnych
miaty ksztatt cylindrow o $rednicy 2,54 cm i dlugosci 5,08 cm. Na
potrzeby modelowania geometrycznego probke cementu uprosz-
czono do szescianu o dtugos$ci krawedzi 1,27 cm. Obszar zaczynu
zostat podzielony na 100 elementéw wzdtuz osi y, jak przedsta-
wiono narys. 2. Po lewej stronie domeny cementowej znajdowat
sie obszar wody nasyconej CO, o dtugosci 0,5 cm.

W trakcie symulacji CO, oddziatuje na cement od granicy faz statej
i cieklej [y = 0], penetrujac jego wnetrze w dodatnim kierunku osi
y. Warunek brzegowy ma charakter typu Dirichleta, przy czym
stezenie CO, w roztworze solnym na lewym brzegu domeny [y =
-0,5 cm] utrzymywane jest na statym poziomie. Taki dobdr warunku
brzegowego odpowiada warunkom eksperymentalnym zastosowa-
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rameter to determine whether the

simulation results are correct. In
the numerical simulation, the corrosion depth is determined by
the Ca(OH), content. In the process of cement degradation, the
Ca(OH), depleted front is taken as the corrosion front.

4.3. Model validation results

Table 4 shows the comparison of simulation results and experi-
mental data. Through the data comparison, the maximum devia-
tion rate is 21.9 % at 44 h, the minimum deviation rate is 3.0 %
at 2033 h, and the average deviation rate between experimental
data and simulation results is 9.7 %. The early corrosion depth is
very small, which is not easy to be measured in the experiment,
which may be the reason for the large difference between the
experiment and the simulation in the early stage. It shows that
the corrosion depth calculated by numerical calculation is less
different from the experimental results, and the simulation results
are basically reasonable.

5. Results and discussion

Based on the above numerical model, the corrosion process of
oilwell cement in CO,-saturated water is simulated. The volume
fraction of each mineral and the porosity of cement can be obtained
by numerical calculation.

5.1. Phase composition

The degradation of cement in CO,-saturated water is characterized
by mineral alterations resulting from ongoing reactive processes.
Figs. 3-6 shows the mineral volume fraction profile of cement
after soaking in CO,-saturated water at 90 °C and 28 MPa for
different times.



nym przez Barlet-Gouédard, poniewaz w jego uktadzie badawczym
CO, byt stale odnawiany przez caly czas trwania eksperymentow.

Zgodnie z wynikami badan doswiadczalnych poczagtkowa porowa-
tos¢ cementu wynosi okoto 32,5% (36). Do oszacowania poczat-
kowej (wtasnej) przepuszczalnosci cementu klasy G zastosowano
zaleznos¢ [22] pomiedzy przepuszczalnoscig a porowatoscig
zaproponowang przez Ghabezloo i in. (37):

[22]

o 11
= .10-19
k=1,20-10 [0,26]

Poczgtkowa przepuszczalno$¢ zaczynu cementowego wynosi
1,4:10' m2,

W symulacjach numerycznych nie uwzgledniono procesu hydra-
tacji cementu; bezposrednio przyjeto sktad mineralny charaktery-
styczny dla konwencjonalnego cementu klasy G po zakonczonej
hydratacji, stosowanego do cementowania otwordéw wiertniczych.
Gtéwne skiadniki to zel C-S-H [Ca/Si = 1,7], wodorotlenek wapnia,
ettringit oraz inne fazy wtérne. Udzialy objetosciowe poszcze-
goIlnych mineratéw w cemencie przyjeto na podstawie danych
literaturowych podanych przez Zuo i Bennett (38) oraz Geloniiiin.
(39). Szczegotowe wartosci parametrow zestawiono w tablicy 2.

Oprécz zréznicowanych sktadnikéw mineralnych zaczynu po
hydratacji istotnym jego elementem jest rowniez faza ciekfa. Przy
zadanym sktadzie fazy ciektej stezenie jonow Ca?* oraz wartos¢
pH roztworu sg wyznaczane na podstawie réwnowagi rozpusz-
czania/wytrgcania Ca(OH),. Analogicznie stezenia jonéw HCOy,
SiO,(aq) oraz AlO, okreslane sg na podstawie stopnia nasycenia
odpowiednio kalcytu, zelu C-S-H oraz ettringitu. Poczgtkowy skfad
fazy ciektej zaczynu zestawiono w tablicy 3.

4.2. Walidacja modelu

W celu potwierdzenia poprawnosci wynikéw symulacji przepro-
wadzono poréwnanie wynikow obliczen numerycznych z danymi
dosdwiadczalnymi. Jako kluczowy parametr oceny zgodnosci wy-
nikéw przyjeto gtebokos¢ korozji. W symulacjach numerycznych
gtebokos¢ korozji byta okreslana na podstawie zawartosci Ca-
(OH),. W trakcie degradacji kamienia cementowego front zuzycia
Ca(OH), zostat przyjety jako front korozji.

4.3. Wyniki walidacji modelu

W tablicy 4 przedstawiono porownanie wynikéw symulacji nume-
rycznych z danymi eksperymentalnymi. Analiza poréwnawcza
wykazata, ze maksymalny btad wzgledny wynosi 21,9% po 44 h,
minimalny btad wzgledny 3,0% po 2033 h, natomiast $redni btad
wzgledny pomiedzy wynikami doswiadczalnymi a symulacjami
numerycznymi wynosi 9,7%. Na wczesnym etapie procesu gte-
boko$¢ korozji jest bardzo niewielka, co utrudnia jej dokfadny
pomiar eksperymentalny i moze stanowi¢ przyczyne wiekszych
rozbieznosci pomiedzy wynikami eksperymentu i symulacji w po-
czatkowym okresie. Uzyskane rezultaty wskazujg, ze gtebokosci
korozji obliczone metodg numeryczng wykazujg dobrg zgodnos$c¢

Tablica 4 / Table 4

POROWNANIE GLEBOKOSCI KOROZJI ZMIERZONEJ | SYMULOWA-
NEJ.

COMPARISON OF EXPERIMENTAL AND SIMULATED CORROSION
DEPTH.

Gtebokos¢ / Depth, mm

Czas/Time, hour | \wartogc zmierzona | Wartosé symulowana
Experimental value Simulation value
44 0.99 1.27
88 2.03 2.16
188 2.90 3.44
523 5.01 5.47
1006 6.96 6.75
2033 7.99 7.76

Fig. 3 shows the volume fraction profile of Calcium hydroxide at
different corrosion times. There are two main changes of calcium
hydroxide in the process of corrosion: (1) The volume fraction of
calcium hydroxide decreases with the corrosion. After 1000 h,
the calcium hydroxide on the surface of cement [depth = 0 mm]
has been completely dissolved, and the volume fraction is 0. The
massive dissolution of this mineral will lead to the increase of po-
rosity and permeability of cement, resulting in the poor properties
of cement. (2) The change front of calcium hydroxide volume frac-
tion extends inward with corrosion. At 100 h, 0 ~ 2.3 mm calcium
hydroxide dissolved. After 2000 h of corrosion, the consumption
front of calcium hydroxide has reached 7.76 mm. This shows that
the aggressive species are continuously diffused into the cement
paste and react with minerals, which makes the corrosion area
expand continuously.

Fig. 4 shows the volume fraction profile of C-S-H. C-S-H is the
most important mineral component in cement, accounting for 74 %
of the total volume of cement, but the dissolution rate and reaction
rate of C-S-H are slow. C-S-H in cement is almost insoluble within
500 h. This means that when Ca(OH), is completely consumed,
there is still a large amount of C-S-H in cement, which will be the
main control factor of long-term corrosion.

After 1000 h and 2000 h of corrosion, C-S-H only partially dissolved
in 0~ 0.3 and 0 ~1 mm, and the size of dissolution area was much
smaller than that of calcium hydroxide. Ca(OH), is the first phase
dissolving and depleting as the chemical reactions commence.
The dissolution of C-S-H starts subsequent to the exhaustion of
Ca(OH),, with a slower rate compared with that of Ca(OH), (40).
This is due to the fact that in the presence of calcium hydroxide,
the OH- produced by its dissolution keeps the pore solution of ce-
ment at a higher pH, the presence of calcium hydroxide acts as a
sort of pH buffer, ensuring the environment remains inhospitable
to reactions, which slows down the process of C-S-H degradation.

Fig. 5 shows the volume fraction profile of the amorphous silica,
which is the product of the reaction of C-S-H with acid. Its structure
is porous and its strength is weak. The amorphous silica will not
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z wynikami doswiadczalnymi, a otrzymane wyniki symulacji mozna
uznac za zasadniczo wiarygodne.

5. Wyniki i dyskusja

Na podstawie przedstawionego powyzej modelu numerycznego
przeprowadzono symulacje procesu korozji cementu otworowe-
go w wodzie nasyconej CO,. Obliczenia numeryczne umozliwity
wyznaczenie udziatéw objetosciowych poszczegdlnych faz mine-
ralnych oraz porowatosci zaczynu cementowego w funkcji czasu
i gtebokosci.

5.1. Zmiany skiadu fazowego

Degradacja cementu w wodzie nasyconej CO, charakteryzuje
sie przemianami fazowymi wynikajacymi z ciggtego przebiegu
reakcji chemicznych. Na rys. 3—6 przedstawiono profile udziatow
objetosciowych poszczegdinych faz mineralnych w zaczynie ce-
mentowym po ekspozycji na wode nasycong CO, w temperaturze
90°C i pod cisnieniem 28 MPa przez rézne czasy.

Na rys. 3 zaprezentowano profile udziatu objetosciowego wodo-
rotlenku wapnia w funkcji gtebokosci dla réznych czaséw korozji.
W trakcie procesu korozji obserwuje sie dwie zasadnicze zmiany
dotyczgce tej fazy mineralnej. Po pierwsze, udziat objetosciowy
wodorotlenku wapnia systematycznie maleje wraz z postepem
korozji. Po 1000 h ekspozycji wodorotlenek wapnia na powierzchni
kamienia cementowego [gtebokos¢ = 0 mm] ulega catkowitemu
rozpuszczeniu, a jego udziat objetosciowy spada do zera. Inten-
sywne rozpuszczanie tej fazy prowadzi do wzrostu porowatosci
i przepuszczalnosci cementu, co w konsekwencji pogarsza jego
wiasciwosci uzytkowe.

Po drugie, front zmian udziatu objeto$ciowego wodorotlenku
wapnia przemieszcza si¢ w gtgb materiatu wraz z czasem oddzia-
tywania korozyjnego. Po 100 h korozji rozpuszczeniu ulega wodo-
rotlenek wapnia w strefie od 0 do 2,3 mm. Po 2000 h ekspozycji
front zuzycia wodorotlenku wapnia osigga gtebokos¢ 7,76 mm.
Swiadczy to o ciggtej dyfuzji agresywnych sktadnikéw do wnetrza
zaczynu cementowego oraz ich reakcji z fazami mineralnymi, co
powoduje systematyczne rozszerzanie sie strefy korozji.
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Rys. 6. Profile udziatu objetosciowego kalcytu w zaczynie cementowym
po roznych czasach oddziatywania korozyjnego.

Fig. 6. Volume fraction profile of calcite in the cement at different time.
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Rys. 3. Profile udziatu objetosciowego wodorotlenku wapnia w zaczynie
cementowym po réznych czasach oddziatywania czynnikéw korozyjnych.

Fig. 3. Volume fraction profile of calcium hydroxide in the cement at dif-
ferent time.
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Rys. 4. Profile udziatu objeto$ciowego zelu C-S-H w zaczynie cementowym
w réznych czasach oddziatywania.

Fig. 4. Volume fraction profile of C-S-H in the cement at different time.
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Rys. 5. Profile udziatu objetosciowego krzemionki amorficznej w zaczynie
cementowym po réznych czasach oddziatywania korozyjnego.

Fig. 5. Volume fraction profile of amorphous silica in the cement at dif-
ferent time.

be decomposed by weak acid, so it will gradually accumulate in
the cement, resulting in the porous structure of the cement, the
permeability greatly increased, and the compressive strength
greatly decreased.



Na rys. 4 przedstawiono profile udziatu objetosciowego zelu C-S-H.
Zel C-S-H stanowi najwazniejszy sktadnik mineralny stwardniatego
zaczynu cementowego, odpowiadajgc za okoto 74% catkowitej
objetosci kamienia cementowego, jednak jego szybko$¢ roz-
puszczania i reaktywnos¢ chemiczna sg stosunkowo niewielkie.
W badanym uktadzie C-S-H w cemencie pozostaje praktycznie
nierozpuszczalny w czasie do 500 h. Oznacza to, ze po catko-
witym zuzyciu Ca(OH), w mikrostrukturze zaczynu nadal obecna
jestznaczna ilos¢ zelu C-S-H, ktory staje sie gtdwnym czynnikiem
kontrolujgcym proces dtugoterminowej korozji.

Po 1000 h oraz 2000 h oddziatywania korozyjnego rozpuszczeniu
ulega jedynie czes$¢ zelu C-S-H, odpowiednio w strefach 0-0,3 mm
oraz 0—1 mm od powierzchni probki, przy czym zasieg strefy
rozpuszczania jest znacznie mniejszy niz w przypadku wodoro-
tlenku wapnia. Ca(OH), jest pierwszg fazg mineralng ulegajgcag
rozpuszczeniu i zuzyciu po rozpoczeciu reakcji chemicznych.
Rozpuszczanie zelu C-S-H rozpoczyna sie dopiero po wyczerpaniu
Ca(OH), i przebiega z istotnie mniejszg szybkoscig w poréwnaniu
z wodorotlenkiem wapnia (40). Wynika to z faktu, ze w obecno-
$ci Ca(OH), jony OH- powstajgce w wyniku jego rozpuszczania
utrzymujg roztwér w porach cementu na wysokim poziomie pH.
Wodorotlenek wapnia petni zatem funkcje swoistego bufora pH,
zapewniajgc srodowisko mniej sprzyjajgce reakcjom korozyjnym
i tym samym spowalniajgc proces degradacji zelu C-S-H.

Na rys. 5 przedstawiono profile udziatu objetosciowego krzemionki
amorficznej, ktéra stanowi produkt reakcji zelu C-S-H z medium
kwasnym. Faza ta charakteryzuje sie porowatg strukturg oraz
niskg wytrzymatoscia mechaniczng. Krzemionka amorficzna nie
ulega rozktadowi w $rodowisku stabo kwasnym, w zwigzku z czym
stopniowo akumuluje sie w zaczynie. Prowadzi to do rozwoju po-
rowatej mikrostruktury kamienia cementowego, istotnego wzrostu
jego przepuszczalnosci oraz znacznego obnizenia wytrzymatosci
na Sciskanie.

Kalcyt jest ekspansywnym produktem korozji, a zmiany jego za-
wartosci majg istotny wptyw na catkowitg objetos¢ faz mineralnych,
a tym samym na porowatos¢ cementu. Na rys. 6 zaprezentowano
profile udziatu objetosciowego kalcytu, ktéry w trakcie procesu
korozji petni podwajng role — zaréwno reagenta, jak i produktu
reakcji.

Na wczesnym etapie oddziatywania karbonatyzacja prowadzi
do wytrgcania kalcytu w mikrostrukturze cementu, co skutkuje
wzrostem jego udziatu objetosciowego. Po 100 h i 200 h koro-
zji zawartos¢ kalcytu na powierzchni kamienia cementowego
byta najwieksza; po 200 h udziat kalcytu na powierzchni probki
[gtebokos¢ = 0 mm] wzrost o 2,1%. W miare dalszego postepu
korozji kalcyt reaguje z kwasem i ulega rozpuszczaniu. Po 500 h
oddziatywania zawarto$¢ kalcytu w funkcji gtebokosci najpierw
wzrasta, a nastepnie maleje. Przyktadowo po 1000 h maksymalny
udziat objetosciowy kalcytu wynosi 5,5% i wystepuje na gtebokosci
1,15 mm. Oznacza to, ze w zakresie 0—1,15 mm szybkos$¢ roz-
puszczania czesci kalcytu przewyzsza szybkosc¢ jego wytracania.

Calcite is a kind of expansive corrosion product. The change of its
content will have a great influence on the total volume of mineral,
thus changing the porosity of cement. Fig. 6 shows the volume
fraction profile of calcite, calcite is both a reactant and a product
during corrosion.

In the early stage of reaction, carbonation leads to calcite preci-
pitation in cement paste, which increases the volume fraction of
calcite. At 100 h and 200 h, the calcite content on the surface of
cement was the largest. The calcite on the surface of cement [depth
= 0 mm] increased by 2.1 % in 200 h. Further corrosion, calcite
reacts with acid and dissolves. After 500 h, the content of calcite
increases first and then decreases along the depth of corrosion.
For example, at 1000 h, the calcite content reaches a maximum
of 5.5 % at 1.15 mm. This indicates that the dissolution rate of
some calcite is higher than the precipitation rate in the range of
0 ~ 1.15 mm. After 2000 h of corrosion, the maximum content of
calcite gradually increased with the extension of corrosion time,
and gradually moved to the interior of cement. The content of
calcite on the surface of cement stone increases first and then
decreases. After 2000 h of corrosion, the content of calcite on the
surface of cement stone is 0. At the corrosion depth of < 2.5 mm,
calcium hydroxide in the cement stone matrix is consumed more
or completely than 1000 h, resulting in a larger pore volume of
the cement stone.

5.2. Porosity and permeability

The dissolution and precipitation of minerals in cement will lead to
the volume change of cement solid phase and water phase, which
is reflected in the change of porosity. The profile map of cement
porosity at different times is shown in Fig. 7 (a) The change of
porosity has the following rules: (1) the porosity of cement surface
increases rapidly. After 500 h, the outermost porosity increases
from 32.5 % to 35.3 %, and reaches 49.6 % in 2000 h. (2) Porosity
decreases in the middle of the corrosion zone. It can be seen from
Fig. 6 that calcium carbonate is deposited in cement, resulting in
porosity reduction. The porosity of cement reached the lowest value
of 31.3 % at 1.4 mm in 500 h, and 30.9 % at 2.3 mm in 2000 h.
(3) The inner most porosity of corrosion area increases, but the
increase is very small. After 2000 h of corrosion, the porosity at
4.0 mm increased by about 0.4 %, which was caused by the dis-
solution and migration of calcium hydroxide.

According to the permeability calculation formula, the permeability
of cement can be obtained from the change of its porosity, as shown
in Fig. 7 (b) The permeability and porosity have similar change
rules. The initial permeability of cement is 1.4-10-'® m2. With the
progress of corrosion, the permeability of the outermost layer of
cement paste increases to 5.0-10®*m? in 2000 h, and the perme-
ability increases more than 4 times, while the lowest permeability
in the middle of the corrosion area reaches 1.2:10""®*m2in 2000 h,
close to about 86% of the original permeability.
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Rys. 7. (a) Profile porowatos$ci kamienia cementowego w réznych czasach oddziatywania; (b) profile przepuszczalnosci kamienia cementowego w réz-

nych czasach oddziatywania.

Fig. 7. (a) Porosity profile in the cement at different time; (b) Permeability profile in the cement at different time.

Po 2000 h korozji maksymalna zawartos¢ kalcytu stopniowo
wzrasta wraz z wydtuzeniem czasu oddziatywania i przesuwa sie
w gtgb zaczynu cementowego. Zawartosc¢ kalcytu na powierzchni
kamienia cementowego poczgtkowo wzrasta, a nastepnie maleje;
po 2000 h korozji udziat kalcytu na powierzchni probki wynosi 0.
W strefie korozji o gtebokosci < 2,5 mm wodorotlenek wapnia
w matrycy kamienia cementowego jest zuzywany w wiekszym
stopniu lub catkowicie w poréwnaniu z 1000 h oddziatywania,
co prowadzi do powstania wiekszej objetosci porow w zaczynie.

5.2. Porowatos$¢ i przepuszczalnosé

Procesy rozpuszczania i wytrgcania faz mineralnych w cemencie
prowadzg do zmian objetosci fazy statej i ciektej, co znajduje
odzwierciedlenie w zmianach porowatosci. Profile porowatosci
zaczynu cementowego w réznych czasach oddziatywania przed-
stawiono na rys. 7(a). Zmiany porowatosci wykazujg nastepujgce
prawidtowosci:

(1) porowatos¢ powierzchni cementu szybko wzrasta. Po 500 h
porowatos$¢ warstwy zewnetrznej zwieksza sie z 32,5% do 35,3%,
a po 2000 h osigga wartos$¢ 49,6%,

(2) w srodkowej czesci strefy korozji porowatos$¢ ulega zmniejsze-
niu. Jak wynika z rys. 6, w cemencie zachodzi wytrgcanie weglanu
wapnia, co prowadzi do ograniczenia porowatosci. Minimalna
porowatos¢ wynosita 31,3% na gtebokosci 1,4 mm po 500 h oraz
30,9% na gtebokosci 2,3 mm po 2000 h,

(3) porowato$¢ w najbardziej wewnetrznej czesci strefy korozji
wzrasta, jednak zmiana ta jest niewielka. Po 2000 h korozji poro-
watos¢ na gtebokosci 4,0 mm zwiekszyta sie o okoto 0,4%, co byto
wynikiem rozpuszczania i migracji wodorotlenku wapnia.

Zgodnie z przyjeta zaleznos$cig obliczeniowg przepuszczalnosc
cementu moze zosta¢ wyznaczona na podstawie zmian jego poro-
watosci, co przedstawiono narys. 7(b). Zmiany przepuszczalnosci
wykazujg podobne tendencje jak zmiany porowato$ci. Poczgtkowa
przepuszczalno$¢ zaczynu cementowego wynosi 1,4-10-' m?2.
Wraz z postepem korozji przepuszczalno$¢ zewnetrznej warstwy
zaczynu cementowego wzrasta do 5,0-10"'® m? po 2000 h, co
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Rys. 8. (a) Zmiana przepuszczalnosci zaczynu cementowego wzdiuz
kierunku oddziatywania korozyjnego; (b) zmiana przepuszczalnosci za-
czynu cementowego w kierunku prostopadtym do kierunku oddziatywania
korozyjnego.

Fig. 8. (a) Variation of permeability of cement paste along attack direc-
tion; (b) Variation of permeability of cement paste perpendicular to attack
direction.

5.3. Two-direction permeability

It can be seen from the numerical calculation results in Fig. 7 (a)
that the permeability of corroded cement is as follows: (1) the



oznacza ponad czterokrotny wzrost. Jednoczesnie minimalna
przepuszczalnos¢ w srodkowej czesci strefy korozji osigga po
2000 h warto$¢ 1,2-10"® m?, co odpowiada okoto 86% wartosci
poczatkowej.

5.3. Dwukierunkowa przepuszczalno$é

Z wynikow obliczen numerycznych przedstawionych na rys. 7(a)
wynika, ze przepuszczalno$¢ skorodowanego cementu charakte-
ryzuje sie nastepujgcymi cechami:

(1) przepuszczalno$¢ zmienia sie wzdtuz kierunku oddziatywania
korozyjnego,

(2) w warunkach idealnych przepuszczalno$¢ cementu na tej same;j
gtebokosci jest jednakowa.

Na podstawie modelu obliczeniowego dwukierunkowej prze-
puszczalnosci mozliwe jest okreslenie prawidiowosci zmian
przepuszczalnosci w réznych kierunkach filtracji. Na rys. 8(a)—(b)
przedstawiono zmiany przepuszczalnosci w dwdch kierunkach
w funkgji czasu w strefie korozji.

Jak pokazano na rys. 8(a), przepuszczalno$¢ wzdtuz kierunku
oddziatywania korozyjnego ulega wyraznemu zmniejszeniu
w przedziale 0—200 h. Po 200 h obserwuje sie stopniowy wzrost
przepuszczalnosci, ktéry w okresie 200—-1000 h jest szczegdlnie
intensywny, natomiast po 1000 h tempo wzrostu wyraznie maleje;
po 2000 h przepuszczalno$¢ zwieksza sie jedynie o okoto 4%.
Podczas przeptywu ptynu wzdtuz kierunku oddziatywania koro-
zyjnego ptyn musi pokonywac strefy o zréznicowanej przepusz-
czalnosci, przy czym obszary o niskiej przepuszczalnosci istotnie
ograniczajg przeptyw. W konsekwencji spadek przepuszczalnosci
w tych strefach w znacznym stopniu wptywa na catkowitg prze-
puszczalno$¢ obszaru korozji. Na poczatkowym etapie reakc;ji
wytrgca sie znaczna ilo$¢ kalcytu, co prowadzi do wyraznego
obnizenia przepuszczalnosci wzdtuz kierunku oddziatywania. Wraz
z rozwojem procesu bikarbonatyzacji strefa korozji stopniowo sie
rozszerza, a wzrost przepuszczalnosci cementu staje sie coraz
bardziej istotny, co sprzyja stopniowemu zwigekszaniu catkowitej
przepuszczalnosci obszaru korozji.

W przypadku przeptywu ptynu w zaczynie w kierunku prostopadtym
do kierunku oddziatywania korozyjnego fatwiejsze jest omijanie
stref o niskiej przepuszczalnosci poprzez przeptyw przez obszary
o przepuszczalnosci wyzszej. W zwigzku z tym spadek przepusz-
czalnosci ma mniejszy wptyw na catkowitg przepuszczalno$¢ w tym
kierunku. Jak wynika z rys. 8(b), przepuszczalno$¢ w kierunku
prostopadtym do kierunku oddziatywania korozyjnego wzrasta
wraz z czasem oddziatywania. W odréznieniu od przepuszczal-
nosci wzdtuz kierunku oddziatywania nie notuje sie tu wyraznego
spadku na poczatkowym etapie korozji. Ponadto amplituda wzro-
stu przepuszczalnosci w kierunku prostopadtym jest wieksza i po
2000 h osigga okoto 16%.

permeability of cement is constantly changing along the attack
direction; (2) under ideal conditions, the permeability of cement at
the same depth is equal. According to the two-direction permeability
calculation model, can clarify the change law of permeability in dif-
ferent directions. Fig. 8 (a) - (b) show the variation of two-direction
permeability with time in the corrosion area.

As shown in Fig. 8 (a), the permeability along the attack direction
decreases obviously in the 0-200 h stage. The permeability incre-
ases gradually after 200 h, increases rapidly from 200 h to 1000 h,
slows down after 1000 h, and increases only 4 % at 2000 h. When
the fluid flows along attack direction in the cement, the fluid needs
to pass through the zones with different permeability. At this time,
the area with low permeability will hinder the flow of fluid, so the
permeability decrease will greatly affect the overall permeability
of the corrosion area. A large amount of calcite precipitates in
the initial stage of the reaction, resulting in a significant decrease
in the permeability along attack direction. With the development
of the bicarbonation, the corrosion area expands continuously,
and the permeability of the cement increases more significantly,
which promotes the overall permeability of the corrosion area to
increase gradually.

When the fluid flows in the cement perpendicular to the attack
direction, it is easier for the fluid to pass through the area with
high permeability. Therefore, the decrease of permeability has a
greater impact on the permeability of cement perpendicular to the
attack direction. It can be seen from Fig. 8 (b) that the permeability
perpendicular to the attack direction increases with time. Different
from the permeability along attack direction, there is no obvious
decrease in permeability at the initial stage of corrosion. And the
permeability perpendicular to attack direction has more increase
amplitude, it increased by 16 % at 2000 h.

6. Conclusions

(1) The precipitation/dissolution of minerals will change the po-
rosity and permeability of cement paste. The permeability of the
outermost layer is larger, and innermost layer is slightly higher than
the original permeability of the cement paste. The permeability of
CaCO;, precipitation region in the middle is the lowest.

(2) The corroded cement paste has layered structure, the perme-
ability of different zones are quite different, and the permeability of
cement paste show anisotropy. This will cause the permeability of
cement paste to change with the direction of seepage.

(3) In the process of corrosion, the permeability along the attack
direction decreases and then increases. In the simulation range,
the permeability of cement paste along the attack direction is
always kept at a low value, indicating that the cement paste has
favorable sealing performance along the attack direction.

(4) The permeability perpendicular to the attack direction increases
with the degradation of cement paste, and the increment is larger
than that along the attack direction. After 2000 hours of corro-
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6. WniosKki

(1) Procesy wytrgcania i rozpuszczania faz mineralnych prowadzg
do zmian porowatosci i przepuszczalnosci zaczynu cementowego.
Przepuszczalno$¢ warstwy zewnetrznej jest najwyzsza, natomiast
przepuszczalno$¢ warstwy najbardziej wewnetrznej jest jedynie
nieznacznie wieksza od poczatkowej przepuszczalnosci zaczynu
cementowego. Najnizsza przepuszczalnoscig charakteryzuje sie
strefa sSrodkowa, w ktérej zachodzi intensywne wytrgcanie CaCO,.

(2) Skorodowany zaczyn cementowy wykazuje budowe warstwo-
wa, w ktdrej przepuszczalno$¢ poszczegolnych stref istotnie sie
rézni, a wkasciwosci filtracyjne zaczynu cementowego majg cha-
rakter anizotropowy. Powoduje to zalezno$¢ przepuszczalnosci
zaczynu cementowego od kierunku przeptywu.

(3) W trakcie procesu korozji przepuszczalnos$¢ wzdtuz kierunku
oddziatywania korozyjnego najpierw maleje, a nastepnie wzrasta.
W catym analizowanym zakresie symulacji przepuszczalnos¢ za-
czynu cementowego wzdtuz kierunku oddziatywania utrzymuje sie
jednak na stosunkowo niskim poziomie, co wskazuje na korzystne
wihasciwosci uszczelniajgce zaczynu cementowego w tym kierunku.

(4) Przepuszczalno$¢ w kierunku prostopadtym do kierunku od-
dziatywania korozyjnego wzrasta wraz z postepujgcg degradacjg
zaczynu cementowego, przy czym wzrost ten jest wiekszy niz
w kierunku réwnolegtym do oddziatywania. Po 2000 h korozji
przyrost przepuszczalnosci kamienia cementowego w kierunku
prostopadtym do kierunku korozji jest o 12% wigkszy niz w kie-
runku réwnolegtym. W warunkach otworowych taka zmiana cha-
rakterystyk filtracyjnych moze sprzyjaé¢ powstawaniu przeptywéw
miedzypoziomowych oraz prowadzi¢ do wyciekéw CO.,.
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