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I. Kurze Darstellung

1. Aufgabenstellung

Ziel der Arbeiten am GEOMAR war die Entwicklung von Technologien und Strategien, um
Erdgas aus Gashydraten zu produzieren und CO, in Gashydraten zu speichern. Dazu
wurden am GEOMAR sowohl numerische Simulationen in Teilprojekt B1, als auch
Experimente in Hochdrucklaboren in Teilprojekt B2 eingesetzt. Fur die Projektphase wurden
die folgenden Arbeitsziele definiert:

B1:

a) Erweiterung und Aktualisierung der Basisdatensatze, insbesondere Erarbeitung
konkreter Lagerstatten-Beispiele;

b) Verbesserung der mathematischen Algorithmen im Simulationscode (basierend auf
Ergebnissen von B2) und Implementierung konkreter Technologiekomponenten zum

Hydratabbau;
c) Entwicklung und Optimierung von Strategien zur Ausbeutung konkreter
Gashydratlagerstatten;

d) Hinweise fir die technische Entwicklung von Bohr- und Fordersystemen sowie zu
Sicherheitsaspekten der Abbautechnologien.

B2:

a) a) Verbesserung der Effizienz, Ausbeute und Kinetik der Hydratumwandlung durch
kombinierte Verfahrensweisen von CO,- und Warmezufuhr (z.B. Uberkritisches CO,)
sowie lokaler Druckentlastung und Einsatz von Polymeren;

b) Untersuchung des Einflusses der Permeabilitat des Multiphasensystems Sediment-
Wasser-Gas-Hydrat auf den Prozess und seine Veranderung wahrend der
Hydratumwandlung;

c) Identifikation des Einflusses von Heterogenitaten (z.B. Ausbildung von kleinen
Rissen/Stérungen) im hydrathaltigen Sediment wahrend des Abbauprozesses durch
Einsatz miniaturisierter CH,;-CO,-Sensorik im groRvolumigen Reaktor;

d) Verbesserung der Prozessparametrisierung flr die numerischen Feldsimulationen in
B1 und die Entwicklung von Produktions-Bohrtechnologie in B3.

2. Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiihrt wurde

Durch den Aufbau der Gashydratlabore in der ersten Phase des SUGAR-Projekts stand eine
adaquate Plattform fiir die Bearbeitung der Problemstellungen zur Verfiigung. Diese Labore
zeichnen sich besonders durch die Vielseitigkeit der vorhandenen Ausristung aus: Die
Moglichkeit der Kombination von experimentellen Arbeiten auf unterschiedlichen Skalen
(1mL — 200L) unter Verwendung verschiedener Monitoring-Techniken (z.B. Raman-



Mikroskopie, MRI) war von erheblicher Bedeutung fur das Erreichen der Projektziele.
Notwendige Anpassungen der Apparatur und der Messprozeduren an die Anforderungen der
Aufgabenstellung konnten aufgrund der Expertise der Projektmitarbeiter und der
beauftragten Firmen in einem angemessenen Zeitraum durchgefihrt werden. In SUGAR Il
wurde eine enge Kopplung zwischen numerischen und experimentellen Arbeiten angestrebt.
Mit den ebenfalls in SUGAR entwickelten Modellen und Simulationsplattformen konnte die
Versuchsauswertung in SUGAR Il durchgefiihrt und die Modelle wiederum basierend auf den
experimentellen Ergebnissen verbessert werden. Durch den Kontakt der Projektmitarbeiter
zu internationalen Arbeitsgruppen im Bereich der Gashydratforschung (z.B. IFREMER,
USDOE, NOCS, GIEC, TECHNION) und den Besuch internationaler Kongresse konnten
neue Entwicklungen und Erkenntnisse, die fir das Projekt von Bedeutung sind, zeitnah
identifiziert und in die Projektarbeit integriert werden.

3. Planung und Ablauf des Vorhabens

Die im Antrag definierten Inhalte sowie die Zeitplanung wurden eingehalten. Anderungen in
der Vorhabenplanung betreffen vor allem zusatzlich durchgefihrte Experimente, die sich aus
dem Bekanntwerden zusatzlicher Informationen ergeben haben. Wahrend der Projektlaufzeit
sind zwei Feldtests zur Gashydratférderung durchgefihrt worden: (1) In Alaska wurde 2012
durch ein Konsortium aus der Firma CononcoPhilips, dem US-amerikanischen Department
of Energy (USDOE) und der japanischen Institution JOGMEC Methan aus in Permafrost
lagernden Gashydraten durch eine Kombination von Druckentlastung und der Injektion eines
N./CO,-Gemisches gefordert; (2) vor der japanischen Kiiste fihrte JOGMEC im Jahr 2013
den ersten Feldtest zur Gashydratforderung aus marinen Gashydraten mittels
Druckentlastung durch. Die Erkenntnisse aus diesen beiden Feldtests sind in die Planung
der in SUGAR Il durchgefihrten Experimente eingeflossen. Aufgrund der guten
Produktionsergebnisse des Alaska-Feldtests wurde deshalb zusatzlich zur im Projektantrag
beschriebenen Injektion von warmem, Uberkritischem CO, auch die Injektion von N./CO,-
Gemischen untersucht. Darliber hinaus ist in beiden Feldversuchen eine unvorhergesehen
hohe Wasser- und Sandproduktion aufgetreten. Insbesondere im japanischen Feldtest ist
Sandproduktion,  verursacht durch  Verformung der Bohrlochumgebung und
Feststofffluidisierung, zu einem im Vorfeld nicht erwarteten kritischen Problem geworden
und hat zu einem friihzeitigen Abbruch des Feldversuchs gefiihrt. Die Erfassung von
geomechanischen Parametern in den Experimenten ist daraufhin als einer der
Schlusselfaktoren fir das Design von wirtschaftlichen und sicheren Abbaustrategien
identifiziert worden. Dies bezieht sich unter anderem auf die gashydratabhangige
Sedimentfestigkeit unter dynamischen Produktionsbedingungen. Durch eine kostenneutrale
Umwidmung der beantragten Projekimittel konnte die Laborausstattung durch
entsprechende geomechanische Testanlagen erweitert werden. Auf Seiten der Reservoir-
und Demonstratormodellierung wurde abweichend von der Darstellung im Projektantrag zur
Durchfihrung der Simulationen vorrangig die FEM Software COMSOL Multiphysics
angewendet, die sich nach eingehender Prifung durch die Projektpartner Fraunhofer
UMSICHT, GFZ und GEOMAR als vorteilhaft gegeniiber CMG STARS herausgestellt hat.
Die Vorteile bestehen in der Hauptsache aus einer erhdhten Flexibilitdt in Bezug auf die
Implementierung Gashydrat-spezifischer Gleichungen und Prozesse, da CMG STARS zu
sehr auf herkdmmliche Lagerstatten und Technologien festgelegt ist und keine Adaptionen
erlaubt.

4. wissenschaftlicher und technischer Stand, an den angekntpft wurde

Der Abbau von natlrlichem Gashydrat durch Injektion von CO, stellt einen Ansatz dar, um
das darin gebundene Methangas als eine insgesamt CO,-neutrale Energiequelle zu
erschlieRen. Dieser Ansatz wurde in der ersten Phase von SUGAR untersucht und als
aussichtsreich eingestuft (siehe Schlussbericht SUGAR | und darin aufgefiihrte Referenzen).
Da aus Laboruntersuchungen bekannt war, dass der direkte Austausch von Methan als



Gastmolekul im Hydrat durch CO, recht langsam verlauft (Hirohama et al., 1996; Graue et
al., 2006; Zhou et al., 2008), wurden in der ersten SUGAR Phase unterschiedliche Verfahren
zur Beschleunigung der Umwandlungsreaktion entwickelt und getestet, mit dem Ziel
geeignete Methoden fiir den industriellen Hydratabbau zu identifizieren. Im Einzelnen waren
dies: die in-situ Methanverbrennung, die Warmwasserzufuhr mittels des Mammutpumpen-
Prinzips, die Zugabe von Polymeren und die Injektion von warmem CO,. Dabei wurden
Experimente zur Untersuchung der Effekte auf mikroskopischer, also auf molekularer und
Porenskala, sowie auf makroskopischer Skala bis zu ca. 200 L Volumen und mit reinen
Hydraten sowie in Sedimentmatrix durchgeflihrt. Zusammenfassend haben unsere
Laborarbeiten gezeigt, dass die Anwendung eines individuellen Verfahrens zur
Erdgasproduktion aus Methanhydraten, namlich Druckerniedrigung, Warmezufuhr oder CO,-
Injektion alleine, nur zu maRigen Foérderraten flihren wird. Dieses Ergebnis hat sich in
unseren numerischen Abbau-Simulationen sowie den Simulationen internationaler Kollegen
(Moridis et al., 2008a; Moridis et al., 2008b; Konno et al., 2010) bestatigt. Demgegeniber
deuteten die Ergebnisse aus der ersten SUGAR Phase an, dass durch eine geeignete
Kombination der Verfahren eine stark verbesserte Erdgasproduktionsrate erzielt werden
kann. Die fir die Untersuchung dieser Verfahren notwendige Infrastruktur wurde im Rahmen
der ersten SUGAR-Phase am GEOMAR ausgebaut, etabliert und validiert: Es standen
sowohl fiir Gashydratthematiken optimierte Simulationsprogramme zur Verfiigung, als auch
eine flexible und vielseitige Laborausstattung fir Hochdruckexperimente, die auf der in der
ersten Projektphase entwickelten Hochdruckanlage NESSI (Deusner et al., 2012; Kossel et
al., 2013) basiert.

Wahrend des Projektes wurden keine bekannten fremden Konstruktionen, Verfahren und
Schutzrechte benutzt.

5. Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Wahrend der Projektlaufzeit bestand eine enge Zusammenarbeit mit den weiteren Partnern
des SUGAR-Projektes. Unter anderem auf den regelmafigen Projekt- und Teilprojekttreffen
erfolgte der fir das Projekt notwendige Informationsaustausch und bestand die Moglichkeit
zu intensiven Diskussionen uber die Projektaufgaben. Eine besonders intensive Kooperation
wurde mit Partnern aus den Teilprojekten A2 (BGR, GEOMAR, MARUM: Bereitstellung von
Basisdaten fiir die Erstellung der Modellagerstatten), B1 (UMSICHT: Austausch von
Simulationsmodellen) und B2 (GZG: Shrinking Core Modell, GFZ: Durchfiihrung
gemeinsamer Experimente, CONTROS: Sensorentwicklung) etabliert. Desweiteren bestand
eine enge inhaltliche Zusammenarbeit mit der Firma APS GmbH, welche mit der
Konstruktion der geomechanischen Testapparaturen beauftragt war. Diese Zusammenarbeit
mindete in die Entscheidung der APS, an der dritten SUGAR-Projektphase als
eigenstandiger Partner teilzunehmen, um ihr Produktangebot fir Gashydrat-relevante
Anwendungen ausbauen zu kénnen.

Auf internationaler Ebene konnten Kontakte zu flhrenden Institutionen der
Gashydratforschung ausgebaut werden. Dazu zahlt allgemein der Austausch mit
Wissenschaftlern auf internationalen Konferenzen sowie die Teilnahme an spezialisierten
Workshops. Zum Thema Mischhydrate und Hydratumwandlung besteht eine Kooperation mit
der Arbeitsgruppe von Livio Ruffine am IFREMER (Frankreich). Fir den Themenkomplex
Geomechanik konnten Zusammenarbeiten mit Assaf Klar und Shun Uchida vom TECHNION
(Israel) sowie mit Shubhangi Gupta (TU Minchen) begonnen werden, die geomechanische
Simulationen betreffen. In Hinblick auf die technische Realisierung von Geomechanik-
experimenten und die Implementierung von elektrischer Widerstandstomographie (ERT)
erwiesen sich mehrere Diskussionstreffen mit Wissenschaftlern vom NOCS (Grof3britannien)
als hilfreich. Durch die Bewilligung einer Joint Research Group von Instituten der Helmholtz
Gemeinschaft (HGF) und der Chinesischen Academy of Sciences (CAS) zum Thema
»,Characterization and Energy Production Strategies of Gas Hydrate Deposits in the Northern
South China Sea“ entstand ein intensiver Austausch mit Kollegen vom Guangzhou Institute
of Energy Conversion (GIEC) und dem Guangzhou Marine Geological Survey. Dr. Ling



Zhang von der Unversitdt Wuhan (China) nutzte sein Auslandsstipendium fir einen
Forschungsaufenthalt am GEOMAR. Wahrend seines einjahrigen Aufenthalts als
Gastwissenschaftler beschéaftigte er sich mit Fragestellungen zum Warmetransport wahrend
Bohrungen durch Gashydrat-haltiges Sediment. Fir einige Wochen war der Student Ruben
Martos von der Universitat Cadiz (Spanien) zu Gast in den Gashydratlaboren des GEOMAR,
um Experimente zu Gashydraten in tonigen Sedimenten durchzufihren. Geplant war
aulRerdem ein gemeinsames Projekt mit dem Sudkoreanischen nationalen
Gashydratprogramm, in dessen Rahmen ebenfalls gemeinsame Experimente durchgefihrt
werden sollten. Trotz intensiver Vorarbeiten konnte diese Kooperation letztendlich nicht
verwirklicht werden.
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II. Eingehende Darstellung

1. der Verwendung der Zuwendung und des erzielten Ergebnisses im Einzelnen mit
Gegenlberstellung der vorgegebenen Ziele

B1:

In Teilprojekt B1 war es zentrales Ziel, die in SUGAR entwickelten Algorithmen und
Simulationswerkzeuge zu testen, zu optimieren und auf durchgefiihrte Experimente,
konkrete Lagerstatten und fir realistische Abbaustrategien anzuwenden. Zur Prifung und
Weiterentwicklung der Modelle in B1 wurden experimentelle Ergebnisse im Teilprojekt B2,
vorrangig aus Hochdruck-Durchflussversuchen, zugrundegelegt. Daten zu realen
Lagerstatten wurden aus unterschiedlichen Quellen systematisch zusammengestellt,
bewertet und fir die Reservoirsimulation aufbereitet. Diese Erweiterung der
Basisdatensatze, Implementierung und Nutzung in technisch orientierten Simulationen
erfolgte vorrangig in den Arbeitspaketen (AP) B1-1 (Modellentwicklung) und B1-2
(Demonstratorsimulation). In diesen Arbeitspaketen sollten auf der Basis von
experimentellen Arbeiten vor allem Neu-Parametrisierungen fiir die derzeit eingesetzten
Modelle zur Beschreibung der Permeabilitdt in Abhangigkeit der Gashydratsattigung
vorgenommen werden und Ausdricke und Ratengleichungen fur alle relevanten
Gashydratreaktionen (Dissoziation, Umwandlung, Bildung) geprift und ggfs. erganzt
werden. Mit diesen Modellerganzungen sollte die Beschreibung der komplizierten Transport-
Reaktionsprozesse (Abb.1) fir unterschiedliche Skalen und Auflésungen (Kornskala bis
Reservoirskala) und gerade auch fiur lokal und zeitlich veranderliche Prozesse ermdglicht
werden.

Abblldung 1: 9 Production

Prozesse wahrend und nach Injektion von
erwarmtem, Uberkritischem CO,:

1) Stoff- und Wéarme-Eintrag,

2) CHy-Freisetzung durch Dissoziation nach
thermischer Stimulation,

Seawater

3) Warmeleitung durch Advektion und
Konduktion,

4) CH,-Freisetzung durch Lésung in CO, nach
chemischer Aktivierung,

5) Sekundarhydratbildung,
6) CH4-CO,-Hydrataustausch,
7) CO,-Phasenwechsel nach Abkihlung,

8) Permeabilitatsminderung durch  CO.-
Hydratbildung,

9) resultierende CH,4-Produktion,

10) Partikelbewegung nach Zersetzung von
lasttragenden Gashydraten,

Injection

11) Gasfreisetzung durch Gashydrat-
dissoziation in stromungsfernen Bereichen.



Uber die grundlegende Parameterabschatzung und Modellvalidierung hinaus wurde auch die
technische Prozessentwicklung direkt auf experimentelle Arbeiten gestitzt. Technische
Parameter, Randbedingungen und Strategien, die in B2 experimentell untersucht und in
unterschiedlichen Modellansatzen und Simulationen bericksichtigt wurden, waren u.a.
verschiedene  Druck-Temperaturbedingungen  innerhalb  der  Lagerstatte, CO,-
Injektionsstrategien und —Injektionsraten, unterschiedliche Zusammensetzungen des
Injektionsfluids und Kombinationstechnologien. Basierend auf den grundlegenden Arbeiten in
den Arbeitspaketen B1-1 und B1-2 sollten technische Strategien und Empfehlungen fur die
weitere Verfahrensentwicklung hinsichtlich Bohr- und Foérdertechnologie (AP B1-3),
Feldentwicklung (AP B1-4), Geomechanik (AP B1-5) und sicherheitsrelevanter Aspekte (AP
B1-6) gefunden werden.

Die Arbeiten zur Technologieentwicklung in SUGAR Il wurden sehr stark durch Ergebnisse
aus den in 2012 und 2013 beendeten Feldtests im Alaska Permafrost und im Nankaigraben
vor Japan beeinflusst. Insbesondere der Ignik Sikumi Feldtest unter dem Permafrost Alaskas
durch Kombination von Injektion eines N,-CO,-Gasgemisches und Druckentlastung wies
technologische Ahnlichkeiten mit dem im Rahmen von SUGAR |l angestrebten Verfahren auf
und wurde schwerpunktmalig und vergleichend untersucht. Beide Feldtests haben sehr
wichtige und teilweise unerwartete Erkenntnisse zur Einrichtung von Produktions- und
Injektionsbohrungen, zur Einsetzbarkeit technischer Aggregate und zu Relevanz und
Auswirkungen maoglicher technischer Probleme geliefert. Beide Feldtests haben aulRerdem
derzeit vorhandene Defizite beim Verstandnis von geomechanischen Prozessen wahrend
der Gashydratproduktion deutlich gemacht. Die Aspekte Geomechanik und
Sicherheitstechnik wurden daher zentral betrachtet und in die verfahrenstechnischen
Uberlegungen einbezogen (AP B1-5, B1-6).

Die in der 1. Projektphase zusammengestellte Bibliothek mit Algorithmen und Daten zur
Kinetik, Thermodynamik, Eigenschaften und Geologie von Gashydraten wurde im
Projektzeitraum erweitert und vervollstéandigt. Die Toolbox steht allen Partnern zur Verfigung
und wurde zudem als GEOMAR Bericht sowie in der Weltdatenbank PANGAEA
veroffentlicht (Kossel et al., 2013) (AP B1-1).

In SUGAR Projektphase 1 gewonnene Basisdatensatze fir Methanhydrat-Vorkommen
wurden fur ausgewahlte Vorkommen verfeinert, um eine optimale Lokation fir die
Simulationen in B1 sowie fiir einen Feldtest zum Hydratabbau zu identifizieren (AP B1-1, B1-
5). Dabei wurden Gashydrat-Vorkommen von zwei Lokationen naher untersucht: 1. Ulleung
Becken im Japanischen Meer, Sudkorea; 2. Donau-Tiefseefacher im Schwarzen Meer,
Rumanien und Bulgarien. Fir diese Vorkommen wurden die fiur die Simulationen bendtigten
Lagerstattenparameter zusammengestellt. Bei der Charakterisierung des Vorkommens im
Donau-Tiefseefacher konnte auf neue Daten der Ausfahrten MSM 34 und MSM 35
zurtickgegriffen werden (Kooperation mit TP A2).

In SUGAR Il wurde zur Durchfihrung der Simulationen vorrangig die FEM Software
COMSOL Multiphysics angewandt, die sich nach eingehender Prufung durch die
Projektpartner Fraunhofer UMSICHT, GFZ und GEOMAR als vorteilhaft gegentiber CMG
STARS herausgestellt hat. Die Vorteile erstrecken sich unter anderem auf die Moéglichkeit,
die in SUGAR | und Il entwickelten innovativen Ansatze in relevanten Geometrien mit der
notwendigen numerischen Flexibilitdt umzusetzen und die komplexen Prozesse realistisch
zu koppeln. CMG STARS bietet dem Benutzer in dieser Hinsicht wenig bis gar keine
Anpassungsmaéglichkeiten und ist auf herkémmliche Ol-/Gas-Lagerstatten und -Technologien
festgelegt. Darliber hinaus ist eine Implementierung komplexer geomechanisch relevanter
Prozesse wie Verformung, Feststoffstromungen und Sandproduktion nicht sinnvoll méglich,
so dass die Nutzung von COMSOL Multiphysics auch aus diesem Grund perspektivisch
sinnvoller erschien.

Mit der Simulations-Plattform COMSOL Multiphysics wurden unterschiedliche Modelle
entwickelt, die es ermoglichen, die Relevanz von Reaktionen und Stofftransport fur den
Gesamtprozess zu ermitteln und Moglichkeiten zu finden, die Komplexitat der bisherigen
Modelle zu reduzieren sowie ein Hochskalieren auf Reservoirskala zu ermdglichen (AP B1-1,



B1-2, B1-3). In einem Continuously-Stirred-Tank-Reactor-Modell (CSTR) wurde zunachst
schwerpunktmaRig die Bedeutung der Reaktionen und ihrer Kinetiken untersucht, wahrend in
einem zweiten Modellansatz basierend auf Two-Phase-Flow (TPF) schwerpunktmaRig der
Transport der anwesenden Phasen H,O und CO,/CH, simuliert wurde. Der Vergleich der
Simulatiosnergebnisse aus den CSTR- und TPF-Ansatzen zeigt, dass eine Reduzierung der
Modelle auf entweder Reaktionen oder Stoff- und Warmetransport auch im kleinen Malstab
nicht moglich ist und dominante Prozesse aus beiden Bereichen fir ein Hochskalieren
berlcksichtigt werden muissen. Der CSTR-Ansatz kann jedoch genutzt werden, um
Durchschnittsraten zu ermitteln, die in Reservoirsimulatoren bei deren groberer Auflésung
implementiert werden kénnen (AP B1-3). Der TPF-Ansatz ist hingegen vor allem geeignet,
die Effektivitdt des Warmeeintrags durch Uberkritisches CO, abzuschatzen. Die Ergebnisse
zeigen, dass die Temperaturverteilung im simulierten Experiment nach ungefahr 5 Stunden
ein stationdres Profil erreicht (Abb. 2). Eine effektive thermische Stimulation wird nur im
unteren Bereich der Probe erzielt, wahrend das injizierte CO, insgesamt weite Bereiche der
Probe erreicht. CH4-Hydrat im Nahfeld der Injektion dissoziiert schnell und das freigesetzte
CH,4 und mobiles Porenwasser werden durch das CO, verdrangt. Die Simulationen deuten
darauf hin, dass ein grofRer Anteil (~90%) des produzierten und im Experiment
nachgewiesenen CH,; durch chemische Aktivierung und CH4-CO,-Hydrataustausch
freigesetzt wird.
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Die notwendige Kopplung von Reaktionen und Stofftransport ist im Reservoirsimulator
HYRES des Projektpartners Fraunhofer UMSICHT umgesetzt. HYRES wurde im
Projektzeitraum von Fraunhofer UMSICHT ebenfalls in der Softwareumgebung COMSOL
Multiphysics implementiert und von den Projektpartnern GEOMAR und GFZ verstarkt
eingesetzt. Anhand der am GEOMAR durchgefiihrten Demonstratorexperimente konnte
gezeigt werden, dass mit dem HYRES Modellansatz ein gutes Simulationswerkzeug fur
unterschiedliche Skalen und Auflésungen zur Verfiigung steht (AP B1-2, B1-3).

Die entwickelten Simulationsmodelle wurden im Projektzeitraum durch Gleichungen und
Parameter erweitert, die auf experimentellen Ergebnissen aus dem Teilprojekt B2 beruhen
(AP B1-1). Besonders herauszustellen sind hier Formulierungen fir die Permeabilitat in
gashydrathaltigen Sedimenten und flir den CO,/CH4-Austausch in unzersetzten
Hydratkérnern. Mittels Hochdruck-Durchflussversuchen mit Magnet-Resonanz-Tomographie
(MRT) wurden die fiir die Simulationen sehr essentiellen Gleichungen fiir die Permeabilitat in
Abhéangigkeit der Gashydratsattigung validiert, neu parametrisiert und in die
Simulationsalgorithmen integriert (vgl. B2-1). Dabei wurde insbesondere der Ubergang zur
Verblockung der Durchstromung beachtet, der fir die verfahrenstechnische Beurteilung von
besonderer Bedeutung ist. Als zweiter Schwerpunkt wurde erstmals eine analytische Losung
der zugrundeliegenden und auf Porenskala giltigen Differentialgleichungen fir ein Shrinking-
Core-Modell zur Beschreibung des Gasaustauschs im Hydratkorn entwickelt. Diese
analytische Lésung erlaubt es nun, die Prozesse auf Kornskala auf das Verhalten der
Gesamtphasen zu Ubertragen und in Reservoirmodelle implementieren. Die
Parametrisierung der Umwandlungskinetik basiert auf Ergebnissen der
Mikrostrukturanalysen des Projektpartners Universitat Goéttingen (Falenty et al., 2013) und
wurde anhand eigener Experimente mit Raman-Mikroskopie validiert und erganzt. Der
»ohrinking Core“-Formalismus beschreibt die initial sehr hohe Austauschrate der Gase, die
jedoch sehr schnell abféllt, sobald die Gastmolekile im oberflachennahen Volumen des
Hydratkorns ausgetauscht sind. Wie in Abbildung 3 zu sehen ist, konnte durch die
Implementierung des ,Shrinking Core“-Formalismus in die Simulationsmodelle die
Beschreibung der im 2-L-Reaktor-Experiment produzierten Methanmenge erheblich
verbessert werden.
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Abbildung 3: Simulation der experimentell bestimmten CH;-Produktion (rote Sterne) mit
unterschied-lichen kinetischen Modell-ansatzen. Die initial hohe und dann abfallende
Produktions-rate kann nur durch die Kombination von CH,-Hydrat-dissoziation (schwarz
gepunk-tet) und neu implementiertem Shrinking-Core-Ansatz zum CH,4-CO,-Hydrataustausch
(blaue Linie) qualitativ und quantitativ beschrieben werden. Der herkdmmliche
Kinetikausdruck (schwarze Linie) kann die zeitlichen Anderungen in der Produktion nicht
beschreiben.



Die Untersuchungen zur Strategie einer LagerstattenerschlieBung haben sich im Rahmen
von SUGAR Il auf die Beurteilung und Simulation von Lésungsmaoglichkeiten flr die bisher
ungeldsten technischen Probleme bei Produktion von Erdgas aus Gashydraten allgemein
und speziell bei der Kombination von Gasproduktion und CO,-Injektion konzentriert (AP B1-
3, B1-4). Als Grundlage firr eine hohe Foérderleistung und langfristige Produktion wird nach
derzeitigem Stand der internationalen Forschung und Technik das Verfahren der
Druckentlastung angesehen. Dieses Verfahren wurde in den aktuellen Feldtests in Alaska
und im Nankai-Trog eingesetzt. Der Feldtest in Alaska wurde zudem durch eine vorherige
Injektion eines N,-CO,-Gasgemisches unterstitzt. Aufgrund des Umfangs und der
Komplexitdt des Datensatzes konnten noch keine abschlieBenden Erkenntnisse gewonnen
werden. Es ist jedoch wahrscheinlich, dass die Injektion des Gasgemisches und hierdurch
induzierte Reaktionen (chemische Aktivierung der Gashydrate, Gashydratumwandlung) zur
Erhéhung der Produktionsrate beigetragen haben. Der Uberraschend positive Verlauf des
Tests mit hohen CH;-Produktionsraten und selektivem Rickhalt von CO, (Abb. 4) belegt,
dass eine Huffn’Puff-Technologie sinnvoll eingesetzt werden kann. Dabei konnte jedoch
aufgrund fehlender Kenntnisse und Messungen bisher keine Aussage zur Ausbreitung des
Injektionsfluids in der Lagerstatte und zum tatsachlichen Fortschreiten der Gashydrat-
umwandlung gemacht werden. Um diese Effekte naher zu quantifizieren, wurden im Rahmen
einer Masterarbeit mit Hilfe der Software CSMGem (Sloan & Koh, 2007) einfache
Gleichungen zur Mischhydratstabilitdt als Funktion ihrer Zusammensetzung und der
Mischhydratbildung als Funktion der Gaszusammensetzung entwickelt. Diese Gleichungen
wurden auf die Daten des Feldtests angewandt, unter anderem durch Verwendung eines
Multiphasen-Boxmodells (AP B1-3, B1-4). Im Ergebnis der Arbeit konnte auf Basis der
Feldtestdaten und eigener Laborexperimente (vgl. B2-4 Fluidzusammensetzung) gezeigt
werden, dass eine fortschreitende Hydratumwandlung mit groRer Wahrscheinlichkeit
stattfindet und CO, im Verlauf der Druckentlastung selektiv in der Hydratphase angereichert
werden kann.

Abbildung 4:

Gaszusammensetzung
wahrend der Injektion (Tag 34
bis 47) und Produktion (Tag 53
bis 90) im Ignik Sikumi Feldtest
in Alaska (Schoderbek et al.,
2013)

Contribution to overall gas phase (%)

100

920

80

70

60

50

40

30

20

wel

i

A
2]
M

L

: . Ig

s ':.1. o '
i

Rie

0

10

20

30

40

50

60 70 80 90

Days in final database

Wahrend in dem in 2013 durchgefiihrten Offshore-Feldtest im Nankai Trog eine schnell
zunehmende Sandproduktion zum vorzeitigem Abbruch der Produktion gefiihrt hat, wurde im
Ignik Sikumi Feldtest eine hohe aber abnehmende Sandproduktion beobachtet, die
mdglicherweise auf eine Stabilisierung der Bohrung durch Gashydrataustausch
zurlckzufiihren ist. Die Ergebnisse aus den Feldtests haben gezeigt, dass einer
Destabilisierung der Lagerstatte insbesondere im Nahbereich von Bohrungen begegnet
werden muss, um den Kollaps und Verlust der Installationen zu vermeiden (AP B1-6). Bohr-



und Fdrdertechnik mussen darUber hinaus effektive Mdglichkeiten fur Feststoff- und
Wassermanagement sowie -abscheidung bereithalten. Die in den Feldtests beobachteten
Probleme sind untypisch fiir herkémmliche Ol- und Gasproduktionen, und Technologien aus
diesem Bereich kdnnen nach derzeitigen Erkenntnissen nicht einfach Gbernommen werden.
Dariiber hinaus bleibt zu klaren, inwiefern Gashydratumwandlung und Sekundar-
hydratbildung einer Destabilisierung der Lagerstatte und Sandproduktion entgegengewirkt
haben. Es wird vermutet, dass Gashydratumwandlung im Nahbereich der Bohrung des Ignik-
Sikumi-Feldtests eine positive Auswirkung auf das geomechanische Verhalten gehabt und
eine Stabilisierung der Bohrung bewirkt hat. Andererseits besteht bei einer zu raschen
Gashydratneubildung im Injektionsbereich die Gefahr einer Verblockung von
Injektionsvorrichtungen, mit denen CO, in die Lagerstatte verpresst wird. Dieses Problem
besteht besonders im Falle einer Injektion ohne vorherige Druckentlastung, die die rapide
und potentiell fatale Bildung von CO,-Hydrat mit dem noch vorhandenen Porenwasser
begtinstigt. Sowohl experimentelle Studien als auch numerische Simulationen haben die
Gefahr einer irreversiblen Verblockung bestatigt (AP B1-6). Wahrend bei der Durchfihrung
des Feldtest im Alaska Permafrost rapide Gashydratbildung durch die Injektion eines Ns-
CO,-Gasgemisches vermieden wurde, wurde im Rahmen von SUGAR Il die Injektion von
erwarmtem, Uberkritischem CO; auch zur Vermeidung von Verblockungen untersucht. Es hat
sich gezeigt, dass der lokale Warmeeintrag bei relevanten Injektionsraten und typischen
Reservoirtemperaturen ausreicht, um die Gefahr von Verblockungen zu kontrollieren. Nach
derzeitigem Stand der Erkenntnisse hat die Injektion von berkritischem CO, gegeniiber der
Injektion eines typischen N,-CO,-Gasgemisches die Vorteile, dass CO, in gréRerer Dichte
und damit effizienter injiziert werden kann und die Reaktionen zur Gashydratumwandlung
und -neubildung in Abwesenheit des zuséatzlichen Hydratbildners weniger komplex und
sowohl thermodynamisch als auch kinetisch besser prognostiziert werden kdnnen
(,Shrinking Core“ Formalismus). Die notwendige Bereitstellung von Energie zur Erwarmung
des CO, kann dabei durch die ebenfalls in SUGAR Il durch den Projektpartner GFZ intensiv
untersuchte in-situ Methanverbrennung erreicht werden (Schicks et al., 2010).

Wahrend der amerikanische Feldtest ohne groRere Probleme durchgeflhrt werden konnte,
musste der japanische Feldtest aufgrund einer unvorhergesehenen katastrophalen
Sandproduktion abgebrochen werden. Die geomechanischen Aspekte, die zu den
erheblichen technischen Problemen gefiihrt haben, sind bisher wenig untersucht und es
stehen keine Modelle und Simulationswerkzeuge zur Verfiigung. Im Projektzeitraum wurde
hierauf reagiert (AP B1-5) und die experimentellen Anlagen flir geomechanische
Untersuchungen der relevanten Aspekte (Verformung und Destabilisierung der
unkonsolidierten Sedimente, Sandproduktion) weiterentwickelt (vgl. B2-5).

Ein weiteres Problem, das sich in bestimmtem Umfang aus Prognosen ergeben hat und
durch den Verlauf der Feldtests bestatigt wurde, ist die friihzeitige und iberproportional hohe
Produktion von Formationswasser (AP B1-4). Diese Wasserproduktion resultiert aus der
Induzierung von praferentiellen Stromungen in hochpermeablen Bereichen mit geringer
Gashydratsattigung und resultiert auBer in dem direkten Problem einer notwendigen
Aufbereitung des Produktionsfluids auch und besonders darin, dass die zur Gasfreisetzung
notwenige Druckabsenkung nicht mehr erreicht kann. Auch hier handelt es sich um ein
potentiell irreversibles Problem, dass zum mittel- bis langfristigen Verlust der Lagerstatte
fuhren wirde. Um dieses Problem bereits in der Phase der FelderschlieBung zu vermeiden,
kann ebenfalls die kontrollierte Bildung von CO,-Hydraten nach Injektion von CO; in
potentiell betroffenen Bereichen genutzt werden. Die direkte experimentelle Bestatigung
hierzu ist noch ausstehend, und das technische Vorgehen noch zu entwickeln. In SUGAR Il
ist dieser Aspekt Gegenstand von experimentellen und numerischen Untersuchungen.

Zum Abschluss von SUGAR Il wird die langfristig vielversprechendste Maoglichkeit einer
Erdgasproduktion aus Gashydraten in einer Kombination von Druckentlastung und Injektion
von warmem, Uberkritischen CO, in einem 2-Bohrloch bzw. Mehrbohrloch-Verfahren
gesehen. Fir die Umsetzung einer verfahrenstechnischen Lésung wird ein intensives und
gezieltes Lagerstatten-Management notig, um die oben ausgefihrten Probleme zu
kontrollieren und zu minimieren. In der Projektlaufzeit hat sich sowohl durch die eigenen



Arbeiten als auch Ergebnisse internationaler Kollegen gezeigt, dass zur sinnvollen
Vorbereitung und Durchfiihrung technische Priifsysteme bendtigt werden, um Lagerstatten-
spezifische Aspekte empirisch zu prifen. Die Entwicklung solcher bisher nicht am Markt
erhaltlichen Prifsysteme wurde im Rahmen von SUGAR Il begonnen und wird in SUGAR |II
gemeinsam mit dem neuen Projektpartner APS GmbH Wille Geotechnik fortgeflihrt werden.

B2:

Im Rahmen von SUGAR Il wurde die verfahrenstechnische Optimierung von CH4-Produktion
und CO,-Speicherung angestrebt. Dabei wurde insbesondere die Entwicklung von
Kombinationstechnologien, also eine weitere Kopplung von CO,-Injektion mit
Druckentlastung bzw. thermischer oder chemischer Stimulation, untersucht, um
Prozessausbeute und —effizienz zu erhéhen und den Prozess zu beschleunigen (AP B2-1,
B2-2, B2-4). Ziel der Untersuchungen war die Ermittlung von Prozeduren, um zur Verfigung
stehende technische Komponenten fir den Abbau konkreter Lagerstatten zu einem
optimalen Verfahren zu kombinieren.

In B2 wurden experimentelle Studien auf unterschiedlichen Skalen (1 mL — 200 L)
durchgefiihrt, um verfahrenstechnische Strategien und Parameter zu ermitteln, technische
Probleme zu I6sen und numerische Simulationen in B1 zu prifen und Parametrisierungen
der Modelle zu verbessern. Die hierfir in SUGAR | entwickelten Hochdruck-
Durchflussanlagen wurden fir die in SUGAR Il relevanten Fragen kontinuierlich
weiterentwickelt und erganzt. Hierzu gehéren miniaturisierte Sensoren fir die CH;- und CO,-
Messung mit Messsystemen des Projektpartners CONTROS, lokale Druck-Temperatur-
Messungen mittels autonomer Datenlogger im 2-L Druckbehalter (Fa. StarOddi, Island) und
druckfest gekapselte Sensorketten flir den Einsatz im 40-L Behalter (CONTROS) (AP B2-5).
Die Anwendung von elektrischer Widerstandstomographie (ERT) zur Visualisierung von
raumlich und zeitlich heterogenen Stromungsprofilen und Gashydratsattigungen wurde
implementiert, sowie eine spezielle Hochdruck-Durchflusszelle fir das Ramanmikroskop
konstruiert (AP B2-1). Als zentrale Parameter bei der Kombination von CH,-Produktion und
CO,-Speicherung wurden insbesondere unterschiedliche Druck-Temperatur-Bedingungen,
COg-Injektionsraten und -strategien sowie Fluidzusammensetzungen untersucht und die
Auswirkung von Heterogenitaten (Kanalbildung, lokale Verblockungen, Ausbildung von
Rissen und Stdérungen, lokale Variationen der initialen Hydratsattigung) analysiert. Weiterhin
wurde schwerpunktmaflig die Permeabilitat des Multiphasensystems in Abhangigkeit der
Gashydratsattigung in  Hochdruck-Durchfluss-Experimenten mit Magnet-Resonanz-
Tomographie (MRT) untersucht und vorhandene Modelle neu parametrisiert (AP B2-1, B2-6).

Als technische Probleme mit sehr hohem Gefahrdungspotential fir die Produktion im Feld
wurden die Maoglichkeit einer schnellen und unkontrollierten Bildung von COj-reichen
Sekundarhydraten in der direkten Umgebung der Injektionsbohrung, hohe Produktion von
Formationswasser und eine mechanische Destabilisierung der Lagerstatte, hohe
Sandproduktion und Kollaps der Produktionsbohrung untersucht. Insbesondere die Gefahr
einer grof3volumigen Destabilisierung wurde in den Produktionstests im Alaska Permafrost
und im Nankai-Trog in nicht vorhergesehenem Ausmaly deutlich. Nach Bekanntwerden
dieser Ergebnisse wurden geomechanische Aspekte in die Arbeiten von B1 und B2 verstarkt
betrachtet. Hierfir wurden die experimentellen Systeme durch ein Triaxial-System fir
Durchflussbedingungen erweitert.

Bereits in der ersten Projektphase von SUGAR hatte sich herausgestellt, dass die Injektion
von Uberkritischem CO, Vorteile gegenlber der Injektion von geléstem CO, und flissigem
CO, hat. Die Vorteile hinsichtlich einer Steigerung der CH4-Produktion aus Gashydraten
werden auf die Kombination von COs-Injektion und thermischer Stimulation der
Hydratdissoziation zurlickgefiihrt. Auf diesen Ergebnissen aufbauend wurden im Rahmen
von SUGAR Il verfahrenstechnische Parameter zur Optimierung der CHj-Produktion und
CO,-Speicherung untersucht (AP B2-1, B2-2, B2-4). Es zeigte sich in den Arbeiten von
SUGAR | und Il, dass sowohl CHs-Produktion als auch CO,-Speicherung bei mittleren



Proben-Temperaturen (8 °C) gegenuber niedrigeren (2 °C) als auch héheren Temperaturen
(10 °C) verbessert war (Abb. 5). Bei 2 °C kam es zu einer schnellen Bildung von sekundaren
CO,-reichen Gashydraten, die zu einer irreversiblen Verblockung der Gashydrat-Sediment-
Matrix fihrten. Bei 10 °C, aulerhalb des Stabilitatsbereiches fiir reines CO,-Hydrat, wurde
ein sehr schneller Durchbruch der COx-Phase bei geringer CH;-Beladung des
Produktionsfluides beobachtet. Die im Vergleich hohen CHs-Ausbeuten bei 8 °C sind nach
derzeitigen Erkenntnissen direkt auf eine langsame Bildung von CO,-reichen
Sekundarhydraten zurtckzufihren. Durch die Bildung von Sekundarhydraten wird die
Permeabilitat lokal reduziert und eine Durchstrémung von zuvor unbertihrten Bereichen mit
hoher Gashydratsattigung ermoglicht.
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Abbildung 5: Ergebnisse aus Versuchen zur diskontinuierlichen Injektion von Uberkritischem
CO; (95 °C) bei 4 unterschiedlichen Druck-Temperatur-Bedingungen. a) Phasendiagramme
CO,-Meerwasser und CH4;-Meerwasser, b) Inventar CH4-Hydrat, c¢) Inventar CO,, d) Inventar
H,O (Deusner et al., 2012).



Zur Untersuchung des Einflusses der thermischen Stimulation durch die Injektion von
erwarmtem, Uberkritischem CO, gegeniber der chemischen Aktivierung durch CO, wurden
kontinuierliche Experimente mit unterschiedlichen Injektionsraten bei konstanter
Probentemperatur (8 °C) durchgefiihrt (Abb. 6). Durch den Vergleich der unterschiedlichen
Injektionsraten hat sich gezeigt, dass der Einfluss der thermischen Stimulation zwar deutlich
ist, sich aber vorrangig auf das Nahfeld der Injektion beschrankt. Gegenuber der
thermischen Stimulation und Dissoziation von CH4-Hydrat ist die Freisetzung von CH, durch
CH,4-CO2-Hydratumwandlung dominant und nicht auf das Nahfeld der Injektion limitiert. Hier
muss jedoch angemerkt werden, dass die konstante Temperierung der Probe nicht die
Verhaltnisse in einer Lagerstatte wiedergibt. Der Effekt der thermischen Stimulation wird
unter Lagerstattenbedingungen deutlich ausgepragter zu erwarten sein und bei anhaltender
Injektion weiter in das Reservoir reichen. Die Versuche zeigen insgesamt, dass eine
diskontinuierliche Injektion von CO,, bei der Injektionsintervalle alternierend mit
Ausgleichsperioden zur Freisetzung von CH4 und Ausbildung von CO,-reichen Gashydraten
erheblich bessere Ausbeuten ermdglicht als eine kontinuierliche Injektion und gleichmafige
Durchstromung der Probe. Diese Ergebnisse, bestatigen die Annahme, dass die kontrollierte
langsame Ausbildung von CO,-reichen Sekundarhydraten einen direkten Einfluss auf die
Prozessausbeuten hat.

Abbildung 6:

Inventar von CH,-Hydrat bei
kontinuierlicher Injektion (rot)
von erwarmtem, Uberkri-
tischem CO, (95 °C) und
unterschiedlichen  Injektions-
raten im  Vergleich  zu
alternierender,  diskontinuier-
licher Injektion (schwarz).
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Besonders vorteilhaft an der im SUGAR-Projekt entwickelten Technik der Injektion von
warmem, Uberkritischem CO, (AP B2-2) ist die Kombination von zwei auf den ersten Blick
gegenlaufigen Effekten: Wahrend der Warmeeintrag durch das CO, Gashydrate in
unmittelbarer Nahe der Injektionsstelle zersetzt und die Methanausbeute steigert, kommt es



wahrend der Abkihlung in den Injektionspausen zu einer Neubildung von Gashydraten,
welche das Eindringverhalten des Fluids in die Lagerstatte positiv modifizieren und die
Bohrlochumgebung mdglicherweise mechanisch stabilisieren. Der Stabilisationseffekt ist vor
allem wichtig in Hinblick auf Sicherheitsaspekte wahrend der Produktion (AP B1-6). Hier liegt
ein klarer Vorteil gegenliber der Verwendung von hydratzersetzenden Polymeren (AP B2-4),
welche die Gashydrate in der Umgebung der Injektionsstelle dauerhaft destabilisieren. Die
Injektion von kaltem, flissigem CO, (AP B2-1 und SUGAR Phase 1) wurde hingegen
aufgrund von schneller unkontrollierbarer Bildung von CO,-Hydrat im Injektionsbereich als
wenig aussichtsreich eingestuft.
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Abbildung 7: Hydrataustausch und —umwandlung durch N,-CO,-Injektion und schrittweise
Druckentlastung. a) Schritte zur Druckentlastung, b) Inventar an CH;, CO, und N, c)
Temperatur im Vergleich zur Hydratstabilitatstemperatur (berechnet mit CSMGem), d) CHy4-
Anteil im Hydrat im Vergeich zum Anteil im thermodynamischen Gleichgewicht (berechnet
mit CSMGem), e) CO,-Anteil im Hydrat, f) No-Anteil im Hydrat.



Ein weiterer interessanter Ansatz zur Gasférderung aus Gashydraten ist die Aktivierung der
Hydrate durch ein N,-CO,-Gemisch, welches im Alaska Feldtest mit Erfolg eingesetzt wurde.
Die Verwendung von Gasgemischen anstatt einer reinen CO,-Phase kann nach Ergebnissen
beteiligter Wissenschaftler eine Verblockung im Nahbereich der Injektionsbohrung
verhindern und lasst sich technisch besser injizieren und kontrollieren als eine fliissige CO,-
Phase. Daruber hinaus haben experimentelle Studien in den letzten Jahren beschrieben,
dass durch die Anwendung von N,-CO,-Gasgemischen héhere Umsatzraten und Ausbeuten
als bei reiner Druckentlastung erzielt werden kénnen (Park et al., 2006). Deshalb wurde
dieser Produktionsansatz im Rahmen einer Masterarbeit zusatzlich zu den beantragten
Strategien untersucht. Auffallig an den experimentellen Ergebnissen (Abb. 7) ist, dass zwar
CO, von Beginn an in die vorhandenen Hydrate eingebaut wird, N, jedoch erst sehr spat im
Verlauf der Druckentlastung.

Wahrend die Experimente zu kombinierten Methoden der Druckentlastung, Warmeinjektion
und COy-Injektion mittlerweile durch die in SUGAR Il erfolgten zuséatzlichen
Parametrisierungen gut durch numerische Modelle beschrieben werden kénnen, konnte das
Verhalten bei N,-CO,-Injektion nicht hinreichend modelliert werden. Wir vermuten, dass die
in den Modellen getroffene Annahme des thermodynamischen Gleichgewichts fur diesen Fall
mit einem zu groRen Fehler behaftet ist. Diese Annahme trifft zwar auch bei den anderen
Produktionsstrategien nicht zu, kann in diesen Fallen jedoch offensichtlich als Naherung
verwendet werden.
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Das nach derzeitigem Stand der Entwicklungen favorisierte Vorgehen einer
diskontinuierlichen Injektion von warmem CO, wurde auch auf groRerer Skala im LARS-
Reaktor (LArge Reservoir Simulator) am GFZ in enger Kooperation mit den Kollegen
untersucht. Die vorlaufigen Ergebnisse belegen eine gute Ubereinstimmung mit unseren
eigenen Experimenten (s.0.) hinsichtlich Wasserverdrangung und CO,-Rickhalt (Abb. 8),
jedoch war die CHs-Beladung im Vergleich mit den NESSI-Experimenten relativ gering.
Messungen mittels ERT lassen vermuten, dass die initiale Gashydratverteilung inhomogen
war, mit hohen CHjs-Hydratsattigungen in randnahen Bereichen des Probenkoérpers und
relativ niedrigen Sattigungen im zentralen Bereich. In diesem Fall kam es Uber den
gesamten Versuchszeitraum zu einer Kanalbildung und praferentiellem Fluidtransport durch
den permeablen zentralen Bereich, und groRe Volumina des Reservoirs blieben
unerschlossen. Diese Ergebnisse bestatigen die Notwendigkeit einer Anpassung der
verfahrenstechnischen Produktionsschritte an bekannte Inhomogenitaten des Systems.

In einer weiteren Versuchsreihe wurden die mit der Gashydratbildung verbundenen
Inhomogenitaten des Systems naher untersucht. In Laborexperimenten wurden drei
verschiedene Standardmethoden eingesetzt, um Gashydrate in Sedimenten zu bilden. Eine
Méoglichkeit ist, das Sediment mit einer Wasserphase aufzusattigen, in der das Gas in
geldster Form vorliegt (Methode 1). Eine weitere Methode besteht darin, dass das Sediment
nur partiell mit Wasser gesattigt wird, sodass neben der flissigen Phase auch eine
Gasphase im Porenraum vorliegt (Methode 2). Bei der dritten Variante ist das Sediment mit
Eispulver vermischt, welches einer Atmosphare aus dem hydratbildenden Gas ausgesetzt
wird (Methode 3). Die Anwendung von bildgebenden NMR-Methoden ermdglicht es, die bei
der Gashydratbildung ablaufenden Prozesse orts- und zeitaufgelost zu verfolgen. Wir haben
diese Techniken eingesetzt und optimiert, um die durch die Methoden 1 und 2 erzeugte
Gashydratbildung zu charakterisieren und auf Inhomogenitaten zu untersuchen (AP B2-1).

Sand wurde mit entionisiertem Wasser teilgesattigt und einer Methangasatmosphéare von 13
MPa ausgesetzt (Methode 2). Die Versuchstemperatur betrug 8 °C. Der Versuch zeigt, dass
die Hydratbildung unter diesen Bedingungen Uber Stunden bis Tage sehr langsam
voranschreitet mit einem Umsatz von 2-5 % des Wasservolumens pro Tag. Diese Abschnitte
langsamer Hydratbildung werden unterbrochen von massiven Hydratbildungsereignissen, die
in lokal begrenzten Regionen des Probenvolumens zu einer nahezu vollstdndigen Bindung
des vorhandenen Wasser filhren (Abb. 9). Hierbei wurden bis zu 20 % des vorhandenen
Wasservolumens innerhalb von weniger als 15 min umgesetzt. Wahrend der langsamen
Hydratbildungsphasen verlief die Hydratbildung relativ gleichmaRig im gesamten
Probenvolumen. Im Gegensatz dazu war die Hydratbildung wahrend der schnellen
Ereignisse raumlich begrenzt und innerhalb dieser Grenzen nahezu vollstandig.
Experimentelle Indizien legen nahe, dass diesen schnellen Ereignissen eine lokale
Uberséattigung der Wasserphase mit Methangas vorangegangen ist. Das Hydratwachstum ist
durch die Verfiigbarkeit von Wasser im Porenraum begrenzt und kommt zum Erliegen,
sobald die Wasserphase so gut wie vollstandig in Gashydrat umgesetzt wurde. Zu diesem
Zeitpunkt ist die Gashydratsattigung im Sediment raumlich sehr homogen unter der
Voraussetzung, dass die urspriingliche Verteilung der Wasserphase im Sediment bereits
homogen war. Bei hohen Wassersattigungen im Sediment iberkommt die Gravitationskraft
die Kapillarkraft und ein Teil des Wassers sammelt sich am Boden der Probe, wo es in der
Folge zu einer héheren Hydratsattigung kommt. Ist der Hydratbildungsprozess jedoch nicht
vollstandig abgeschlossen, kann die Gashydratsattigung in der Probe erhebliche raumliche
Inhomogenitaten aufweisen (Abb. 9).
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Ergénzend zu den mit NMR-Bildgebung charakterisierten Versuchen zur Hydratbildung in
einer mit Wasser und Methangas teilgesattigten Quarzsandmatrix wurden Experimente zur
Hydratbildung aus mit Methan gesattigtem deionisiertem Wasser durchgefihrt (Methode 1).
Dieses System unterscheidet sich vor allem durch die Verteilung des Wassers in den
Porenraumen und durch die Verflgbarkeit des Methans. Wahrend Wasser im teilgesattigten
Sediment hauptsachlich benetzend an den Kontaktflachen der Sandkérner vorkommt, flllt es
in der wassergesattigten Matrix den Porenraum vollstéandig aus. Im Gegensatz dazu ist das
Methangas nicht mehr im Uberschuss vorhanden, sondern die Stoffmenge ist durch die
Loslichkeit in der wassrigen Phase beschrankt. Die Versuche wurden bei 125 bar und 6 °C
und einem Fluss des gesattigten Mediums von 0,1 ml/min durchgefiihrt. Im Gegensatz zu
den Versuchen im teilgesattigten Sediment verlief die Hydratbildung nicht kontinuierlich,
sondern setzte nach wenigen Stunden bis zu wenigen Tagen spontan und lokal ein. Der
urspringliche Hydratkeim wachst dann gegen die Strémungsrichtung, da er durch das
zustréomende Fluid mit Methan versorgt wird. Je nachdem, wie viele Hydratkeime spontan
entstehen, gibt es in der Probe einen oder mehrere Hydratflecken, die innerhalb des Flecks
eine relativ homogene Gashydratsattigung in der GroéRenordnung von 40 % des
Porenvolumens aufweisen. Bei exakt gleichen Ausgangsbedingungen des Experiments
entstehen durch die stochastische Natur des Bildungsprozesses sehr unterschiedliche
Hydratsattigungsmuster mit ausgepragter raumlicher Inhomogenitat (Abb. 10). Erreicht einer
der Gashydratflecken die Grenze des Gashydratstabilitdtsbereichs am unteren Ende der
Probe, ist eine weitere Ausdehnung des Fleckens nicht mehr mdglich. Stattdessen kommt
es an der Stabilitatsgrenze zu einer Hydratakkumulation, die innerhalb weniger Minuten zu
einer hydraulischen Blockade der Probe fiihrt. Essentiell bei dieser Art der Hydratbildung ist
die Versorgung mit Methan, welches Uber das einstromende Fluid transportiert wird. Bricht
der Fluss zusammen, tritt keine weitere Hydratbildung auf.

Bei beiden Gashydratbildungsmethoden kam es im Verlauf der Experimente zu erheblichen
raumlichen Inhomogenitaten der Gashydratséattigung. Experimente, die die Auswirkung der
Gashydratsattigung auf Eigenschaften des Probensystems erforschen, kdnnen folglich nicht
durch die Erfassung einer mittleren Gashydratsattigung ausgewertet werden, sondern
erfordern zwingend den Einsatz von Techniken, die eine dreidimensionale Kartierung der
Gashydratsattigung erlauben.



Abbildung 10:
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CO,/CH4-Austauschexperimente wurden sowohl mit nach Methode 1 als auch nach Methode
2 gebildeten Methanhydraten durchgefihrt und mit bildgebenden NMR-Methoden
charakterisiert (AP B2-1). Da die Probe durch die gebildeten Methanhydrate hydraulisch
blockiert war, musste sie in manchen Fallen lokal aufgesprengt werden, um ein
Durchstromen des CO, durch die Sand-Hydrat-Matrix zu erméglichen. Abbildung 11 zeigt die
dreidimensionale Verteilung der Phasen H,O(lig), COy(liq), COx-Hydrat und CO,/CH,-
Mischhydrat am Ende eines Austauschexperiments mit nach Methode 2 hergestellten
Gashydraten. Die Phasenverteilung nach Abschluss eines Experiments mit nach Methode 1
gebildeten Gashydraten ist ahnlich.

Abbildung 11:

Raumliche Verteilung der
Phasen im Probenvolumen
(Hohe: 8,5 cm; Durchmesser:
1,2 cm) nach Beenden des
CO,-Durchflusses:

(a) freies Wasser;

(b) flissiges COy;

(c) CO,/CH4-Mischhydrat;

(d) CO2-Hydrat;

(e) Kombination aller Phasen




Deutlich sichtbar sind die aufgesprengten Pfade, die von flissigem CO, eingenommen
werden. Da das CO, mit Raumtemperatur in die Probe eingeleitet wurde, wurden die
vorhandenen Methanhydrate nur unmittelbar am Einstrombereich am unteren Ende der
Probe zersetzt. Mit dem hierbei freigesetzten Wasser konnten sich in Verbindung mit dem
einstrdomenden CO, dann CO,-Hydrate bilden. Ebenso wurden CO,-Hydrate mit dem im
Uberstand der Probe vorhandenen Salzwasser gebildet. Hierbei kam es zu einem Aussalzen
der Flissigkeit, welches eine komplette Hydratbildung im Uberstand verhinderte. Die
Umwandlung der unzersetzten Methanhydrate verlief unvollstandig und am Versuchsende
lag hier ein CO,/CH4-Mischhydrat vor. Reines Methanhydrat war nur noch in Spuren
vorhanden, was bedeutet, dass das flissige CO, das gesamte Probenvolumen erschlie3en
konnte. Die Probe blieb wahrend der gesamten Durchflusszeit hydraulisch durchlassig.

Wird das Gashydrat aus der wassrigen Phase hergestellt, ist das Eindringverhalten des CO,
in die Probe deutlich homogener, wahrend im anderen Fall Spriinge in der Erschliefung des
Volumens auftreten. Die Methanproduktion ist ergiebiger, wenn das Hydrat aus Wasser in
Methanatmosphare erzeugt wurde. Die wahrscheinlichste Erklarung fiir diesen Umstand ist,
dass trotz des Spulens der Probe Gasreste in durch Gashydrat abgeschlossenen Bereichen
nicht entfernt werden konnten. Durch die CO.-Injektion werden diese Bereiche nach und
nach erschlossen. Dadurch entsteht eine scheinbar héhere Gasproduktion, die auf das
Mobilisieren von freiem Gas zurlckzuflhren ist. Die Produktionsraten fur Methan sind jedoch
in beiden Fallen so gering, dass sie keine wirtschaftliche Relevanz aufweisen. Fir die
Forderung von Methan aus naturlichen Gashydraten ist eine Freisetzung des Methans durch
Dissoziation der Hydrate unumgéanglich. Uber groRere Volumina kann die zusétzliche
Produktion durch direkten Gasaustausch jedoch einen nicht zu vernachlassigenden Bonus
bedeuten.

Abbildung 12: .
10 T T T T
Methananteil im produzierten Gas . b :Yzm:ausz:ctGas_‘::ase*wwassef
als Funktion der Zeit. PRI o M . s ol
fad
= .
2 g *
&
5
2 *
a
£ Y
E 10'2*
s g
z g L
® gy
3 ‘
w o] .;3 1‘0 1‘5 2‘0 2‘5 3‘0 35
Zeit/h

Eine wichtige Fragestellung fir die Foérderung von Erdgas aus Gashydraten ist die
Permeabilitat der Formation wahrend des Forderprozesses (AP B2-1, B2-6). Nur bei
ausreichend hoher Permeabilitdt kann dieser begonnen bzw. aufrechterhalten werden.
Abbildung 13 zeigt die Druckdifferenz Uber die Probe wahrend eines CO,/CHy-
Austauschexperiments. Da die Druckdifferenz proportional zur Permeabilitat ist, zeigt die
Kurve die qualitative Permeabilitdtsanderung wahrend des Prozesses. Der Abgleich der
Druckkurve mit den wahrend des Experiments aufgenommenen Schnittbildern ergab, dass
der Anstieg der Druckdifferenz mit dem Zeitpunkt zusammenfallt, zu dem das CO, die
hydratfihrenden Schichten der Probe erreicht hat. Das Maximum der Druckdifferenzkurve
entspricht dem vollstandigen ErschlieRen der Bereiche mit erhéhter Hydratsattigung (> 50%).



Anschlieend dringt das CO, in Gebiete ein, die eine geringe oder keine Hydratsattigung
aufweisen. Hier kommt es zu keiner weiteren Permeabilitatserniedrigung. Eine weitere CO,-
Hydratbildung ist nicht mehr mdglich, sobald das Porenwasser durch das flissige CO,
verdrangt wurde. Die Druckdifferenz sinkt, bis der Ausgangswert wieder erreicht ist. Zu
diesem Zeitpunkt hat das CO, nahezu das gesamte Probenvolumen erschlossen und das
Porenwasser entweder verdrangt oder zu Gashydrat umgesetzt. Der zugrundeliegende
Mechanismus fir das Absinken der Druckdifferenz kann entweder das ErschlieRen von
neuen Flusspfaden oder eine teilweise Zersetzung der neugebildeten Hydrate sein. Der
Grund fur eine mogliche Hydratzersetzung liegt in der Untersattigung der CO,-Phase mit
Wasser. Dadurch geht Wasser aus der Hydratphase in die CO,-Phase lber und die Hydrate
I6sen sich auf.

Abbildung 13:
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Ursachlich fur die Permeabilitatsdnderungen wahrend der Hydratumwandlung ist folglich die
Neubildung von Gashydraten aus dem injizierten CO,, dem freigesetzten Methan oder einer
Mischung beider Komponenten, wobei die Hydratbildner entweder als Gas oder Flissigkeit
im Porenraum oder geldst in der wassrigen Phase vorliegen kénnen. Da alle beteiligten
Gashydrate ahnliche volumetrische und Oberflachen-Eigenschaften besitzen, haben wir
stellvertretend fir CO, und Mischhydrate den Einfluss von Methanhydratbildung auf die
Permeabilitat in Sedimenten untersucht. Methanhydrate wurden mit Methode 1 (Bildung aus
wassriger Phase) erzeugt, da diese Bedingung den Gegebenheiten in marinen Lagerstatten
am meisten dhnelt. Die Gashydratsattigung wurde orts- und zeitaufgeldst kartiert und mit der
gemessenen Druckdifferenz abgeglichen. Fir die Auswertung der Permeabilitismessungen
in Gashydrat-haltigen Sedimenten wurde aufgrund der beobachteten inhomogenen
Hydratbildung ein dreidimensionales Modell in der Software COMSOL Multiphysics
implementiert und die gemessenen Hydratsattigungen in das Modell integriert. Die
Durchstromung der Geometrie wurde mit finf verschiedenen der Literatur enthommenen
Permeabilitatsmodellen berechnet (Kozeny grain model, Civan, Mualem/van Genuchten,
Carman/Kozeny, modified Stone model) (Carman, 1937; Civan, 2011; Kozeny, 1927;
Mualem, 1976; Stone, 1970; van Genuchten, 1980). Die gemessenen Druckdifferenzen
wahrend der Hydratbildung wurden mit den simulierten Druckdifferenzen verglichen und fir
jedes der Modelle wurden die unbekannten Parameter in den Gleichungen variiert und
angepasst. Die Auswertung ergab, dass die Messdaten durch Permeabilitdtsgleichungen der
Form k ~ ko (1 - Sy)" sehr gut beschrieben werden konnen. Die einfachste Variante dieser
Gleichungsklasse, k =kq (1 - Sy)", ist ein Sonderfall des modifizierten Stone-Modells und
auch als U-Tokyo-Gleichung bekannt. Abbildung 14 zeigt die Permeabilitat als Funktion der
Hydratsattigung nach Anpassung verschiedener theoretischer Modelle an experimentelle
Daten. Nicht gezeigt ist das Mualem/vanGenuchten-Modell, welches die Daten nicht
hinreichend gut beschreiben konnte und von uns als nicht geeignet eingestuft wird. Der



Kurvenverlauf fir die unterschiedlichen Modelle ist trotz unterschiedlicher Gleichungen sehr
ahnlich, sodass wir die Verwendung der mathematisch simpelsten Gleichung (U-Tokyo)
empfehlen. Der Parameter n in der U-Tokyo-Gleichung wurde fir den in den Experimenten
verwendeten Quarzsand mit n = 11,5 bestimmt. Dieser Wert liegt hoher als die Exponenten
in anderen Veréffentlichungen (z.B. Konno et al., 2013; Kumar et al., 2010; Li et al., 2013;
Liang et al., 2011). Dies ist eine direkte Folge des dreidimensionalen Modellansatzes: In der
Hydratschicht existieren Pfade mit geringerer als der mittleren Hydratsattigung, die vom Fluid
praferentiell durchstromt werden.
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Die Gewinnung von Mikroprozessparametern zur Hydratumwandlung durch Injektion von
CO, in CHy-hydrathaltiges Sediment wurde mittels nicht-invasiver, konfokaler Raman-
Spektroskopie unterstitzt (AP B2-1). Parallel zur Entwicklung einer Hochdruck-
Durchflusszelle wurden zunachst Experimente in einem geschlossenen System mit bereits
vorhandener Mikroautoklavtechnik durchgefiihrt. Dabei wurde CH4-Hydrat aus Eiskiigelchen
mit Kornradien von ca. 50 pm durch Beaufschlagung mit pCH, =10 MPa und
Temperaturfihrung in mehreren Zyklen zwischen -2 und +5 °C erzeugt. Die Einleitung von
CO, erfolgte in gasférmigen Zustand bei -1 °C und 3.3 MPa. Dies erfullt die
Stabilitatskriterien fir sowohl CH4-Hydrat als auch COx-Hydrat. Zur orts-und zeitaufgeldsten
Kartierung der Hydratkérner sowie der Umwandlungsprozesse kam ein LabRAM HR800VIS
Spektrometer (Horiba Jobin Yvon) zum Einsatz. Die jeweiligen Anteile an CH; und CO; im
Hydrat wurde konfokal im Hydratkorn gemessen. Abbildung 15 zeigt die auf diese Weise
Uber einen Zeitraum von 90 h sich verandernden Uber das gesamte Korn von ca. 50 ym
Radius gemittelten Gastmolekiilanteile. Rote und griine Symbole in Abbildung 15 zeigen die
gemessenen Anteile an CH, bzw. CO, im Hydrat. Mit diesem Ergebnis liegt erstmalig die
direkt, d.h. ohne Zuhilfenahme von Proxis, wie z.B. die Anderung der umgebenden
Gaszusammensetzung, gemessene Anderung der Zusammensetzung eines Hydratkorns
wahrend des CH4-CO,-Austauschs, vor. Abbildung 15 zeigt weiterhin Berechnungen der
Gastmolekulanteile in kugelférmigen Hydratkérnern mit 50 — 60 ym Radius mittels der in B1
entwickelten analytischen Gleichung. Zur Berechnung des Gasumsatzes wurde das
Shrinking-Core-Modell unter Verwendung von im Rahmen von SUGAR am GZG ermittelten



Permeationskoeffizienten herangezogen (Falenty et al., 2013 u. darin zitierte Referenzen)
herangezogen. Das Shrinking-Core-Modell wurde verwendet, weil der gemessene
Gasumsatz in vorangehenden Umwandlungsexperimenten zeigte, dass die anfanglich
rasche, spater sich stark verlangsamende Umwandlungsreaktion durch die Diffusion der
auszutauschenden Gastmolekile in den frisch umgebildeten Hydratprodukten nahe den
Kornoberflachen limitiert ist (s. Abschlussbericht zur ersten SUGAR-Phase). Die
hervorragende Ubereinstimmung der berechneten und experimentellen Zusammensetzung
bestatigt die Anwendbarkeit der in B1 entwickelten analytischen Lésung des Shrinking-Core-
Modellls zur Berechnung der Umwandlungskinetik von CHj-Hydrat zu CO,-Hydrat fir
annahernd kugelformige Hydratkdrner. Dieses Ergebnis ist von fundamentaler Bedeutung,
da die Gashydratumwandlungskinetik neben dem Fluidtransport in der Gashydratformation
einen entscheidenden Prozessparameter fir die numerischen Feldsimulationen von CO,-
unterstitzter Methanférderung darstellt.

Abbildung 15: Hydrate grain composition
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Die weiteren Anstrengungen zielten darauf ab, die Raman-mikroskopischen Untersuchungen
wahrend der Hydratumwandlung bei moglichst realistischen Feldbedingungen zu
ermoglichen, um auf diese Weise die Validitat des Shrinking-Core-Modells zu bestatigen und
in der Folge Prozessparameter weiter einzugrenzen. Zu diesem Zweck wurde parallel zu den
oben dargestellten Untersuchungen eine flir Raman-mikroskopische Untersuchungen
geeignete Hochdruck-Durchflusszelle konstruiert. Die Anforderung und das entscheidende
Alleinstellungsmerkmal der Zelle im Portfolio der in B2 zur Verfligung stehenden
Untersuchungsinstrumente war die Mdoglichkeit, CH4-Hydrate in Poren von zu 100%
wassergesattigten Sedimenten aus Ubersattigter Losung kristallisieren zu lassen und diesen
Prozess mittels Raman Mikroskopie on-line abbilden zu kénnen. Die Kristallisation aus
Ubersattigter Losung entspricht der Genese von Gashydraten in sandigen Lagen bekannter
mariner Reservoire, deren Basisdaten (AP B1-1) die Grundlage der numerischen
Feldsimulationen darstellten. Die Durchflusszelle ermoglichte zudem die
Umwandlungsreaktion der porenraumfillenden CH4-Hydrate bei kontinuierlicher Injektion von
flissigem CO, unter in-situ Bedingungen, ortlich und zeitlich, mittels schneller Kartierung der
Raman-Intensitatsverteilungen, aufzuldsen. Aufbau und Spezifikationen der Hochdruck-
Durchflusszelle sind Abbildung 16 zu entnehmen.
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Die Erzeugung des CH,4-Hydrates in der Quarzsandprobe erfolgte im Durchflussbetrieb aus
an CH,-Uberséttigter wassriger Losung. Uber einen Zeitraum von ca. 2 Wochen erbrachte
die Fallung des primaren CHjs-Hydrats eine Porenraumsattigung von 64 %. Die Raman
Intensitaten der symmetrischen C-H-Streckschwingung der in den grof3en (LC) und kleinen
(SC) Kafigen befindlichen CHj;-Gastmolekile des erzeugten Hydrats wiesen ein
durchschnittliches Verhaltnis von 3,4 auf. Unter Berlicksichtigung der von Qin & Kuhs (2013)
ermittelten Raman-Streuquerschnitte fur CH,; in LC und SC ergab sich daraus ein
Besetzungsverhaltnis SC/LC von 0,83. Dieses Verhaltnis stimmt mit dem von natirlichen
Proben (0.78-0.86; Chazallon et al., 2007) tberein und weist auf die erfolgreiche Erzeugung
eines Natur-analogen Hydratreservoirs hin.

o g T . -; ol :i-
1000 1400 600 1000 1400
x/pum

T - i JZ .,
600 600

Abb. 17: Ortliche und zeitliche Veranderungen von CH,;-Raman-Intensititen in mehreren,
eine Pore (dunkelblauer Bereich, rechts-obere Bildhalfte) umgebenden CH4-/CO,-
Mischhydratkérnern nach unterbrochener CO,-Zufuhr in die Hochdruck-Durchflusszelle.
Jeweils rechts oben angegebene Zeiten (HH:MM) beziehen sich auf den Beginn der CO,-
Injektion. Zunahmen (griin-gelbe bis rote Farbkodierung) und Abnahmen (griin-blau bis
dunkelblau) der Intensitaten sind auf den Zustand 8 h und 12 min nach Beginn der CO,-
Injektion normiert. Die zuvor, wahrend der CO, Injektion stattfindende Hydratumwandlung
fand vornehmlich an Kornoberflaichen statt, wahrend das CHs-Hydrat in Kornzentren
weitgehend unverandert blieb. Nach Unterbrechung der CO,-Zufuhr entwickeln sich
zunehmend blaue Bereiche in Kornzentren und rote Bereiche an Kornrandern. Dies zeigt
die Migration des CH, von zentralen Bereichen des Hydratkorns hin zu Kornréandern an.



Die Injektion des flussigen CO, erfolgte wahrend der ersten 6 h kontinuierlich und ohne
Anderung der P-/T-Bedingungen der Probe. Wahrend dieser Zeit fiihrte der Eintrag des CO,
in die Zelle zur beabsichtigten Austauschreaktion und somit zur Abnahme des CH; im
primaren Hydrat. Weiterhin kam es zur sofortigen Ausfallung von sekundarem CO,-Hydrat im
verbliebenen Porenraum der Probe. Letzteres flihrte zur deutlichen Herabsetzung der
Permeabilitét, sodass die CO,-Zufuhr im Zeitraum von 6-25 h unterbrochen werden musste
und das System infolgedessen relaxieren konnte. Die wahrend der Relaxation gewonnen
hochaufgeldsten Karten der Gastmolekulverteilung in primaren Hydratkdrnern legten offen,
dass CH, entlang der durch die Umwandlung entstandenen Konzentrationsgradienten
zwischen Kornzentren und Kornrandern migrierte (Abb. 17). Die zeit- und 2D-ortsaufgeldste
Visualisierung der Ausbildung einer chemischen Zonierung eines Hydratkorns wahrend des
CH4-CO,-Gastmolekiilaustauschs und insbesondere die Darstellung der Gastmolekiil-
Mobilitdt im festen Hydratkorn stellen weltweit ein Novum dar. Die Beobachtungen
bestatigen damit zentrale Hypothesen des Shrinking-Core-Modells und dessen Validitat zur
Berechnung des Gastmolekllumsatzes infolge der Hydratumwandlung.

Mit den in der Projektphase aufgebauten geomechanischen Priifapparaturen (Abb. 18) ist es
nun madglich realistische geomechanische Randbedingungen zu simulieren, die infolge von
Sedimentkonsolidierung, Lasteintragen und Produktionsstrategien entstehen. Diese Aspekte
sind derzeit noch weitgehend unverstanden und ihre Auswirkungen im Rahmen von
zukinftigen Produktionsszenarien kénnen, wie in den durchgefiihrten Feldtests belegt,
momentan nicht vorhergesagt werden. Im Zeitraum von SUGAR Il wurden mit den neuen
Systemen Untersuchungen zum Multiphasen-Transport unter definierten mechanischen
Randbedingungen und zur Gashydratproduktion mittels Druckentlastung (Abb. 19)
durchgefuhrt. In diesen Tests konnte die volle Funktionsfahigkeit des neuentwickelten
Systems und aller hydraulischer, elektrischer und steuerungstechnischer Komponenten
demonstriert werden.
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Abbildung 18: NESSI Anlage (a) mit Triaxialbehalter, b) Darstellung des Triaxial-
Innenbehalters in 40L Druckbehalter, c) geschlossener Behalter, d) Triaxial-Innenbehalter
mit gestorter Probe nach deviatorischer Belastung.



In den durchgefihrten Hochdruck-Durchflussversuchen (Abb. 19) wurden vor und wahrend
der Gashydratbildung mit einer geringen Effektivspannung (hier 10 bar) Belastungsszenarien
fur schwach konsolidierte sandige Sedimente simuliert. Analog zu zukinftigen
Produktionsszenarien erfolgte die Druckentlastung bei konstantem UmschlieBungsdruck und
Axiallast. Die volumetrische Verformung des Sedimentes im Verlauf der Druckentlastung
betrug ca. 1 %. Ein Versagen der Probe war aufgrund des gleichmaRigen Lasteintrages nicht
zu erwarten. Allerdings konnte bereits eine geringe deviatorische Belastung, wie sie
beispielsweise durch die Installation oder den Betrieb einer Produktionsbohrung
hervorgerufen werden kann, eine grof3e Verformung und irreversible Stérung bewirken (s.
Abb. 18d). Es wurde aulierdem gezeigt, dass die Gasproduktion infolge von Druckentlastung
und Gashydratdissoziation nicht gleichmafig verlauft, sondern erhebliche Stromungsspitzen
erreicht werden. Der spezifische mechanische Lasteintrag unter dynamischen
Strémungsbedingungen und Porendruckwechseln sind die wahrscheinliche und noch
unverstandene Ursache der produktions- und sicherheitstechnisch problematischen
Sandproduktion, die in den Feldtests beobachtet wurde.
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Abb. 19: Gasproduktion aus gering konsolidierten gashydrathaltigen Sedimenten. a)
Mechanischer Lasteintrag (rot) und Porendruck (schwarz), b) Gesamt CH4 Produktion und
Stromungsverhalten wahrend der Druckentlastung, c¢) Schema zum Lasteintrag durch
hydrostatischen und lithostatischen Druck.
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2. der wichtigsten Positionen des zahlenmafRigen Nachweises

Die Anschaffung der Softwarelizenzen war unabdingbar fir die Durchfihrung der
Simulationen und der Vorbereitung und Auswertung der Experimente. Erworben wurden
Lizenzen fur COMSOL Multiphysics (Finite Elemente Simulationen), Solid Works
(Konstruktion und Berechnung von Druckbehaltern und Einbauten, Erstellen von
Konstruktionszeichnungen), Mathematica (Transport-Reaktions-Modellierung) und Avizo
(Visualisierung von 3D-Datensatzen, MRT). Die Anschaffung von zusatzlichen Pumpen und
Umlauftemperiersystemen ermdglichte die parallele Durchfiihrung mehrerer temperierter
Hochdruckexperimente und diente der Steigerung der effektiven Laborauslastung. Durch die
Ausristung mit weiteren Sensorsystemen und einem ERT-System konnen nun auch
ortsaufgeldste Daten aus Druckbehaltern gewonnen werden, die zu grof3 fir den Einsatz im
MRT oder im Ramanspektrometer sind. Der Erwerb von speziell angepassten Triaxialzellen
ermaoglicht die Erfassung geomechanischer Parameter. Basierend auf den Erkenntnissen der
kirzlich durchgeflhrten Feldtests hat sich herauskristallisiert, dass diese Parameter eine
wichtige Rolle firr die Beurteilung von Forderszenarien spielen. Der Austausch des Raman-
Lasers ermdglichte die Fortflihrung der Raman-Experimente Gber die Lebensdauer des alten
Lasers hinaus. Mit der Konstruktion einer Durchflusszelle fir Ramanexperimente konnte der
CO,-Austausch erstmals im realistischeren dynamischen Prozess anstatt im flusslosen
Zustand spektroskopisch auf Porenraumskala untersucht werden.

3. der Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Im asiatischen Bereich gibt es mehrere Lander (Japan, Sudkorea, China, Indien und Taiwan)
die einen ersten Feldtest zur Férderung mariner Gashydrate durchgefiihrt haben oder in
absehbarer Zukunft durchfiihren wollen. Die Abbaustrategien dieser Lander konzentrieren
sich zum jetzigen Zeitpunkt auf Abbautechniken aus dem konventionellen Ol- und
Gasbereich, um den Aufwand fir den Feldtest mdglichst gering zu halten. Diese
Abbautechniken sind nicht flir den Gashydratabbau optimiert und liefern aus diesem Grund
suboptimale Foérderraten. Im SUGAR-Projekt wurden mit hohem Aufwand innovative und
komplexe Abbaustrategien untersucht, deren Implementierung die Wirtschaftlichkeit der
Gashydratférderung erhéhen soll. Mittel- bis langfristig kann so die Attraktivitat des
Gashydratabbaus auch fiir andere Interessengruppen erhéht und der Markt fir die in
SUGAR vertretenen Industriepartner ausgebaut werden. Zudem wird mit der Kombination
von CO,-Einspeisung und Methanférderung ein Konzept fiir eine klimaneutrale
Forderstrategie von Energietragern auf Kohlenwasserstoffbasis vorgelegt.

4. des voraussichtlichen Nutzens, inshesondere der Verwertbarkeit des Ergebnisses
im Sinne des fortgeschriebenen Verwertungsplans

Gashydrate stellen eine erhebliche Energieressource dar, deren kommerzieller Abbau mittel-
bis langfristig in Angriff genommen werden wird. Die in SUGAR getesteten und simulierten
Abbaustrategien werden eine Grundlage fir Entscheidungsfindungsprozesse von
Unternehmen bilden, die an einer Produktion von Erdgas aus Gashydraten interessiert sind.
Besonders ist dabei das vom SUGAR-Projekt entwickelte Konzept zur Verbesserung der
Foérdermengen durch die gleichzeitige Einspeisung von Uberkritischem CO, zu erwahnen.
Dieses erlaubt die klimaneutrale  Verwertung  eines Energietragers  auf
Kohlenwasserstoffbasis und verbessert die Nachhaltigkeit der Férdermethode in erheblichem
Umfang. Zudem wird die Nutzung von CO,-Injektion, CH4-CO,-Hydratumwandlung und
Bildung von CO,-reichen Sekundarhydraten als vielversprechende Moglichkeit zur Lésung
der bekannt gewordenen technischen Probleme (z.B. Wasser- und Sandproduktion)
eingestuft. Die Erkenntnisse aus den ersten beiden Projektphasen flieRen sowohl in die
Arbeiten der dritten Projektphase ein, als auch in die konzeptionelle Planung eines
angestrebten Feldtests auf europaischer Ebene. Durch die Sichtbarkeit der Ergebnisse auf
internationalen Konferenzen und Workshops und durch die Beteiligung von Mitgliedern des
SUGAR-Konsortiums an den Vorbereitungen zur Planung des europaischen Feldtests steigt



auch die Sichtbarkeit der beteiligten Industriepartner in den an Gashydratférderung
interessierten Fachkreisen und Unternehmen. Auf diese Weise wird diesen Partnern eine
verbesserte Positionierung auf dem Zukunftsmarkt der Gashydrattechnologie ermdglicht.

5. des wahrend der Durchfihrung des Vorhabens dem ZE bekannt gewordenen
Fortschritts auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen,

Die wichtigsten wahrend der Projektlaufzeit bekannt gewordenen neuen Erkenntnisse sind
die Ergebnisse der Feldtests, die in den Jahren 2012 und 2013 durchgefiihrt worden sind.
Die Ergebnisse und Daten des Alaska Feldtests 2012 sind offentlich und stehen dem
SUGAR-Konsortium zur Verfligung. Sie sind am GEOMAR analysiert worden und die
gewonnenen Erkenntnisse sind direkt in die Aktualisierung der Planung des Projektablaufs
eingeflossen. Generell bestatigen sie den Ansatz des Projektes, die Methanausbeute durch
Injektion eines Austauschgases zu erhdéhen und die Kontinuitdt der Produktion durch
Kontrolle geomechanischer Parameter zu gewahrleisten. Durch die Lektire von Fachartikeln
und den Besuch wissenschaftlicher Konferenzen wurden Fortschritte anderer internationaler
Forschergruppen erfasst und haben bei Bedarf Eingang in unsere Arbeiten gefunden. Diese
in das Projekt eingegangenen Arbeiten anderer Stellen sind in der ausfihrlichen Darstellung
der Vorhabenergebnisse durch Zitate der entsprechenden Originalarbeiten gekennzeichnet.

6. der erfolgten oder geplanten Verdffentlichungen des Ergebnisses nach Nr. 6.
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