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| Kurze Darstellung

1. Aufgabenstellung

1.1 SUGAR B1

Ziel des Teilvorhabens SUGAR Il B1 war die Weiterentwicklung der Simulatoren zur
Modellierung des Gashydratabbaus sowie die Verifizierung der Modelle anhand der

Ergebnisse aus Labor- und Feldversuchen im Rahmen von SUGAR Il B2.

Zudem sollten anhand von Daten aus natirlichen Gashydrat-Lagerstatten Simulations-
szenarien entwickelt werden, welche die geologischen Gegebenheiten dieser
Lagerstatten besser berticksichtigen, als dies in den idealisierten Modellen der ersten
Projektphase der Fall war. Damit sollten Eckdaten fir die Bewertung verschiedener
Produktionsszenarien gewonnen werden. Weiterhin sollten in  numerischen
Simulationen verschiedene Abbauszenarien unter natirlichen Randbedingungen

modelliert werden.

Ein weiteres Teilvorhaben von SUGAR Il B1 war die Simulation der Prozesse im
Nahbereich des Bohrloches. Dabei sollten die experimentellen Daten aus den
Laborversuchen des parallel laufenden Teilprojekts SUGAR Il B2 in die numerische

Modellierung einflieRen. Dazu gehoérte auch die Vorbereitung und Auswertung der



Tests, der im Rahmen von SUGAR Il B2 entwickelten Bohrlochsonde durch

numerische Modelle.

1.2 SUGAR B2

Ziel des GFZ-Teilvorhabens im Rahmen des Teilprojekts SUGAR B2 war die
Entwicklung und de r Test eines Reaktorkonzepts zur Gewinnung von Gas aus
hydratfUhrenden Sedimenten. Dazu sollte die in der SUGAR | Phase entwickelte
katalytische in-situ Oxidation von Methan genutzt werden. Die katalytische Oxidation
erzeugt in einem Gegenstrom-Warmetauschreaktor die notwendige Energie fur die
Zersetzung der Gashydrate. Als katalytische Reaktion wird die totale Oxidation von
Methan (TOM) bevorzugt, die im Vergleich zur partiellen Oxidation von Methan (POM)
mehr Energie freisetzt. Fur eine erfolgreiche Adaption des Reaktors als Bohrlochsonde
mussen der Abtransport des bei der TOM entstehenden Kondenswassers realisiert
sowie die Warmeulbertragung in die Umgebung optimiert werden. Dieser
Optimierungsprozess umfasst das Zusammenspiel von Katalysator und
Reaktorgeometrie, die Entwicklung und den Einbau einer Pumpe und die Ubertragung
der Warme von dem heilen Katalysatorbett und d em heiRen Abgas auf die
hydratfihrende Umgebung. Alternativ zur TOM sollten, sofern moglich, die
Katalysatoren hinsichtlich der POM getestet werden, bei der im Idealfall kein Wasser
entsteht. Fir die Versorgung des Reaktors mit Methan aus Methanhydraten sollte die
Moglichkeit der direkten Abtrennung des Gases im Sedimentpaket untersucht sowie
eine nachfolgende Gassammeleinheit entwickelt werden. Zur Entwicklung eines
bohrlochtauglichen Reaktors gehért zudem eine bohrlochtaugliche Zu- und Ableitung

fur Gase (Wasserstoff, Luft) bzw. Abgase.

Der Reaktor im Labormalstab sollte zunachst in dem in der ersten SUGAR Phase
realisierten grofRvolumigen Reservoirsimulator (LArge Scale Reservoir Simulator,
LARS) getestet werden. Um verlassliche Aussagen Uber die Verteilung der Gashydrate
um den Reaktor zu ermdglichen, wurde LARS in der zweiten SUGAR Phase mit einer
elektrischen Widerstands-Tomographie (electrical resistivity tomography, ERT)

ausgestattet.

Der Reaktor sollte nach grindlichen Labortests zu einer Bohrlochsonde
weiterentwickelt, gebaut und im Bohrloch der kontinentalen Tiefbohrung (KTB;
Windischeschenbach) auf Bohrtauglichkeit geprift werden. Die Daten aus den Labor-

und Feldversuchen flielen in numerische Simulationen ein, die die Auswertung und
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Interpretation der experimentellen Daten unterstitzen (SUGAR I[IB 1) und dies
abbilden.

2. Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefuhrt wurde

SUGAR B1 und SUGAR B2

Bei ersten Abbautests natlrlicher Gashydrate im arktischen Mallik (2001/2002) wurde
die thermische Stimulation zur Auflésung der Hydrate im Sediment genutzt. Der
Warmeeintrag wurde durch heiles Fluid von der Oberflache geregelt, wobei es zu
einem hohen Warmeverlust kam. Vor diesem Hintergrund und b asierend auf den
Erkenntnissen aus der am GFZ betriebenen Grundlagenforschung an G ashydraten
wurden Forschungen zur thermischen Stimulation durch in-situ Verbrennung von
Methan in terrestrischen als auch marinen Hydratlagerstatten vorangetrieben. Als
Grundlage fir die lokale Warmeproduktion in Gashydrat-Lagerstatten wurde am GFZ
im Rahmen der ersten SUGAR Phase die exotherme katalytische Oxidation von
Methan in einem Gegenstrom-Warmetauschreaktor erfolgreich untersucht undi m
Labormalstab getestet. Diese Tests erfolgten in einem — ebenfalls in der ersten
SUGAR Projektphase - entwickelten und gebauten Reservoirsimulators im
Pilotmalistab. So konnten geeignete Katalysator-Materialien und das Design eines
Prototyp-Reaktors im Labor getestet werden. Auf dieser Grundlage sind die
Entwicklung und Tests sowie der spatere Bau einer geeigneten Bohrlochsonde

maglich.

In der ersten SUGAR-Phase von 2008-2011 wurden erste Computermodelle zunachst
mit Though+Hydrate und spater in CMG STARS entwickelt. Diese Modelle sind auf
Grund von begrenzter Rechenkapazitat, Datenbasis und Implementierung von Daten
vereinfacht erstellt worden. FUr die Aussagekraft dieser Modelle sind weitere
Anpassungen an die natlrlichen Bedingungen der Reservoire notwendig. Darunter fallt
auch eine detailliertere Darstellung der tatsachlichen Hydratverteilung im System,
welche in den bestehenden Modellen als homogen bzw. aus horizontalen Schichten
bestehend angenommen wurde. Weiterhin wurden einige Prozesse (Foamy Oil-Effekt,
Temperaturentwicklung in der unmittelbaren Nahe des Reaktors) noch nicht vollstandig
verstanden und in den Modellen berucksichtigt. Die Auswirkungen einiger dieser
Prozesse sollten in den Arbeiten am GFZ untersucht werden und de ren Wirken in

Wirtschaftlichkeitsberechnungen einfliel3en.
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Beide Teilprojekte sollten im Rahmen des BMWi-Férderprogramms ,Schifffahrt und
Meerestechnik im 21. Jahrhundert® zum Ziel des Gesamtvorhabens SUGAR I, namlich
der Entwicklung einer umweltfreundlichen Nutzung von marinen Gashydratlagerstatten,

beitragen.

3. Planung und Ablauf des Vorhabens

3.1 SUGAR B1

Folgende Forschungs- und Entwicklungsarbeiten sollten im Rahmen des Teilprojektes
SUGAR Il B1 durchgefuhrt werden:

1. Simulation von Produktionsszenarien: Simulation der Férderung von Methan aus
Gashydraten und Speicherung von CO, in Form von CO,-Hydraten in der Formation
unter realitatsnahen geologischen Modellbedingungen. Die Produktionsszenarien
umfassen — in Abstimmung mit den Partnern im Teilprojekt — die Férderung von
Methan aus Methanhydraten durch Druckentlastung, durch thermische Stimulation
und durch Einspeisung von CO,. Geologische Lagerstattenmodelle werden in die

Simulationen adaptiert.

2. Simulation der Prozesse im Nahbereich der Bohrung: Ubertragung der Ergebnisse
aus dem tomographischen System im Druckbehalter (GFZ; SUGAR Il B2) auf
Modelle des Nahbereichs einer Forderbohrung fir Methan aus Methanhydraten.
Simuliert werden die Prozesse im Nahbereich der Bohrung unter Berlcksichtigung

der dreidimensionalen Verteilung des Gashydrats im Sediment.

3. Vorbereitung und Auswertung des 1. KTB Feldtests: Erstellung eines Modells der
KTB und Simulation des Feldtests des Reaktors im GFZ-Teilvorhaben im Rahmen
des SUGAR Teilprojekts B2. Vergleich der Modellergebnisse mit den Messdaten

aus dem Feldtest und Validierung der Modellergebnisse.

4. Bestimmung von Basisdaten flir Wirtschaftlichkeitsberechnungen: Nutzung der
Ergebnisse der Simulationen von Produktionsszenarien und der Prozesse im
Nahbereich des Reaktors zur Wirtschaftlichkeitsberechnung. Dies umfasst
Parameterstudien zu Foérdermengen, Forderraten und zur Anzahl und G eometrie

der Forderbohrungen in den verschiedenen Produktionsszenarien.
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5. Numerische Simulation der Experimente in LARS undV alidierung der
Simulationsparameter: Unterstitzung bei der Abbildung, Auswertung und

Interpretation der Laborversuche zum Abbau von Gashydraten in LARS.

Mit Hilfe der numerischen Simulationen konnte besonders bei der experimentell im
LARS nicht messbaren Permeabilitat eine deutliche Verbesserung der Interpretation

der gewonnen Labordaten erreicht werden.

Die Wiedergabe der Temperaturverlaufe wahrend der Experimente durch die
numerischen Simulationen konnte deutlich verbessert werden. So konnte die durch die
thermische Stimulation hervorgerufene, bisher aber nur vermutete Konvektion in der

unmittelbaren Nahe des Reaktors mit dem Modell nachgewiesen werden.

Die bisher nur schlecht mit numerischen Simulationen darstellbaren Gas- und
Wasserforderungskurven konnten mit Hilfe des ,foamy oil*-Ansatzes deutlich
verbessert werden. Dieser wurde im Rahmen des SUBAR Il B1 Projektes in die

Modelle integriert.

3.2 SUGAR B2

Folgende Forschungs- und Entwicklungsarbeiten sollten im Rahmen des Teilprojektes
SUGAR B2 durchgefiihrt werden:

1. Auswahl und P rifung verschiedener Katalysatoren flir die katalytische in-situ

Oxidation von Methan (totale und partielle Oxidation von Methan).

2. Optimierung des Reaktors fur die totale Oxidation von Methan (CH;-Umsatz,

Wasserabscheidung, Warmeubertragung). Test des Reaktors in LARS.

3. ggf. Optimierung des Reaktors fur die partielle Oxidation von Methan (CH,;-Umsatz,
Warmeulbertragung). Test des Reaktors in LARS

4. Konzeptionierung und Bau eines flr ein Bohrloch geeigneten Reaktors sowie der

Zu- und Ableitungen fir Gase und Abgase.



5. Test des Reaktors an der Kontinentalen Tiefbohrung KTB in Windischeschenbach.

6. Durchfihrung von Tests zur Separierung von Methan aus dem Porenraum:
Entwicklung eines labormalfistablichen Versuchsaufbaus zum Test von Membranen,
Evaluierung und Test ausgesuchter Membranen, Design und Bau einer membran-

basierten Gassammeleinheit am Reaktor

7. Auf- und Einbau einer elektrischen Widerstands-Tomographie (ERT) in LARS: Der
Einbau der ERT (electrical resistivity tomography) in den grof3volumigen
Reservoirsimulator LARS (LArge Scale Reservoir Simulator) dient zur Spezifizierung
der Gashydratverteilung im LARS wahrend der Formation und dem Abbau von

Gashydraten.

8. Test der ERT in verschiedenen Gashydratbildungs- und -abbauversuchen.

9. ggf. zusatzliche Studien zum Verstandnis der Hydratbildungs- und

Migrationsprozesse in LARS

Entsprechend der Zielvorgaben wurde ein erstes bohrlochtaugliches Reaktordesign
gemeinsam mit der Astro- und Feinwerktechnik Adlershof GmbH erarbeitet und nach
den gelieferten Konstruktionsplanen in der Feinmechanikwerkstatt des Helmholtz-
Zentrums Potsdam Deutsches GeoForschungsZentrum GFZ gefertigt; groRere Teile
wurden zugeliefert. Neben der Entwicklung des Reaktors und der Anpassung der
Sensoren fur den E insatz im Bohrloch wurde zudem eine Pumpe flir den Reaktor
entwickelt, die den Abtransport des entstehenden Kondenswassers ermdglicht. Wie
geplant konnte der Reaktor-Prototyp nach 28 Monaten ander Kontinentalen
Tiefbohrung (KTB) in Windischeschenbach erfolgreich getestet werden. Fur den
dauerhaften und sicheren Betrieb wurde er nachfolgend durch eine Telemetrie-Einheit
erganzt, die die Versorgung weiterer Sensoren und Ventile ermoglicht. Das System
wurde u.a. auf Einladung auf verschiedenen Konferenzen vorgestellt (EGU 2014, ICGH
2014, AGU 2014).

Fir die Reaktorentwicklung wurden verschiedene konventionelle Katalysatoren
hinsichtlich ihrer Eignung getestet. Bereits in SUGAR | stellte sich Palladium als
vielversprechendes, katalytisch aktives Material heraus. Erfolgreich waren Tests mit
einem starker an P alladium angereicherten Al,Os-Granulat, mit dem die totale
Oxidation von Methan (TOM) im Labortest ziindete und bei Temperaturen = 500°C
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stabil ablief. Die TOM ist der partiellen Oxidation (POM) energetisch Uberlegen und
durch die Entwicklung und den Einbau einer Pumpe, die das bei der TOM entstehende

Reaktionswasser abtransportiert, auch fur den Betrieb des Bohrlochreaktors geeignet.

Mit Beginn der Forderung wurde mit der Planung und dem Aufbau der elektrischen
Widerstands-Tomographie  (electrical resistivity tomography, ERT) in der
groldvolumigen Druckapparatur LARS begonnen. Die Entwicklung und der Bau der
Hard- und Software wurden aufgrund von Liefer- und Fertigungsverzdégerungen mit
einem gewissen Zeitverzug gegenuber den P lanungen umgesetzt. Die entstandene
Zeitverzdogerung wurde unter anderem dazu genutzt, denin der ersten Forderphase
angeschafften CH4-Sensor der Firma CONTROS fir eine Studie zum
Lésungsverhalten von CH4 in Wasser und der Dynamik der Hydratbildung aus der
Lésung zu nutzen. Die Ergebnisse, die 2013 publiziert wurden (Waite & Spangenberg),
fuhrten zu einer technischen Veranderung des zu LARS gehdrigen Gas-Wasser-
Mischreaktors. Die durch den Umbau erreichte Steigerung der Hydratproduktionsraten
erlaubte es die urspringlich geplanten Experimente in einer deutlich kirzeren Zeit zu
realisieren, so dass der Zeitverlust kompensiert und alle Ziele erflllt werden konnten.
In Zusammenarbeit mit Kooperationspartnern wurden in LARS Versuche zu allen
bisher bekannten und mdglichen Abbauverfahren durchgefihrt. Dazu gehéren die
thermische Stimulation, die Druckabsenkung und ein CO,-CH4-Austauschexperiment.
Publikationen zu technischen Details (Priegnitz et al., 2013). und der Auswertung der
tomographischen Daten sind bereits erschienen bzw. sind in Vorbereitung. Die
Ergebnisse der Versuche wurden auf verschiedenen Konferenzen vorgestellt (EGU
2014; ICGH 2014).

Idealerweise soll das katalytisch zu oxidierende Methan in-situ gewonnen werden, d.h.
der Reaktor soll so ausgertstet werden, dass Uber eine Membran CH,; aus dem
hydratfihrenden Sediment direkt eingespeist werden kann. Hierzu wurde ein
experimenteller Aufbau zum Test verschiedener Membrantypen realisiert. An diesem
Aufbau wurden Membranen hinsichtlich ihrer Durchlassigkeit von CH; und H,O und
ihrer Widerstandsfahigkeit gegentber Druckdifferenzen getestet. Silikon-Schlauch-
Membranen wurden fir die Nutzung im LARS (Messung von Gaskonzentrationen
wahrend Hydratauf- bzw. abbau) konfektioniert und erwiesen sich als aullerst robust
und vielversprechend fur den weiteren Einsatz. Um das eingespeiste Methan vorhalten
zu koénnen, sollte im Folgenden eine Gassammeleinrichtung konzipiert werden.
Aufgrund der Elternzeit von Frau Dr. Bettina Strauch ist das finale Ziel, der Bau der

Gassammeleinheit sowie die erforderlichen Veranderungen der Reaktorgeometrie,
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nicht erreicht worden. Jedoch konnte die Konzeptionierung der Einheit verwirklicht
werden. Die Ergebnisse zur Eignung verschiedener Membranen wurde auf der

Euromembrane 2012 Konferenz vorgestellt.



Wissenschaftlicher und technischer Stand, an den angeknipft wurde.

4.1 SUGAR B1

Derzeitige Modellsimulationen der Produktionsszenarien von Methan aus
Methanhydratlagerstatten (MHLS) basieren auf den Lagerstattenklassifikationen von
Moridis et al. [2007] sowie Moridis and Reagan [2007a, 2007b]. Darin werden vier
MHLS-Typen unterschieden: eine Typ-1 Lagerstatte ist aus zwei Horizonten
aufgebaut, einer Hydratschicht im Hangenden und einer gas- und wassergesattigten
Schicht im Liegenden. Im Typ-2 wurde zudem eine wasserfihrende Schicht im
Liegenden eingeflhrt, wahrend Typ-3 Hydratlagerstatten nur eine hydratfihrende
Schicht beinhalten, die von keiner fluiden Phase umgeben ist. Typ-4
Hydratlagerstatten reprasentieren einfache marine Lagerstatten (LS), in der die
hydratfihrende Schicht durch undurchlassige Formationen begrenzt wird [Moridis and
Sloan, 2007]. Die Klassifizierungen in Typ 1bi s 4s tellen die Generalisierung
geologischer Formationen dar. Zur Vereinfachung des Modellaufbaus und
Reduzierung der Rechenkapazitaten werden u.a. eine homogene Hydratverteilung
und eine grofraumige Ausdehnung der geologischen Formation angenommen. Die
Modellkonzepte beschreiben allgemein die Randbedingungen, die an hydratfihrenden
Sedimenten vorliegen kénnen. So werden mogliche Strémungsphanomene wie
»hydraulische Kurzschlisse“ an anliegenden Grundwasserleitern (Typ-2) abgebildet.
Fir das Szenario einer submarinen LS werden als Randbedingung lediglich

geringdurchlassige Gesteinsformationen definiert (Typ-4).

Bereits in der ersten SUGAR-Phase wurde fir die numerische Simulation von
Gashydraten CMG Stars der Firma CMG Ltd. ausgewahlt und erste Modelle erstellt

[Klump et al. 2011]. Diese Modelle wurden nun weiterentwickelt.

In einer Veroffentlichung von Wright et al. [2011] zum Mallik Feldtest 2008 und einer
Veroéffentlichung zur numerischen Simulation von Uddin et al. [2010] wurde auf ein
unkonventionelles Strdmungsverhalten wahrend des Gashydratabbaus hingewiesen.
Dieses Stromungsverhalten, welches mit dem ,Foamy-Oil-Effekt* verglichen wird,
beschreibt eine vorlibergehende Retention von Gasblasen im Porenwasser. Erst
nachdem sich die Gasblasen Uber einzelne Porenrdume hinaus zu einer Gasphase
verbunden haben, wird diese wieder mobil und kann geférdert werden. Dieser Prozess
der verzdgerten Gasproduktion sollte am GFZ durch Experimente bestatigt werden

und in den entsprechenden numerischen Modellen implementiert werden.
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Weiterhin wurde die in der ersten SUGAR-Phase entwickelte Plattform fiir die

Dokumentation und den Austausch von Daten genutzt und weiterentwickelt.

4.2 SUGAR B2

Die vielversprechenden experimentellen Ergebnisse aus der ersten SUGAR-Phase
bildeten die Basis flr dieses Vorhaben. Hier konnte gezeigt werden, dass die
exotherme katalytische Oxidation von Methan grundsatzlich genutzt werden kann, um
gashydratfiihrende Sedimente direkt thermisch zu stimulieren; ohne offene Flamme
und ohne direkten (stofflichen) Kontakt zur Umgebung, wie dies bei anderen in-situ
Verbrennungsverfahren der Fall ist [Schicks et al. 2010, Schicks et al., 2011]. In der
ersten SUGAR Phase wurden verschiedene Metalle auf ihre katalytischen
Eigenschaften getestet [Schicks et al. 2013]. Ebenfalls in der ersten SUGAR-
Projektphase wurde LARS, ein grof3volumiger Reservoirsimulator mit einem Volumen
von 425! entwickelt und gebaut um Untersuchungen zur Warmeubertragung und
Nutzung dieses Prinzips der katalytischen in-situ Oxidation von Methan in
gashydratfiihrenden Schichten im Pilotmalistab durchzufiihren [Schicks et al. 2010,
Schicks et al. 2013]. Der erfolgreiche Bau von LARS basiert auf der langjahrigen
Erfahrung am GFZ im Aufbau von Apparaturen zur Bildung von gashydratfiihrenden
Sedimenten [Spangenberg & Kulenkampff 2006a; Spangenberg et al. 2005;
Spangenberg et al., 2014] sowie allgemein der Durchfihrung von
Hochdruckexperimenten. Bereits in SUGAR | wurden erste Experimente mit dem
Testreaktor in LARS durchgefiihrt [Schicks et al. 2013]. In der zweiten SUGAR-Phase
lag ein Ziel in der Fortfuhrung dieser Versuche undin der Hoherskalierung des

Warmetausch-Gegenstromreaktors vom Labor- zum Feldmalstab.

Die Nutzung der Reaktionswarme der katalytischen Oxidation von Methan in einem
Reaktor zur Freisetzung von Gas aus naturlichen Hydratvorkommen ist nach unserem
Kenntnisstand einmalig. Daher hatte das GFZ bereits im Oktober 2004 ein Patent fur
das ,Verfahren und Vorrichtung zur thermischen  Stimulation  von
Gashydratformationen“ beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicht. Das
Deutsche Patent Nr. 10 2004 048 692 w urde erteilt und die entsprechende Urkunde
am 21.12.2006 ausgestellt. Das Verfahren wurde ebenfalls in den USA und in Kanada
zum Patent angemeldet. Das amerikanische Patent wurde im Marz 2011 [ US
7,905,290 B2] erteilt. Das kanadische Patent wurde im Juni 2011 [ No. 2,522,634]
erteilt.
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Elektrische und akustische Verfahren haben sich in der Vergangenheit als die
effektivsten Methoden bei der Detektion von Gashydraten im Porenraum erwiesen
[Pearson et al., 1986; Priest et al., 2005]. Numerische Vorarbeiten und Experimente im
kleinvolumigen MaRstab sind auch am GFZ durchgeflihrt worden, um den Einfluss von
Gashydraten auf die elektrischen Eigenschaften eines Probenkdrpers detaillierter zu
untersuchen [Spangenberg, 2001; Spangenberg et al., 2005; Spangenberg und
Kulenkampff, 2006b]. Die Erkenntnisse dieser Arbeiten legten nahe, dass eine
elektrische Widerstandstomographie fir die lokale sowie temporale Visualisierung der
Gashydratverteilung in dem vorhanden grof3volumigen Druckreservoir sehr geeignet

ware.
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5. Zusammenarbeit mit anderen Stellen.
5.1 SUGAR B1
Im Rahmen von SUGAR B1 wurden die Entwicklung der Modelle, die Simulationen

und Annahmen in enger Absprache mit den Projektpartnern Fraunhofer Umsicht und
GEOMAR Helmholtz-Zentrum flir Ozeanforschung Kiel durchgefihrt. Weiterhin wurde

12



die Kooperation mit Wissenschaftlern des Geological Survey of Canada

aufrechterhalten und gemeinsame Aufgabenpakete bearbeitet.

5.2 SUGAR B2

Im Rahmen eines Unterauftrages wurde mit den Firmen Logln Bohrlochmessgerate
GmbH und der Firma Astro- und Feinwerktechnik Adlershof GmbH bei der Entwicklung

und dem Bau der Bohrlochsonde zusammengearbeitet.

In einem weiteren Unterauftrag wurde zusammen mit der Firma Muschong eine Pumpe

fur den Abtransport des Kondenswassers in der Bohrlochsonde entwickelt.

Durch eine Kooperation mit Herrn Dr. Rlcker, der Mitautor fir ein Softwarepaket zur
tomographischen Auswertung von elektrischen Widerstandmessungen ist, war es

mdglich dieses fur die ERT zu nutzen.

Im Rahmen einer projektinternen Kooperation mit der Gruppe von Herrn Dr. Matthias
Haeckel vom GEOMAR, wurde ein Versuch zum CO»CH,; Austausch in
gashydratfihrenden Sanden im groRRvolumigen Reservoirsimulator LARS des GFZ

erfolgreich durchgefuhrt.

In einer weiteren projektinternen Kooperation hat Frau Anne Schulz aus der
Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Reich (Technische Universitat Bergakademie Freiberg)
im Rahmen ihrer Dissertation Ramanspektroskopische Messungen am GFZ
durchgeflhrt.

Vom GKSS-Forschungszentrum Geesthacht GmbH wurde Membranmaterial sowie

eine Membrantestzelle zur Verfugung gestellt.
Die Kooperation mit der Columbia University New York wurde dahingehend ausgebaut,

dass der Doktorand Garrett Fitzgerald flr den Zeitraum von September 2011 bis Marz
2012 am SUGAR Projekt mitarbeitete.
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II. Eingehende Darstellung
1. Vorgegebene Ziele und erreichte Ergebnisse:

1.1 SUGAR B1

Im Rahmen des Teilprojektes SUGAR B1 wurden in Absprachen mit den
Kooperationspartnern mehrere Arbeitspakete definiert, auf die im Folgenden

eingegangen wird.

1.1.1 B1-1 Simulation von Produktionsszenarien

Fiar die Methanférderung aus einer Methanhydratlagerstatte stehen verschiedene
Technologien zur Ressourcengewinnung zur Verflgung. Dazu gehéren die
Druckentlastung als hydraulische Stimulation, die in-situ Temperaturerhohung als
thermische Stimulation und die CH4-CO, Austauschreaktion, die auf der Veranderung
des stofflichen Gleichgewichtes basiert.

In Anlehnung an den im Jahr 2007/08 in Mallik 2L-38 stattgefundenen Feldtest zur
Foérderung von Methan mit Hilfe von Druckentlastung wurde ein 2D
radialsymmetrisches numerisches Modell erstellt. Die Lagerstatte entspricht nach der
Klassifizierung von Moridis et al. dem sogenannten Typ 2, bei dem die Gashydrat-
Lagerstatte von einem darunterliegenden Grundwasserleiter begrenzt wird. Eine
Besonderheit in Mallik ist die Lage der gashydratfihrenden Sedimente in 1100 m Tiefe
bei 11°C unterhalb einer 600 m machtigen Permafrost-Schicht. Die Simulation des
Druckentlastungstests zeigt, dass sich nach einem bestimmten Zeitraum die
Permeabilitdt des gashydratfihrenden Sediments durch den Hydratzerfall im
bohrlochnahen Bereich so stark erhoht hat, dass Wasser aus der wasserfiihrenden
Schicht gefordert wird. Die Gasférderraten nehmen dementsprechend mit der Zeit ab.
Die Herausforderung dieser Produktionstechnik besteht darin, diese so anzuwenden,
dass dieser hydraulische Kurzschluss vermieden wird. Am GFZ wurde in Anlehnung an
den vorhandenen Daten und vorangegangen Arbeiten von Uddin et al. (2010) in CMG
Stars ein Lagerstattenmodell von der Mallik 2L-38 Bohrung nachgestellt. Dieses Modell
erlaubt die Darstellung einer heterogenen Hydratverteilung entlang des Bohrlochs nach
einem Produktionszeitraum von 10 und 30 Tagen (Abbildung 1). Weitere Modelle
wurden zur thermischen Stimulation erstellt und gerechnet. Diese Modelle zeigen, dass
man die Hydrate durch thermische Stimulation destabilisieren und damit Gas férdern
konnte, jedoch ist der Wirkungsgrad im Vergleich zur Druckentlastung gering. Eine

alleinige Forderung von Methan durch Druckentlastung in einem Gebiet mit Permafrost
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ist jedoch fraglich, da sich eine Vereisung nicht ausschlie3en lasst. Aus diesem Grund
wurde in den num erischen Modellen eine Kombination aus thermischer und
hydraulischer ~ Stimulation  untersucht, um  einer mdglichen  Eisbildung
entgegenzuwirken. Simuliert wurde dazu eine Heizquelle im Bohrloch mit gleichzeitiger
Druckentlastung. Resultat der Simulation ist, dass die Temperatur im bohrlochnahen
Bereich nicht unter 0°C fallt. Allerdings ist zu beachten, dass durch das Abpumpen der
Fluide im Reservoir gleichzeitig das erwarmte Fluid geférdert wird und sich dadurch
wiederum die Temperatur im Reservoir erniedrigt. Der Abtransport der warmen Fluide
ist dabei jedoch positiv zu bewerten, da dadurch eine sekundare Hydratbildung in der

Forderbohrung verhindert werden kénnte.
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Abbildung 1: Modellierte Hydratsattigung der Onshore Lagerstatte Mallik 2L-38 wahrend eines
Druckabbauversuchs nach 10 und 30 Tagen Produktion.

Als zweite Lagerstatte wurde die Offshore Lagerstatte im Ulleung Becken simuliert,
deren Sediment- und Umweltparameter sich wesentlich von denen der Permafrost-
Lagerstatte in Mallik unterschieden. Im Ulleung Becken sind die Gashydrate bei einem
Druck von 220 bar und Temperaturen von 22°C stratiform in den sandigen Horizonten
von fein geschichteten turbiditischen Ablagerung ausgebildet [Riedel, et al. 2012]. Der
Lagerstattentyp entspricht nach Moridis et al. einer Typ 4 Lagerstatte, welcher durch
angrenzende undurchlassige Gesteinsformationen definiert ist. Als Produktionstechnik

wurde fir die Simulation eine Druckabsenkung gewahlt.

Das geologische Modell wurde unter der Software CMG Stars aufgesetzt (Abbildung
2). Es zeigte sich, dass die Lagerstatte aufgrund ihrer geringmachtigen
Hydratschichten und dem grofRflachigen Eintrag der gespeicherten Warme aus den
zwischengeschalteten Tonsichten (positive Ruckkopplung) nur Gber einen relativ

kurzen Zeitraum (siehe Bericht der Projektpartner: Fraunhofer Umsicht) produktiv ist.
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Die grof3e Oberflache der feinschichtigen Tonlagen verstarkt den Eintrag gespeicherter
Warme aus nicht-hydratfihrenden Schichten und fordert damit einen schnellen
Gashydratabbau. Der Kooperationspartner Fraunhofer Umsicht fihrte dazu genauere
Studien durch. Abbildung 2 zeigt die Ergebnisse unserer Simulationen zur
Hydratsattigung nach 10 und 100 Tagen.
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Abbildung 2: Dargestellt ist der modellierte Hydratabbau via Druckabsenkung in den
Wechsellagerungen von hydratfiihrenden und angrenzenden Tonschichten im Ulleung Becken.
Der Hydratabbau erfolgt durch eine dreistufige Druckabsenkung von 220 auf 100 bar, 50 und 30
bar. Links ist der Hydratabbau nach 10 Tagen zu erkennen und rechts nach 100 Tagen. In der
Legende wird die Hydratkonzentration von CMG STARS mit einer internen Einheit von
gmole/m? dargestellt. Hier entsprechen 3979 gmole/m?® einer Hydratsattigung von 50%.

In einigen Modellrechnungen wurden am GFZ die 2D radialsymmetrischen Modelle,
welche eine unendliche horizontale Ausdehnung und teils homogene
petrophysikalische Eigenschaften voraussetzen und somit eine starke Generalisierung
der Reservoire darstellen, ersetzt. Stattdessen wurde ein Modell mit einer
vereinfachten 3D Geometrie eines natirlichen Sedimentkorpers aufgesetzt.
Vereinfacht heift hier, dass das betrachtete Reservoir in seiner Ausdehnung begrenzt
ist und die petrophysikalischen Eigenschaften, wie Permeabilitat, Porositat,
Hydratsattigung und Warmeleitfahigkeiten als isotrop angenommen werden. In der
Abbildung 3a ist die Geometrie einer Verbundablagerung nach Ramanathan et al.
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[2010] dargestellt. Die Geometrie einer solchen ,Verbundablagerung“ (engl.
,compound bar deposits®) stellt einen Architekturbaustein eines komplexeren fluvialen
Ablagerungssystems, dem ,braided channel belt deposit®, dar. Je nach Sedimentfracht
und Sedimentationsgeschwindigkeit liegen die Bausteine in diesem
Ablagerungssystem nahe beieinander und Uberschneiden sich oder liegen weit
verstreut vor. Im Falle einer engen Akkumulation dieser Elemente liegt ein grofieres

Reservoir vor.

In der Abbildung 3a ist diese Geometrie mit einer longitudinalen Ausdehnung von
250 m veranschaulicht. In einem dazugehoérigen Foérderszenario wurde bei einer
Hydratsattigung von 40% der Druck Uber einem Zeitraum von 5 Jahren von 90 auf
30 bar abgesenkt (Siehe Abbildung 3b, 3c). Fir diese Geometrie wurde im Fall 1 eine
vertikale Forderbohrung und im Fall 2 eine horizontale Produktionsbohrung
angenommen. Im Fall 1 der vertikalen Forderbohrung, ist eine kurze Forderstrecke in
der hydratfihrenden Schicht erschlossen. Im Fall 2 dagegen ist die Férderstrecke im
Zielhorizont vergleichsweise groRer, weshalb eine Druckabsenkung einen groferen
Bereich der Hydratschichten beeinflusst. Dadurch kann Uber einen kirzeren Zeitraum

mehr Methangas geférdert werden.
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Abbildung 3a: Darstellung einer 3D Geometrie, welche die Struktur einer ,compound bar deposit*

Verbundablagerung nach Ramanathan et al. (2010) abbildet.
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Abbildung 3b: Hydratsattigung nach 365 und 1800 Tagen bei Druckabsenkung von 90 auf 30 bar in einer
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vertikalen Produktionsbohrung
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Abbildung 3c: Hydratsattigung nach 365 und 1800 Tagen bei Druckabsenkung von 90 auf 30 bar in einer

horizontalen Produktionsbohrung

o T . ! —
— — Methane Production at Well 1 0 —
) 10 _/  Methane from Hydrate = 10 f—_—__ — Methane Production at Well 1
b [5p] —— Methane from Hydrate
<E | —— Methane from Gasphase < —— Methane from Gasphase
= i Methane from Seawater E Methane from Seawater
| —— Methane from Seawater Production = — Methane from Seawater Production |
Q2 4 Methane from Reservair o . Methane from Reservoir
= 10 |~ S0 -
c
S 5
[ B
3 10° g
o g 10
= =
o o
2]
@ ( 4
© 10 - | © 10" ‘ ‘
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 01 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Time(years) Time(years)

Abbildung 3d: kumulative Methanférderraten in Mio. Nm? (y-Achse) Giber einem Zeitraum von 5 Jahren,

links Produktionsraten der vertikalen Férderbohrung, rechts: Férderraten der horizontalen Férderbohrung

Am GFZ wurde in Zusammenarbeit mit dem GEOMAR ein CO,-CH, Austausch
Experiment im LARS durchgefihrt und unter der Federfihrung der Wissenschaftler des
GEOMAR Helmholtz-Zentrum fir Ozeanforschung Kiel ein vorlaufiges Modell zum
Experiment erstellt (siehe Abschlussbericht der Projektpartner: Geomar Helmholtz-

Zentrum fur Ozeanforschung Kiel).

Moridis, G. J., and T. Reagan (2007a): Gas production from oceanic Class 2 hydrate
accumulations, paper OTC 18866 presented at the Offshore Technology Conference, Am.
Assoc. of Pet. Geol., Houston, Tex., 30 April to 3 May.

Moridis, G. J., and T. Reagan (2007b): Strategies for gas production from oceanic Class 3
hydrate accumulations, paper OTC 18865 presented at the Offshore Technology Conference,
Am. Assoc. of Pet. Geol., Houston, Tex., 30 April to 3 May.

Riedel, M., J.-J. Bahk, N. A. Scholz, B.-J. Ryu, D.-G. Yoo, W. Kim, und G. Y. Kim (2012), Mass-
transport deposits and gas hydrate occurrences in the Ulleung Basin, East Sea — Part 2: Gas
hydrate content and fracture-induced anisotropy, Marine and Petroleum Geology, 35(1), 75-90.

Ramanathan, R., A. Guin, R. W. Ritzi Jr., D. F. Dominic, V. L. Freedman, T. D. Scheibe, and I.
A. Lunt (2010), Simulating the heterogeneity in braided channel belt deposits: 1. A geometric-
based methodology and code, Water Resour. Res., 46, W04515, doi:10.1029/2009WR008111.

1.1.2 B1-2 Simulation der Prozesse im Nahbereich der Bohrung
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Im zweiten Arbeitspaket wurde der Fokus auf die Prozesse im Nahbereich der Bohrung
gelegt. Ein wichtiger Aspekt war hier das Strdmungsverhalten der Fluide im
Nahbereich der Bohrung bei hydraulischer und thermischer Stimulation. Zu den
untersuchten Prozessen gehort der Foamy-Oil-Effekt, welcher die Rickhaltung der
geférderten Gase im Porenraum und damit eine verzégerte Gasproduktion beschreibt.
Weiterhin wurde die konvektive Warmeausbreitung im Reservoir bei thermischer
Stimulation betrachtet. Diese beiden Prozesse wurden im LARS durch
Laborexperimente simuliert und numerisch modelliert. Ein dritter Aspekt in diesem
Arbeitspaket war die Ubertragung der mittels des tomographischen Systems im LARS
gemessenen Hydratverteilung auf numerische Modelle. Bisher wurde die heterogene
Hydratverteilung in den Modellen mittels einer geostatische Verteilung bzw. durch den

Import von Bohrlochmessdaten zur Hydratsattigung dargestellt.

Unter CMG Stars haben wir basierend auf den Arbeiten der Parameterstudie von
Uddin et al. [2010] und des History-Match von Wright et al. [2011] zu ,Foamy-Oil
Effekten gemeinsam mit Uddin und Wright ein Modell erstellt. In der Studie von Uddin
et al. [2010] wird der Einfluss von ,Foamy-QOil Effekten auf die Gashydratproduktion
getestet. Demnach prognostizieren bisherige Modelle eine gegenliber den Felddaten
erhohte Gasproduktionsrate. Zur Validierung mdglicher ,Foamy-OQil Effekte“ bei der
Gashydratproduktion wurde ein History-Match zwischen Modell und E rgebnissen des
Feldversuchs in der Mallik Bohrung 2L-38 im Jahr 2008 durchgeflhrt. Dieses History-
Match zeigt, dass mit Hilfe von ,Foamy-Oil Effekten“ die Abweichungen gut erklart
werden konnen [Wright et al., 2011]. Dieses Modell konnte am GFZ mit Hilfe der
Simulationssoftware CMG STARS in seinen Grundziigen reproduziert werden. Nach
entsprechender Kalibrierung der Parameter wurde eine gute Ubereinstimmung
simulierter und gemessener Daten fur den M allik-2008 Versuch erreicht. Dieses
validierte Modell wurde auf das Druckabbauexperiment im LARS Ubertragen, das dem

Mallik-Abbauversuch nachempfunden wurde.

uUddin, M., Wright, F. and Coombe, D. 2010. Numerical Study of Gas Evolution and Transport
Behaviours in Natural Gas.Hydrate Reservoirs. J Can Pet Technol 50 (1):70-89.

Wright, F., Uddin, M. Dallimore S.R. and Coombe, D. 2011. Mechanisms of gas evolution and
transport in a producing gas hydrate reservoir: an unconventional basis for successful history
matching of observed production flow data. ICGH 2011, August 2011, Edinburgh

1.1.3 B1-3 Vorbereitung und Auswertung der Feldtests an der KTB
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In Vorbereitung auf den Feldtest an der Kontinentalen Tiefbohrung (KTB) wurde ein
numerisches Modell in Comsol Multiphysics erstellt. Ziel war es, sowohl den
Warmetransport im katalytischen Reaktor als auch die Warmeausbreitung in der
Wassersaule vorherzusagen respektive nachzustellen. In Abbildung 4 ist schematisch
die Geometrie des katalytischen Reaktors in einer 2-D radialsymmetrischen Ansicht
dargestellt. Als Bemessungsgrundlage fur die vereinfachte Darstellung des Reaktors
dienen die Konstruktionsdaten des im Teilprojekt SUGAR BIl entwickelten und
gebauten Bohrlochreaktors sowie die vorherrschenden Rahmenbedingungen des
Bohrloches an der KTB in 600 m Tiefe. Es werden die wesentlichen physikalischen
Prozesse, d.h. Warmeleitfahigkeit, konvektiver Warmetransport und

Stromungsprozesse simuliert.

In Abbildung 4 werden die Ergebnisse aus den Vorarbeiten zum Feldtest vorgestellt.
Diese basieren auf der Annahme, dass mit einer Heizleistung von 10 kW Warme in die
Umgebung gebracht wird. Dem entgegen wirkt die Umgebungstemperatur an der
Bohrlochwand mit konstant 20°C. Uber einen Zeitraum von einem Tag nimmt die
Temperatur an den P unkten T1, T2 und T 3 bei der vorgegebenen Heizleistung um

etwa 1,4 °C zu.
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Abbildung 4: (a) schematische Geometrie des katalytischen Reaktors in einem Bohrloch mit

Positionen der Temperaturmesspunkte T1, T2 und T3; (b) Temperaturentwicklung in der
Wassersaule (Ausschnitt zeigt 5,5 m Lange) nach 24 Stunden Heizen bei 10 kW; (c)

Temperaturentwicklung an den Messpunkten T1, T2 und T3, Zeit in Sekunden.

Ein Abgleich mit den Felddaten war leider nicht mdglich, da in keinem der Tests eine
Heizdauer von einem Tag erreicht werden konnte (siehe Kapitel Il 1.2.7). Es ist aber zu
erwarten, dass das Modell noch grundsatzlich Gberarbeitet werden muss, da
Laborexperimente einen anderen Trend zeigen: hier wurde der Reaktor im
Labormalstab in einem wassergefillten Reservoir getestet. Wahrend der katalytischen
Umsetzung des Methans in dem Reaktor wurde das Wasser in der Umgebung
innerhalb weniger Minuten so heil3, dass es mehrfach ausgetauscht werden musste,
damit die Temperatur am Katalysator konstant bei Temperaturen um 500°C gehalten
werden konnte. Dies erfolgt nur dann, wenn genigend Reaktionswarme an die
Umgebung abgefiuhrt werden kann. Basierend auf diesen experimentellen
Beobachtungen ist davon auszugehen, dass auch an der KTB die Wassertemperatur in

der Umgebung des Reaktors starker ansteigt, als das Modell es bisher vorgibt.

1.1.4 B1-4 Bestimmung von Basisdaten fur Wirtschaftlichkeitsberechnungen

In einer Parameterstudie wurde untersucht, welche Parameter den starksten Einfluss
auf die Ergiebigkeit und damit Wirtschaftlichkeit einer Lagerstatte haben. Als
wichtigster Parameter wird hierbei die Permeabilitdt genannt [Giraldo et al., 2014].

Im Zuge der Doktorarbeit von Sven Abendroth (bis Juli 2015) ist die Erstellung eines

konzeptionellen Exploitationsmodells zu Gashydratlagerstatten geplant. Diese Arbeiten

sind noch nicht abgeschlossen.
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Giraldo C., Klump J., Clarke M., Schicks J.M., Sensitivity Analysis of Parameters Governing the
Recovery of Methane from Natural Gas Hydrate Reservoirs. Energies, 2014, 7, 2148-2176.

1.1.5 B1-5 Numerische Simulation der Experimente in LARS und Validierung der

Simulationsparameter

Bei der Simulation der Experimente mit thermischer Stimulation zeigte sich in der
ersten Projektphase, dass die Modellrechnungen mit den gemessenen Werten zwar
relativ. gut dbereinstimmen, im Detail undi nsbesondere in der unmittelbaren
Umgebung des Reaktors aber verbesserungswuirdig waren. Die Modelle konnten nicht
erklaren, wie es nach Umschalten des Brenngases von Wasserstoff auf Methan und
einer daraus resultierenden Temperaturerhbhung im Katalysatorbett zu einem
kurzzeitigen Temperaturabfall in der direkten Umgebung des Reaktors kommt.
Weiterhin war der Warmetransport im Modell insgesamt zu gering, so dass weit vom
Reaktor entfernte Gebiete kaum eine Temperaturerhbhung sahen, wahrend im

Versuch die Temperaturen dort schneller als simuliert anstiegen.

Parameterstudien belegen, dass die Permeabilitat des Sediments den grofiten Einfluss
auf die Warmeausbreitung hat. Die in der Folge durchgeflhrten experimentellen
Permeabilitdtsmessungen ergaben eine deutlich hdhere Durchlassigkeit als
urspringlich angenommen. Diese neuen D aten fihrten in den M odellen zu einer

Verbesserung der Ubereinstimmung mit den experimentellen Beobachtungen

Mit Unterstitzung von CMG, dem Hersteller der verwendeten Software CMG Stars,
konnte zudem die Modellierung der Warmequelle verbessert werden, so dass die
Eigenschaften des Versuchsaufbaus mit seinen steilen Temperaturgradienten auf

vergleichsweise kleinem Raum besser wiedergegeben werden kénnen.

Die in den Experimenten mit thermischer Stimulation vermutete Konvektion konnte nun
auch in den Modellen nachgewiesen werden. Wie erwartet ist die Konvektion in der
ersten Phase mit H, als Brenngas noch gering und nimmt nach dem Umstellen auf
Verbrennung von CH, und dem steilen Anstieg der Temperatur im Reaktor stark zu
(Abbildung 5).
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Abbildung 5: Konvektion bei thermischer Stimulation. In den ersten 15 Minuten zeigt sich kaum
Konvektion. Nach Umstellung des Brenngases nimmt die Konvektion sofort zu und weitet sich
aus. Heilles Wasser steigt direkt am Reaktor auf, sinkt am Rand von LARS wieder ab und

fliet zuriick zum Reaktor. Gezeigt ist die Halfte eines Querschnitts durch LARS, der Reaktor
befindet sich jeweils am linken Rand.

Der Temperaturabfall in der unmittelbaren Umgebung des Reaktors ist in den Modellen
schwieriger nachzuweisen. Der Bereich in dem dies stattfindet ist sehr klein, auch
verglichen mit der Auflésung des Modells und der genauen Positionsbestimmung des
Temperatursensors. Die Modelle zeigen beim Umschalten des Brenngases eine
deutliche Veranderung der Konvektion, bei der es lokal in der Umgebung des Reaktors

zu einem Temperaturabfall kommt, der dem beobachteten Effekt entspricht (Abbildung
6).
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Abbildung 6: Temperaturabfall im Sedimentpaket in der Naéhe des Reaktors. Nach der
Umstellung des Brenngases auf CH, fallt die Temperatur in der Nahe des Reaktors aufgrund
von zunehmender Konvektion ab.

Die Simulation gibt insgesamt auch die beobachtete Temperaturverteilung gut wieder.
Abbildungen 7 und 8 zeigen die Temperaturentwicklung in zwei Experimenten mit

thermischer Stimulation und die dazugehdrige Simulation.
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Abbildung 7: Temperaturverteilung in Experiment ohne Hydrat mit externer Kiihlung von 4°C
(oben) und Simulation (unten)
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Abbildung 8: Temperaturverteilung im thermisch stimulieten Experiment mit 80%

Hydratsattigung ohne externe Kihlung (oben) und Simulation (unten)

Bei den A bbauexperimenten mittels Druckerniedrigung zeigten die
Temperaturmessungen, dass das Methanhydrat sehr schnell auf Druckanderungen
reagiert. Eine Druckerniedrigung bis unterhalb der Stabilitdtsgrenze geht mit einem
starken Temperaturabfall einher. Dieser wird durch den endothermen Zerfall von
Gashydraten erzeugt bis die neuen Stabilitdtsbedingungen erreicht sind. Fur die
Modellierung wurde der im Experiment gemessene Druckverlauf nach Bereinigung und
Vereinfachung der Daten importiert und verwendet. Die Ergebnisse geben die reale

Temperaturentwicklung gut wieder. Es kann sogar die langsamere Anderung der tiefer
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gelegenen Temperatursensoren modelliert werden. Bei hoher Hydratsattigung kommt
das Drucksignal dort spater an (Abbildungen 9 und 10). Die Simulation des gesamten
Experiments war nicht moglich, da bei spateren Druckstufen die Temperatur unter den
Gefrierpunkt fiel und damit Eis als zusatzliche Phase entstand.
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Abbildung 9: Korrigierte Temperaturverteilungen und Druck Uber die Versuchsdauer
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Abbildung 10: Modellierte Temperaturen mit sichtbar verzdgerter Reaktion der unteren

Sensoren bei der ersten Druckstufe bei ca. 0.020 Tagen (gestrichelt: anliegender
Umgebungsdruck)
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Die Raten fur Gas- und Wasserférderung stimmen bei konventionellen Modellen bisher
nicht mit den experimentellen Ergebnissen Uberein. Wahrend in den Modellen die
Gasforderung sehr frih einsetzt, wird in den Experimenten zu Beginn hauptsachlich
Wasser gefordert, wahrend eine nennenswerte Gasférderung erst spater einsetzt. Eine
mogliche Erklarung ist der ,Foamy-Qil“-Ansatz. Auch in dem LARS Experiment, in dem
der Mallik Abbauversuch simuliert wurde, kam es zu einer hohen initialen
Wasserforderung bei niedrigerer Gasférderung. Durch die Integration der ,Foamy-Qil
Effekte“ in das numerische Modell konnte dieses Phanomen nun ebenfalls

nachgebildet werden.

Fir eine realistischere Hydratverteilung wurden im Verlauf des Projekts die aus der
Tomographie errechneten Werte (siehe 1.2.4) in ein geeignetes Format konvertiert und
in die Simulation Ubernommen, so dass mit einer realistischen heterogenen
Hydratverteilung gerechnet werden konnte. Abbildung 11 zeigt die in das Modell

implementierten, mittels der ERT gemessenen heterogenen Hydratverteilung.
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Abbildung 11: Ergebnisse aus der numerischen Simulation zur Hydratverteilung nach 0, 2,
4 und 8 Stunden bei der Simulation des Mallik Druckabbautests (115, 70, 50, 40 bar) Die
Vektoren zeigen die Stromungsrichtung des Gases an.

In Abbildung 12 sind die Ergebnisse der numerischen Simulation grafisch dargestellt.
Auffallig ist die bereits erwahnte anfanglich hohe Wasserférderung und dagegen relativ
geringe Gasfoérderung. Wird der Foamy-Oil-Effekt nicht bertcksichtigt, d.h. die Menge

des zurlckgehaltenen Gases entspricht 0%, weichen die gemessenen und
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modellierten Werte stark voneinander ab. Werden 40 % des Gases durch den Foamy-
Oil-Effekt vorlbergehend zurlickgehalten, ndhert sich die Kurve den gemessenen
Werten an.
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Abbildung 12: Gemessene und simulierte Daten fiir Druck, gewonnene kumulative Gas- und
Wassermenge

1.2 SUGAR B2

1.2.1 Prifung und Auswahl von mdglichen Katalysatoren fir die katalytische in-

situ Oxidation von Methan

In der ersten SUGAR-Phase wurden verschiedene Metalle auf ihre katalytische

Aktivitat fur die totale Oxidation von Methan getestet. Die Katalysatoren wurden zu

diesem Zweck in kleinen Mengen am GFZ hergestellt. Da fir einen Reaktor im
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Feldmalfistab groRe Mengen eines Katalysators benétigt werden, wurde in der zweiten
SUGAR Phase auf Katalysatoren zurtckgegriffen, die im Handel zu bezahlbaren
Preisen gekauft werden konnten. Die totale Oxidation von Methan gehért allerdings
nicht zu den A nwendungsbereichen, fir die es einen groRen Markt gibt;
dementsprechend gibt es fast keine Katalysatoren, die ausschlielich fur diese
Anwendung entwickelt wurden. Hier waren die gewonnenen Kenntnisse aus der ersten
SUGAR-Phase Uber die jeweiligen Vorteile verschiedener katalytischer Materialien fir
die Oxidation von Methan entscheidend: Palladium, Platin und Iridium haben sich fir
diese Anwendung als besonders geeignete katalytisch aktive Materialien erwiesen.
Aus Kostengriinden wurden Katalysatoren mit Palladium oder Palladium-Platin
Beschichtungen gewahlt, die etwas preiswerter sind als z.B. Iridium-haltige

Katalysatoren.

Insgesamt wurden 4 verschiedene Katalysatoren getestet. Fir einen erfolgreichen
Einsatz muss der Katalysator bei Raumtemperatur mit Wasserstoff ziinden und bei
mdglichst niedrigen Volumenanteilen von Wasserstoff (< 4%) das Katalysatorbett so
stark aufheizen, dass der Katalysator erfolgreich auf Methan als Brennstoff umgestellt
werden kann. Es ist winschenswert, dass diese Umstellung bereits bei relativ
niedrigen Temperaturen (< 200°C) erfolgen kann. Wahrend der Versuche im
Testreaktor erlauben Temperatur- und gaschromatographische Aufzeichnungen die

Uberwachung der ablaufenden Reaktionen im Katalysatorbett.

Ein sogenannter Universalkatalysator (Modell MT 70, Firma UNI-FIT) lie3 sich bei
Raumtemperatur erfolgreich mit Wasserstoff im nichtexplosiven Gemisch mit Luft
(¢ 4% H,) zinden und bei hdéheren Temperaturen auf Methan umstellen. Als
Reaktionen konnten sowohl die partielle Oxidation von Methan (POM), bei der es zur
Bildung von Kohlenmonoxid (CO) und Wasserstoff (H,) kommt, sowie auch die
energetisch glnstigere totale Oxidation von Methan (TOM), bei der Kohlendioxid (CO,)
und Wasser gebildet werden, nachgewiesen werden. Jedoch war es nicht mdglich, bei
Temperaturen bis 600°C optimale Einstellungen flir einen dauerhaft konstanten Ablauf
der POM oder der TOM zu ermitteln. Dies kann darauf beruhen, dass dieser
Katalysator eher flr den Dauerbetrieb bei hdheren Temperaturen und weniger

oxidierenden Atmospharen ausgelegt war.

Weniger erfolgreich waren Tests mit dem Nanostruktur Wasserstoff-Katalysator der
Firma ODB-Tec GmbH & Co KG. Hierbei handelt es sich um ein Titantragergitter, das

einen hochporésen keramischen Uberzug aufweist auf dem sich wiederum ein
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nanoskaliger Edelmetallfilm aus TiO,-Pt befindet. Der Katalysator konnte bei
Raumtemperatur nur mit einer explosiven Mischung aus H, und Luft (> 4% H,)
gezundet werden und entfallt damit fir einen Einsatz im Feld. Vielversprechender
verhielt sich der Metallkatalysator der Firma Oberland Mangold. Bei diesem Katalysator
handelt es sich um einen hochtemperaturbestandigen Chromstahl (Aluchrom YHf) mit
einer sogenannten DOC Beschichtung (Dieseloxidationskatalysator), die aus einer
Platin:Palladium (1:2) Beschichtung mit einer Beschichtungsmenge von 0.0053g/cm®
(150g/ft’) besteht. Der Katalysator sprach hervorragend auf Wasserstoff an, lieR sich
allerdings erst bei Temperaturen von > 450°C auf CH, umstellen. Jedoch konnte er bei
diesen Temperaturen noch nicht genug CH, katalytisch umsetzen, um die Temperatur
zu halten. Die Temperaturen flr eine autotherme Methanoxidation liegen bei diesem
Katalysator offensichtlich héher, was eine verlassliche Umschaltung von H, auf CH,
erschwert. Zudem liegen die nétigen Betriebstemperaturen bereits nahe de m
Schmelzpunkt des Aluminiumschaums, der fir eine bessere Warmeableitung oberhalb

des Katalysatorbettes in den Reaktor eingebaut ist.

Am erfolgreichsten waren Versuche mit dem HeraPur® Katalysator vom Typ K-0264,
hergestellt und geliefert durch die Firma Heraeus. Der Katalysator besteht aus
hochporésem Korund-Granulat (Al,O3) als Tragermaterial, auf das eine Palladium
Beschichtung aufgetragen ist. StandardmaRig liegt der Pd Gehalt bei maximal 0.5%
(Typ K-0264-05). Dieser Katalysator startet bei Raumtemperatur mit < 4% H, im
Luftstrom, d.h. im nichtexplosiven Bereich, erreicht innerhalb weniger Minuten
Temperaturen bis 240°C und lasst sich bereits bei 200°C mit Methananteilen von ca.
15% in der Luft auf die totale Oxidation von Methan (TOM) umstellen. Er kann bereits
bei Betriebstemperaturen von 400 bis 500°C aber auch héher betrieben werden, je
nach CH4 Gehalt des Gasgemisches. Die Umsatzraten von > 80% bei der TOM waren
ausreichend gut, verschlechterten sich jedoch mit der Zeit leicht. Bei der partiellen
Oxidation von Methan (POM) waren die Katalysatortemperatur und die Kontinuitat der
Verbrennung besser zu kontrollieren, jedoch waren die Umsatzraten mit nur 50% recht

gering.

Aufgrund der hervorragenden Temperatureigenschaften wurde dieser Katalysator im
ersten Test der Bohrlochsonde an der KTB eingesetzt und konnte in der Tiefe
erfolgreich erst mit H, geziindet und betrieben und nachfolgend auf CH, umgestellt
werden (siehe 1.2.7). Um dem Abfall der Umsatzraten zu vermeiden und ein
gleichmaRigeres Verhalten im Dauerbetrieb zu erreichen wurde in Zusammenarbeit mit

der Firma Heraeus ein kundenspezifischer Katalysator mit 0.75% Pd angefertigt, der
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eine deutlich bessere Temperaturstabilitdt bei gleichen Umsatzraten fir die TOM
aufweist (Abbildung 13). Fir die POM ist er aufgrund der extrem hohen Temperaturen
durch die gleichzeitig ablaufende TOM nicht geeignet. Problematisch bleibt die
vergleichbar schnelle Abnahme der Umsatzfahigkeit (durch Oxidation der Pd-Schicht)
des Katalysators.
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Abbildung 13: Anteile der an d er katalytischen Oxidation von Methan zu Kohlendioxid und
Wasser beteiligten Bestandteile des Abgases bei dem Test des 0.75% Pd Katalysators der
Firma Heraeus. Die Abbildung zeigt die Kontinuitat der Methanoxidation Uber die Zeit bei CH,4
Beimischungen zur einstrémenden Luft von 9, 8, 7, 6 und 5%. Der Katalysator wird zu Beginn
mit Wasserstoff geziindet und bei 12% Brenngas umgestellt bis er sich der entsprechenden
Betriebstemperatur nahert, die von dem Anteil der CH, Beimischung abhangt Bei 9% sind dies
560°C mit einem Restanteil von CH, im Abgas von ca. 1 %, d.h. einer Umsatzrate von ca 89%.

1.2.2 Optimierung des Reaktors fur die total Oxidation von Methan

Im Rahmen der ersten SUGAR-Projektphase wurden 2zwei verschiedene
Warmetausch-Gegenstromreaktoren entwickelt, gebaut und g etestet. Der zweite
Prototyp war aulerst vielversprechend und wurde zu Beginn der zweiten SUGAR-
Projektphase in LARS erneut getestet. Die Hydratsattigung betrug in diesem Fall 80%,

der Porendruck 8 MPa und der UmschlieSungsdruck 12 MPa. Als katalytisch aktives
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Material wurde zu diesem Zeitpunkt noch ein Iridium-Platin-Gemisch auf einem ZrO,-
Tragergranualt eingesetzt. Nach Zindung des Katalysators mit H, wurde der
Brennstoff bei einer Temperatur von etwa 350°C am Katalysatorbett auf CH,
umgestellt. Abbildung 14 und 15 geben den Temperaturverlauf im Sediment wahrend

dieses thermischen Stimulationsversuchs wieder.
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Abbildung 14: Links: Temperaturprofile der Temperatursensoren 5-10 Uber die Zeit.
Bemerkenswert ist der Abfall der Temperatur an Temperatursensor 9 nachdem der Brennstoff
von H, auf CH, umgestellt wurde. Rechts: Positionen der Temperatursensoren 5-10 in LARS.
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Abbildung 15: Links: Temperaturprofile der Temperatursensoren 1-4 und 11-13 Uber die Zeit.
Rechts: Positionen der Temperatursensoren 1-4 und 11-13 in LARS.
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Nachdem der Brennstoff von H, auf CH, umgestellt wurde, konnte eine rasche
Temperaturzunahme im Katalysatorbett auf ca. 450-500°C beobachtet werden.
Dennoch detektierte der Temperatursensor 9 einen Abfall der Temperatur in
unmittelbarer N&he des Reaktors. Dies wurde auch schon bei vorherigen
Experimenten beobachtet. Mdglicherweise wird durch den starken Temperaturanstieg
im Reaktor eine Konvektion des Porenfluids in der unmittelbaren Nahe des Reaktors
ausgeldst, die ein Nachflielen kihleren Porenfluids zur Folge hat. Abbildung 16 zeigt
den mdglichen Verlauf der Strome; im Rahmen von SUGAR B1 konnten in

Simulationen die Prozesse nachgestellt werden (siehe auch Kapitel 1.1.5).
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Abbildung 16: a: Wahrend der Zindung des Katalysators mit H2 wird das Hydrat in der
unmittelbaren Umgebung des Reaktors bereits zersetzt. b: Nach Umstellung von H, auf CH,
steigt die Temperatur am Katalysatorbett schnell an. Das Porenfluid, welches sich unmittelbar
an der Warmequelle befindet wird ebenfalls stark erhitzt und 16st Konvektionsprozesse aus.
Methangas wird freigesetzt. C: Das freigesetzte Methan migriert in kaltere Bereiche von LARS,
wo es zu sekundarer Hydratbildung kommt. d: Nach etwa 12 Stunden zeigen alle
Temperatursensoren in LARS Temperaturen aullerhalb des Stabilititsbereichs von
Methanhydrat bei gegebenem Druck an.

Ein wesentliches Ergebnis des Tests war, dass nach etwa 12 Stunden alle
Temperatursensoren in LARS Temperaturen auferhalb des Stabilititsbereichs von
Methanhydrat bei gegebenem Druck anzeigten und etwa 15% des geférderten

Methans verbraucht wurde, um die notwendige Energie fur die Zersetzung der Hydrate
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zu erzeugen. Die Katalysator- und Reaktortests sowie auch die parallele
Weiterentwicklung des Reaktors zur Bohrlochsonde lieRen uns auf eine Optimierung

des Reaktors hinsichtlich der partiellen Oxidation verzichten.

1.2.3 Konzeptionierung und Bau eines fur ein Bohrloch geeigneten
Warmetauschreaktors sowie der Zu- und Ableitungen fir Gase bzw.

Abgase

Die Weiterentwicklung des Reaktors zu einer Bohrlochsonde sollte mit Unterstitzung
der Firmen Astro- und Feinwerktechnik Adlershof GmbH undLogl n
Bohrlochmessgerate GmbH erfolgen. Der Reaktor sollte bis zu einer Tiefe von 2500 m
einsatzfahig sein und einen maximalen duf3eren Durchmesser von 9 cm haben. Diese
Vorgaben lehnten sich an ur springliche Plane, den R eaktor bei einem potentiellen
Feldtest an der Kiiste Koreas einzusetzen, an. In mehreren Treffen mit den beiden
Firmen fanden Abstimmungen zu Konstruktion und Bau des Bohrlochreaktors statt.

Das Augenmerk galt besonders:

e den Empfehlungen zu Material und Geometrie des Bohrlochreaktors

e der Geometrie und Konzeption des Katalysatorbettes fiir eine optimale
Warmeableitung

e der Realisierung einer Losung zur Entfernung des bei der katalytischen totalen
Oxidation entstehenden Wasser aus dem Reaktor in die Umgebung

e dem Einbau von Sensoren und einer online-Datenubertragung

e der Konstruktion und dem Bau des Reaktorkopfs als Verbindungsglied
zwischen Messkabel und Reaktor

e der Gasversorgung und der Berechnung von Druckverlusten in den

Gaszuleitungen

Hinzu kamen in Eigenarbeit die Recherche zur Gasversorgung des Reaktors im
Bohrloch, inklusive Zu- und Ableitungen und geeigneten Massenflussreglern. Zwei
Massenflussregler, darunter ein spezialangefertigtes Gerat fir sehr hohe
Durchflussraten, sowie Gasdruckminderer wurden angeschafft. Im Laufe des Projektes
stellte sich leider heraus, dass die beantragten Mittel nicht ausreichend fiir den Kauf
geeigneter Gaszu- und Ableitungen fir die Feldtests waren und wurden daraufhin bei

der Firma SolExperts AG geliehen.
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Nach Ubergabe der Konstruktionspléane fir den Bohrlochreaktor durch die Firma Astro-
und Feinwerktechnik Adlershof GmbH im Januar 2013 konnte mit der Fertigung des
AuRenrohrs und des Sondenkopfs durch die Firma Logln Bohrlochmessgerate GmbH
begonnen werden. Als Ldsung fur das Wasserproblem wurde eine Wasserfalle
oberhalb des Katalysatorbetts konstruiert, aus der mithilfe einer Pumpe das Wasser in
die Umgebung geférdert werden sollte. Die Wasserpumpe wurde bei der Firma
Muschong in Auftrag gegeben: hier galt es, eine Pumpe mit sehr geringen
Abmessungen zu bauen, die das bei der totalen Oxidation von Methan entstehende
Wasser gegen einen Druck von bis zu 25 MPa in die Umgebung pumpen kann. Viele
Einzelteile fir den Reaktor wurden in der Hochdruckwerkstatt des GFZ gefertigt. Der
Zusammenbau erfolgte am GFZ. Der Reaktor hat eine Gesamtlange von etwa 5200
mm und ei nen Auldendurchmesser von 90 m m. Die Auflenhille ist aus Edelstahl
gefertigt und hat eine Wandstarke von 7 mm. Der Reaktor wiegt etwa 100 kg. Sein

Gewicht kann durch das Austauschen der Spitze mit unterschiedlich schweren

Materialien variiert werden.

b)

aluminum
foam

L

Abbildung 17: a: die fertige Bohrlochsonde, b: schematischer Schnitt durch den
Gegenstromreaktor, c: Spezialpumpe zum Abpumpen des bei der katalytischen Reaktion
entstehenden Wassers (Muschong), d. offener Aluminiumschaum flir einen besseren
Warmetransport vom heil3en Produktgasstrom in die Umgebung
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1.2.4 Test des Warmetauschreaktors und der Gasleitungen an der

Kontinentalen Tiefbohrung

Im Rahmen des SUGAR Il Projekts konnten zwei Funktionstests des Bohrlochreaktors
im Bohrloch der Kontinentalen Tiefbohrung, KTB, in Windischeschenbach durchgefiihrt

werden.

Im einem ersten Funktionstest (14. — 18.10.2013) konnte die Eignung der Geometrie
des Bohrloch-Prototypen fir die Anwendung in der Tiefe nachgewiesen werden. Die
Druckfestigkeit des Reaktors wurde erfolgreich bis zu einer Tiefe von 2000 m (20 MPa)
getestet. Erfolgreich war zudem die Ziindung des Katalysators mit H, auf 630 m Tiefe
bei einer Gasleitungslange von 2000 m. Temperaturmessungen im Reaktorbett und die
Analyse der Abgasluft zeigten, dass auch das Umschalten von H, auf CH, nach zwei
Stunden Laufzeit und die anschlieRend einsetzende CH, Oxidation erfolgreich waren
(Abbildung 18). Mit Hilfe des Uber die urspriingliche Versuchsplanung hinaus
eingesetzten DTS-Kabels (distributed temperature sensing) konnte zudem eine
beginnende Temperaturerhéhung in dem Wasser gemessen werden, das die Sonde im
Bohrloch umgab. Durch den A usfall des einzigen Temperatursensors am
Katalysatorbett musste der Versuch jedoch sehr bald abgebrochen werden, da eine
unkontrollierte Temperaturzunahme am Katalysator zu erheblichen Schaden des
Reaktors hatte fuhren kénnen. Probleme fir einen einwandfreien Betrieb ergaben sich
zudem aus der Lieferung eines fehlerhaft kalibrierten Massenflussreglers und der
mangelhaften Reinigung der geliechenen und vielfach auch fur Fliussigkeiten

eingesetzten Gasleitungen (Solexpert).
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Abbildung 18: Zusammensetzung des Abgasstroms bei dem Einsatz des Bohrlochreaktors an
der KTB. Der Veranderung der Anteile an CO, (Mitte) und Sauerstoff (unten) zeigt deutlich die
erfolgreiche Umschaltung von Wasserstoff aus Methan (oben) als Brenngas.

Dieser erste Funktionstest zeigte, dass einige Umbauten am Reaktor dessen
Sicherheit in der Anwendung erhéhen wirde. So sollte unbedingt ein weiterer
Temperatursensor in das Katalysatorbett eingebaut werden, damit der Reaktor bei
Ausfall eines Sensors weiter betrieben werden kann. Auch sollte ein zusatzliches Ventil
im Gefahrenfall das weitere Einstrdomen von Luft sofort unterbinden. Damit die
Bohrlochsonde um diese zusatzlichen Funktionen erweitert werden konnte, waren die
Anpassung und der Bau einer sogenannten Telemetrie-Einheit flir den Reaktor nétig.
Eine Telemetrie-einheit ermdglicht die Ubertragung von Daten und A nsteuerung von
Geraten im Reaktor, die sonst von der Anzahl der Adern des verwendeten Kabels
limitiert werden. Im Anschluss an den ersten Feldtest und nach Umwidmung einiger
Sachmittel wurde eine Telemetrie-Einheit fur den Reaktor entwickelt und integriert.
Diese erlaubte nun eine deutlich héhere Strom- und Datenubertragung und damit
neben der Versorgung der Wasserpumpe den gewunschten Einsatz von mehreren
Temperatur- und Drucksensoren sowie eines Ventils zum Verschluss der Luftzuleitung.

Verzdgerungen beim Bau der Telemetrie-Einheit durch die Firma Logln
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Bohrlochmessgerdate GmbH fiihrten zu einer zeitlichen Verzdgerung des zweiten
Feldtests. Er fand vom 17. — 20. 11. 2014 statt und hatte als Ziel die Effizienz, sowie

das stabile und dauerhafte Betreiben des Reaktors zu testen.

Nach erfolgreichem Einbau der Sonde und erfolgreichem Test der neu kalibrierten
Massenflussregler, fiel jedoch zuerst der Drucksensor in dem Reaktor aus und ein
Widerstand in der Gasleitung deutete auf das Eindringen von Wasser in die Sonde bei
einem Aufendruck von 60 bar hin. Der Versuch musste an dieser Stelle abgebrochen
werden. Nachdem die Bohrlochsonde gedffnet wurde, stellte sich heraus, dass neben
dem Katalysator auch einzelne Bauteile wie die Wasserpumpe und der Drucksensor

durch den Wassereinbruch beschadigt wurden. Die Sonde wird derzeit noch repariert.

Ein zwischenzeitlich in der Diskussion befindlicher und tber die urspriinglichen Ziele
hinaus reichender Einsatz der Bohrlochsonde bei einem Feldtest in Korea in
Zusammenarbeit mit dem KIGAM (Korea Institute of Geoscience and Mineral
Resources) und dem KNOC (Korea National Oil Corporation) kam auf Grund der

Verschiebung des Feldtests durch die Koreaner nicht zustande.

Das Ziel, einen Warmetauschreaktor im BohrlochmalRstab zur Gewinnung von Gas aus
gashydratfiihrenden Sedimenten mit Hilfe der in-situ Oxidation von Methan zu
realisieren und zu testen wurde erreicht. Der Nachweis flr einen dauerhaften und

effizienten Betrieb des Bohrlochreaktors steht jedoch noch aus.

1.2.5 Tests zur Separierung von Methan aus dem Porenraum hydratfuhrender

Sedimente

Um das aus Gashydraten thermisch freigesetztes Methan zum Betrieb des Reaktors
direkt nutzen zu kdnnen, muss dieses vor einer moglichen Einspeisung in den Reaktor
zuerst vom Wasser getrennt werden. Hierfir wurde eine Apparatur zum Test
verschiedener Membranen unter definierten Bedingungen entwickelt und aufgebaut
(Abbildung 19).
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Abbildung 19: Darstellung des Laboraufbaus zum Test verschiedener Membranen. Der Aufbau
konnte sowohl fur die Permeation einer reinen Gasphase genutzt werden als auch fir die Tests
zum Permeationsverhalten gelésten Methans. Der Permeationsstrom wurde mit Tragergas
(Argon) zur entsprechenden Analytik zur Bestimmung der Methan- und Wassergehalte geleitet.
Basierend auf diesen Daten wurden die Teilstrome und absolute Volumenstrome ermittelt. Die
Experimente wurden unter Raumtemperatur und mit Driicken von 0 bis 19 MPa durchgefuhrt.

Nach Literatur-Recherche und Austausch mit Kollegen des GKSS Geesthacht
fokussierten sich die Testreihen auf POMS (Polyoctylmethylsiloxan) und PDMS
(Polydimethylsiloxan,  Silikon). Diese Materialien versprechen eine hohe
Methandurchlassigkeit und weisen gleichzeitig ein hohes Ruickhaltevermégen fur
Wasser auf. Es wurden zum einen flache, dinnwandige Mehrschichtmembranen von
der GKSS zur Verfigung gestellt, zum anderen wurden konventionelle
Silikonschlauche mit Fillung und E ndstlicken zu einer funktionsfahigen Membran
konfektioniert. Die Tests haben gezeigt, dass sich die dinnwandige Variante zwar
durch eine extrem gute CH, Durchlassigkeit auszeichnet, jedoch insbesondere bei
hohen Dricken bzw. Druckschwankungen sehr anfallig flr Defekte ist. Die
Silikonschlauchmembranen hingegen sind weniger durchlassig, was aber durch
OberflachenvergréRerung (erhdhte Schlauchlange) wettgemacht werden kann. Einige
Modifikationen verlangte das Design der Schlauchendstlicken und der Schlauchfillung.
Hier wurden verschiedene Optionen getestet, u.a. ein Keramikstitzrohr und pordses

Aluminium.

Der finale Membranaufbau umfasst Silikonschlauche mit Glaskugelfiillung und
angepassten Swagelok-Endstlicken sowie eine Schutzummantelung. Finf Prototypen

sind derzeit im LARS eingesetzt um eine Methan-Férderung Uber Kapillare zu
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simulieren und sie hinsichtlich ihrer Langzeitstabilitdt und D atenreproduzierbarkeit zu
testen (Abbildung 20). Eine Publikation welche die Ergebnisse dieser Tests prasentiert

ist derzeit in Vorbereitung und wird voraussichtlich im Marz 2015 eingereicht.

] Flow
meter

Abbildung 20: Links: Membranschlauch mit elektrischer Isolierung an den Endstticken fixiert fur
den Einsatz im LARS. Rechts: Membranpositionen im derzeit laufendem Hydrataufbau bzw.
Abbau Experiment im LARS zur Bestimmung von lokalen Methangehalten.

Die Konzipierung einer Gassammeleinheit ist abgeschlossen und ein entsprechender
schematischer Entwurf liegt vor (Abbildung 21). Die Gassammeleinheit soll im Bohrloch
oberhalb des Reaktors positioniert werden. Eine glockenartige Konstruktion dient als
Auffangbehalter fur freiwerdendes gasférmiges Methan welches im Folgenden durch
die Membran diffundieren soll. Fir eine hohe Ausbeute muss dabei eine hohe
Membranoberflache gewahrleistet sein, deshalb soll die Schlauchmembran spiralartig
im Inneren der Glocke gewunden werden. Als Tragergas wird durch das Innere des
Membranschlauchs Luft geleitet. Das resultierende Luft-Methangemisch wird
anschlieend in den Reaktor geleitet. Entsprechende Mess- und Regeltechnik
innerhalb des Reaktors sorgen fiur die Anpassung des Luftstroms an die
Methanausbeute, sodass ein optimales Methan-Luft-Gemisch zum Katalysator gefuhrt

werden kann.
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Durch die Elternzeit bedingt Ausfallzeit von Frau Dr. Beeskow-Strauch konnte die

technische Umsetzung der Gassammeleinheit nicht mehr realisiert werden.

Zuleitung
Tragergas
(Luft)

Gassammeleinheit
mit gewendelter

1 schlauchmembran

unter einer Haube

Zuleitung
Gasgemisch
(Luft + CH,)

freigesetztes
CH,

Warmetausch-
Reaktor

Abbildung 21: Designskizze der Gassammeleinheit fir die mogliche Nutzung der Membran zur
direkten Brenngas-Einspeisung in den Reaktor.

1.2.6 Auf- und Einbau einer elektrischen Widerstands-Tomographie (ERT) in
LARS zur Spezifizierung der Gashydratverteilung

Mit Beginn der Férderung wurde umgehend mit der Planung, Konstruktion, Fertigung
und Beschaffung der notwendigen Komponenten fir die elektrische
Widerstandstomographie begonnen. Fir den Einbau der Tomographie war es
erforderlich, eine Reihe von Modifikationen am experimentellen Aufbau vorzunehmen
und gleichzeitig das Gesamtsystem einer grindlichen Wartung fur die néachste
Nutzungsperiode zu unterziehen. Die wesentlichsten Arbeitsschritte waren:

e Einbringung der erforderlichen Bohrungen fir die Durchfiihrung von 436
Signalleitungen (4 Bundeldurchfihrungen a 109 Signalleitungen) in den oberen
Verschlusstopfen (Abbildung 22). Parallel dazu wurden Bundeldurchfihrungen
fur die Signalleitungen entworfen, gebaut, getestet und fur den Einbau in den
oberen Verschlussstopfen mit Signalleitungen bestuckt.

e Fur die Verbesserung der Homogenitat der Fluideinleitung in die Probe wurden
Sinterplatten aus Edelstahl am oberen undunt eren Probenverschluss
angebracht (Abbildung 22).
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Nachdem verschiedene selbstgefertigte Prototypen von selbstdichtenden
Elektroden unter Druck getestet wurden, wurden 400 E lektrodenkorper in der
hauseigenen Werkstatt aus PEEK gefertigt, mit Edelstahlelektroden versehen,
kontaktiert, gedichtet und in den Probenmantel eingebaut (Abbildung 22).

Far die aus dem Autoklav herausfihrenden Signalleitungen wurden 4 Interface-
Blécke gebaut, von denen die Signale mit kommerziellen RS232- Kabeln zur

Aufzeichnungseinheit GeoTom geleitet werden kénnen.

Elektrode:s

o

porose '
Edelstahlplatte

im Probenb

Abbildung 22: Links: Oberer Verschlussstopfen mit Bohrungen fur Blndeldurchfihrungen,
Kabelbaum mit druckfester Bindeldurchfiihrung (109 Signalleitungen) und pordser
Edelstahlplatte zur gleichmaRigen Fluidverteilung. Die Gewindebohrung im Zentrum dient der
Aufnahme des Service-Stopfens mit der Durchfiihrung fiir den katalytischen Reaktor. Rechts:
Neopren-Probenhiille mit Perforationsprofilen zur Aufnahme der Einzelelektroden (linke obere
Ecke) und Foto des Proben-Bodens mit eingesetzter poréser Edelstahlplatte zur Fluidverteilung.

Basierend auf den E rgebnissen zur Dynamik der Methaneinldsung und der
Hydratbildung aus der Lésung (Waite und Spangenberg, 2013) wurde der Gas-
Wasser-Mischreaktor verandert. Die alte Spriihdise wurde durch eine spezielle
Nebeldise ersetzt und eine geregelte Rohrbegleitheizung zwischen
Zirkulationspumpe und Gas-Wasser-Mischreaktor eingebaut, um eine

Hydratbildung an de r Nebeldlise zu vermeiden (Abbildung 23). Durch diese
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Veranderung konnte eine wesentliche Verkirzung der Hydratbildungsphase

erreicht werden

2.6
Methane concentration in water
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CH, solubility in the .
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Abbildung 23: Methanldslichkeit in Wasser als Funktion der Temperatur. Im Stabilitatsbereich
des Methanhydrats ist die Loslichkeit geringer als aufierhalb dieses Bereichs und nimmt bei
konstantem Druck mit abnehmender Temperatur weiter ab. Aufierhalb des Stabilitatsbereichs
nimmt die Loslichkeit mit zunehmender Temperatur ab. Das griine Dreieck bei 20°C zeigt die
mit der alten Diise im Gas-Wasser-Mischreaktor erreichte Methankonzentration im Wasser, die
weit von der Sattigungsgrenze entfernt ist. Der rote Rhombus bei 18°C zeigt die mit der
Nebeldise erreichte Methankonzentration, die dicht an der Methansattigungskurve liegt. C, ars.
out des jeweiligen Symbols gibt die CH, Konzentration am LARS Ausgang an. Der Abstand zur
Linie C_ars.out des jeweiligen Symbols deutet die Methankonzentration an, die zur Hydratbildung
bei einem Wasserdurchlauf zur Verfugung steht.

Aufgrund der aufgetretenen Verzogerungen bei der Beschaffung und Fertigung der fir
das Tomographie-System notwendigen Komponenten wurde ein ,Tischaufbau® im
MaRstab 1:2 aufgebaut, um parallel zu denA rbeiten anLA RS bereits
Tomographiemessungen durchfihren zu kénnen wund die Optimierung des

Messverfahrens und der Auswertung voranzutreiben.

1.2.7 Test der ERT in verschiedenen Gashydratbildungs- und —abbauversuchen

in Zusammenarbeit mit verschiedenen Kooperationspartnern.

Insgesamt  konnten  im  Projektzeitraum  vier durch  die elektrische
Widerstandstomographie begleitete Langzeitversuche in LARS realisiert werden. Dabei
wurden in chronologischer Reihenfolge 51%, 90%, 50% under neut 90% des

Porenraumes im Sediment mit Hydrat gesattigt. Abbildung 24 zeigt exemplarisch eine
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fir den E inbau in LARS vorbereitete Probe sowie das Messschema, das

Inversionsgitter und eine gemessene Widerstandsverteilung der ERT.

JTPTETLrY

A
»

BARR

Resiivitelog 10)

- e mm ., —

Elektrodenprofile :
(375 Elektroden)

Probe vor Einbau
in LARS

Abbildung 24: Links: Probe mit Elektrodensystem vor Einbau in LARS. Rechts: Die Messung
erfolgt als Dipol-Dipol-Messung auf jedem der 25 Ringprofile. Bei festem Einspeisedipol AB
werden schrittweise alle Spannungsdifferenzen Uber die Empfangsdipole MN erfasst, danach
riickt der Speisedipol um je eine Position weiter bis alle Konfigurationen gemessen sind. Aus
den eingespeisten Strdmen und den gemessenen Spannungsdifferenzen werden ,scheinbare®
spezifische Widerstdnde berechnet. Mit Hilfe der Inversionssoftware ,BERT“ werden die
Messungen auf dem unten mittig dargestellten Gitter invertiert und man erhalt eine 3D-
Verteilung der spezifischen elektrischen Widerstdnde Uber der Probe mit bekannter
Hydratsattigung (Abbildung unten rechts).

Wahrend des ersten Versuchs zeigte sich, dass die mit der Durchstrémung
einhergehenden Veradnderungen im Temperaturfeld zu Schwankungen der
Widerstandsverteilung fuhrten. Da fur eine Temperaturkorrektur der gemessenen
Widerstandsverteilung die Temperaturverteilung mit einer deutlich hoheren raumlichen
Auflésung bekannt sein muss als von uns messen, wurden wahrend des 2. Versuchs
~-Ruhemessungen® durchgefuhrt. Diese »,Ruhemessungen” erfolgten in
Sattigungsschritten von ca. 10% Hydratzunahme. Nach Abschaltung der
Durchstrémungspumpe erfolgte eine Temperaturaquilibration, die nach ca. 36 Stunden

zu einer konstanten Temperatur in der gesamten Sedimentprobe fiihrte. Die in diesem
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,Ruhezustand“ gemessenen Tomogramme wurden dann einer weiteren Bearbeitung

zugefihrt (Abbildung 25).

Hydrate Saturation Hydrate Saturation Hydrate Saturation Hydrate Saturation
0% 21% 31% 40%

Flow direction
log (resistivity)

Hydrate Saturation Hydrate Saturation Hydrate Saturation Hydrate Saturation
50% 60% 70% 89%

Flow direction
log (resistivity)

Abbildung 25 Widerstandsverteilung bei unterschiedlichen Hydratgehalten der Sedimentprobe.
Bei einer Durchstrdmung von oben bildet sich hauptsachlich Hydrat im oberen Drittel der Probe
(orange bis rot). Um die Entstehung einer Permeabilitats-Barriere zu verhindern, wurde bei
einer Hydratsattigung von 40% die Strémungsrichtung umgekehrt. Die Visualisierung der
Hydratverteilung durch ERT erlaubt es zielgerichtet und steuernd in den Hydratbildungsprozess
einzugreifen.

Weiterhin wurde eine Auswerteroutine etabliert, die es erlaubt, die gemessene
raumliche Widerstandsverteilung in eine raumliche Hydratverteilung im LARS zu
Uberfuhren. Somit ist es nun moglich, nicht nur qualitativ die rdumliche Hydratverteilung
zu beurteilen, sondern auch quantitative Ruckschlusse wahrend der Hydratbildung zu
ziehen. In einem nachsten Auswerteschritt kann zudem eine Permeabilitdtsverteilung
abgeschatzt werden, um Informationen Uber rdumliche Schwankungen der
hydraulischen Durchlassigkeit zu erlangen. Abbildung 26 zeigt ein Beispiel fur die
Transformation in eine Hydratsattigungsverteilung bzw. eine Permeabilitatsverteilung.
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Total hydrate Dgé%space saturation: Total hydrate pore space saturation:
*]
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24.6

Abbildung 26: Links: Darstellung der mit Hilfe Archie-Gleichung berechnete Gashydrat-
sattigungsverteilung fir eine Gesamtsattigung von 50% vor Beginn des CH4-CO,
Austauschexperiments (siehe Kapital 1.2.5). Rechts: Abgeleitete Permeabilitdt der
gashydrathaltigen Sandprobe zu gleichen Zeitpunkt.

1.2.8 LARS Versuche zur Gewinnung von Gas aus Gashydraten

Im Projektzeitraum wurden vier Langzeitversuche in LARS realisiert, die durch die
elektrische Widerstandstomographie begleitet wurden, von denen die folgenden drei

erfolgreich waren:

1) Druckabsenkungstest bei 89% Hydratsattigung zur Simulation des Mallik-
Produktionstest von 2007/8 in Kooperation mit Kollegen von Geological Survey
of Canada

2) CO,-CH4-Austauschexperiment bei einer Hydratsattigung von 50% in
Kooperation mit Kollegen vom GEOMAR.

3) Wiederholung der Simulation des Mallik-Produktionstest bei einer

Hydratsattigung von 90%

Druckabsenkungstest bei 89% Hydratsattigung zur Simulation des Mallik-
Produktionstest von 2007/8
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Dieser Versuch, der durch tomographische Messungen begleitet wurde, stellte den im
Winter 07/08 in Mallik (North West Territories, Canada) durchgeflhrten Produktionstest
durch Druckerniedrigung nach. In Zusammenarbeit mit dem Geological Survey of
Canada diente dieser Labortest der Erklarung von Schwierigkeiten, die bei der

Interpretation der im Feld gewonnenen Daten aufgetreten sind.

Schon bei der Erzeugung der Probe wurde grolder Wert darauf gelegt, die in der Mallik-
Produktionsbohrung hinsichtlich Gashydratsattigung und P ermeabilitdt herrschenden
Bedingungen in LARS nachzustellen. Die Hydraterzeugungs- und Vorbereitungsphase
dauerte etwa 3 Monate und ist in Abbildung 25 als Tomogramm-Abfolge dargestellt.
Die Probe hatte eine Ausgangsporositat von ca. 35% und eine Ausgangspermeabilitat
von etwa 500 D, die sich bei einer Hydratsattigung auf ca. 5 mD reduzierte (Abbildung
27).

Vordruckregelventil CH,

Probe: ® |
. = 0, :

(D 35 / o ﬁ Gas-Wasser-
. Sh = 89‘%) &| Abscheider
¢+ K, =500d (Sh =0%) o
* K., =5md (Sh =89%) 12 13
1. Phase: T4 Wasser
Druckabsenkung wie in Mallik e T6
115bar — 70bar — 50bar — 42bar | Tyante=KONSt.
Uber Vordruckregelventil 7 TalTe T (11° C)

T12

2. Phase
Druckabbau auf Atmospharendruck 112

mit Einfrieren von Teilen der Probe

Abbildung 27: Versuchsbedingungen und schematischer Versuchsaufbau fur die Simulation des
Mallik-Produktionstests von 2007/8

Fur die Druckabsenkung wurde am oberen Fluidauslass ein Vordruckregelventil
installiert, mit welchem der Druck stufenweise vom Ausgangsdruck (115 bar) auf
Driicke auflerhalbe des Stabilitatsfelds bei 11°C (70, 50 und 42 bar) abgesenkt werden
konnte. Der Gasstrom wurde kontinuierlich, der Wasserstrom diskontinuierlich

gemessen.
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Die Druckabsenkung breitete sich sehr schnell in der Probe aus und fuhrte unmittelbar
zu einer Temperaturabsenkung infolge endothermer Hydratzersetzung bis zum
Erreichen Gleichgewichtstemperatur bei gegebenem Druck. In Abbildung 28 sind die
an verschiedenen Positionen in der Sedimentprobe gemessenen Temperaturen als
Funktion der Zeit dargestellt. Fur die erste und zweite Druckabsenkung ist erkennbar,
dass das Erreichen der Gleichgewichtstemperatur an den tiefer in der Probe gelegenen
Temperatursensoren verzogert ist (z.B. T9, T11, T12). Das kann damit erklart werden,
dass infolge der initial sehr geringen Permeabilitdt das Drucksignal eine gewisse Zeit
bendtigt, um sich bis in diese Tiefe auszubreiten. Uber die Zeit stellt sich ein
Gleichgewicht zwischen der Warmezufuhr von auf3en und der zu deren Kompensation
notwendigen Hydratzerfallsrate ein. Ist der Zerfall des verbliebenen Gashydrats
unzureichend fur diese Kompensation, so kommt es zu einem Temperaturanstieg (z.B.
TO).
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Abbildung 28: Druck- und Temperaturverlauf wahrend des Druckabbauversuchs zur Simulation
des Mallik-Produktionstests. Rechts ist die Position der Temperatur-sensoren in der
Sedimentprobe schematisch dargestellt.

Die in die Abbildung 28 eingefligten Widerstandstomogramme zu Beginn und Ende
des Fordertests zeigen, dass nur geringe Mengen von Hydrat innerhalb der ersten 8
Stunden zersetzt wurden. Es wird deutlich, dass die Zersetzung am Probenrand am
starksten ist, da von dort auch der Warmeeintrag durch das
UmschlieBungsdruckmedium in die Probe erfolgt.
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In einer zweiten Versuchsphase wurde dann der Druck im Reaktor durch Offnen des
Vordruckventils innerhalb von ca. 2 Stunden auf Atmospharendruck abgesenkt
(Abbildung 29). Parallel zur Druckabnahme sank auch die Temperatur in den

Bereichen der Probe, in denen noch ausreichend Hydrat vorhanden war.
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Abbildung 29: Zweite Phase des Experiments mit Druckabsenkung  auf
Umgebungsdruckbedingungen. Die Temperaturen fallen in einigen Bereichen der Probe unter
0°C, was zum Einfrieren des dort vorhandenen Porenwassers fihrt.

Wird bei 3 MPa die Stabilitatstemperatur von < 0°C erreicht, so bildet sich Eis, wie es
fur die besonders hochohmigen Bereiche im Zentrum bei t = 28 h (Tomogramm;
Abbildung 29) der Probe zu vermuten steht. Im oberen Bereich dagegen sind die
Temperaturen oberhalb des Gefrierpunktes. Hier ist der hohe Widerstand auf eine
hohe Methangassattigung des Porenraums zurlckzufuhren. Diese Interpretation wird
auch durch den Temperaturanstieg von T11 ab einer Zeit von ca. 26 Stunden bestatigt,
der belegt, dass das Hydrat im Aufenbereich der Probe zu diesem Zeitpunkt
vollstéandig zersetzt wurde. Im Verlauf des Experiments wurden ca. 27 Liter Wasser
und 9800 Liter Methan gefordert.

Ein Manuskript, in dem die Auswerteroutine der ERT Daten und die Ergebnisse dieses

Langzeitversuches vorstellt wird, befindet sich aktuell in Vorbereitung [Priegnitz et al.,
Einreichung 1/2015].
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CO,-CH4-Austauschexperiment bei einer Hydratsattigung von 50% in
Kooperation mit Kollegen vom GEOMAR

Im Januar 2014 wurde in Zusammenarbeit mit den Projektpartnern des IFM-Geomar
ein CH;-CO,-Austauschversuch im LARS durchgefiihrt. Dabei wurde zunachst eine
50%ige Porenraumsattigung in der Sedimentprobe hergestellt, um im Anschluss
Uberkritisches CO, in die Probe zu injizieren. In Vorbereitung des Versuchs war eine

Reihe von kleineren Umbauten notwendig, die aus Abbildung 30 hervorgehen.
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Abbildung 30: Aufbau fur die Durchfliihrung des CO,-CH,-Injektionstest

Fir die Quantifizierung der injizierten CO,-Menge wurde das flissige CO, aus der
Druckflasche auf eine Temperatur von ca. -3°C gebracht, da es bei dieser Temperatur
und dem Injektionsdruck von 13 MPa eine Dichte von 1g/cm?® besitzt. Die verwendeten
Pumpenképfe wurden ebenfalls auf diese Temperatur gekuhlt. Die Pumpen injizierten
mit einer vorgegebenen konstanten FlieRrate. Da das CO, im superkritischen Zustand
mit einer Temperatur von 95°C injiziert werden sollte, wurden nach der Pumpe
beheizbare Druckbehalter in den | njektionsstrang integriert. Von hier gelangt das
superkritische CO, in die Probe, wobei es das Wasser verdrangt, sich abkihlt und mit
dem verbleibenden Wasser CO,-Hydrat bildet. Um den Druck wahrend der Injektion in

der Probe konstant zu halten, waren am Probenausgang Pumpen angeschlossen,
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welche die zur Konstanthaltung des Drucks erforderliche Menge Fluid aus der Probe
forderten. Die Wasser- und Gasmengen sowie die Gaszusammensetzung wurden

bestimmt.

In Anlehnung an den Ignik Sikumi Feldtest 2012 in Kanada wurde dabei Uber 5 Tage
jeweils etwa 10 | Uberkritisches CO; injiziert (Injektionsphase ca. 4 h), gefolgt von einer
etwa 20 h langen Ruhephase, in der das CO, mit den Methanhydraten reagieren
konnte (Schoderbek et al., 2013). Mit Hilfe der parallel messenden ERT lie3 sich die
Injektionsfahne des CO, Uber die gesamte Versuchsdauer abbilden (Abbildung 31).

Start: Mittwoch, 22.01.2014, 09:30 Uhr Donnerstag, 23.01.2014, 07:30 Uhr Freitag, 24.01,2014, 07:30 Uhr

Resstivityflog 10) [Ohm*m)
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. 26.01.2014, 07:30 Uhr

isthvity(hog 100 (Ohm*m) y(log 100 (Ohm*m)

Rings_CO2_Exchange_070 Rings_CO2_Exchange_094

Abbildung 31: Widerstandsverteilung in der Probe vor den finf CO,-Injektionsphasen. Der
zunehmende Widerstand resultiert aus der Verdrangung des leitfahigen Porenwassers durch
CO, bzw. infolge des Wasserverbrauchs durch die Bildung von CO,-Hydrat. Die Darstellung
vom 25.1. 2014 (unten links) zeigt den Durchbruch der CO,-Front durch die Probe.

Bei dem anschlieRenden Abbauversuch wurde mit konstanter FlieRrate (zunachst 50,
dann 100 m I/min) aus dem Reservoir abgefoérdert, was sukzessive den D ruck
erniedrigte und z ur Hydratzersetzung fuhrte. Parallele GC-Messungen ermdglichten

dabei Analysen der Zusammensetzung des geforderten Gases um Rulckschlisse auf
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das CH4-CO,-Verhaltnis und die Zusammensetzung der jeweiligen Phase zu ziehen.
Far Details siehe Berichtsteil der GEOMAR Projektpartner.

Wiederholung der Simulation des Mallik-Produktionstest

Urspringlich war geplant, zu Projektabschluss ein weiteres Experiment zur
thermischen Stimulation mittels katalytischem Reaktor bei einer Hydratsattigung von
90% durchzufiihren. Bei den V orbereitungen stellte sich jedoch heraus, dass der
Katalysator Uber die lange Hydrataufbauphase feucht geworden war und sich trotz
Trocknung nicht mehr ziinden lie. Aufgrund dieser Tatsache wurde beschlossen, den
Druckabbauversuch unter den Mallik-Bedingungen zu wiederholen. Der Beginn des

Abbautests ist fur die erste Dezemberwoche vorgesehen.

Priegnitz, M., Thaler, J., Spangenberg, E., Schicks, J. M. und Abendroth, S. (in prep for
Geophys J. Int.)) ,Characterizing electrical properties and permeability changes of hydrate
bearing sediments using ERT data”.

Schoderbek, D., Farrel, H., Hester, K., Howard, J., Raterman, K., Silpngarmlert, S., Martin, K.
L., Smith, B. und Klein, P. (2013), ConocoPhillips Gas Hydrate Production Test Final Technical
Report.

1.2.9 Zusatzliche Studien zum Verstadndnis der Hydratbildungs- und

Migrationsprozesse in LARS

Das Verstandnis der Hydratbildungsprozesse und des Strdmungsverhaltens von
Gasen und FI Ussigkeiten in Sedimenten ist eine Voraussetzung fir die richtige
Interpretation der experimentellen Daten sowie der numerischen Simulationen. Es

wurden daher einige zusatzliche Versuche durchgefuhrt.

Eine andi e LARS Versuche angelehnte Raman-spektroskopische Untersuchung
befasste sich mit dem Einfluss von Partikelgrofen auf die Hydratbildung. Hierzu
wurden in einer Druckzelle finf Grofenfraktionen eines natirlichen Quarzsandes (>
97% Quarz) bei Startbedingungen von 7 MPa und 1°C mit Wasser benetzt und mit
Methangas uberstromt. Es zeigte sich ein deutlicher Einfluss der Partikelgro3e auf die
Kinetik der Methanhydratbildung besonders fur den Bereich <125 ym. Dieser Effekt
zeigt sich sowohl bei Versuchsreihen mit Wasser als auch mit Standardmeerwasser.
Bei Letzteren verlangern sich insgesamt die Induktionszeiten, jedoch &ndert sich der
kinetisch stimulierende Effekt der kleinsten KorngroéRenfraktion nicht. Dieser Effekt

kann zum einen auf eine vergroRerte Wasser-Gas Grenzflache bei kleineren
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KorngroRen  zurlckzuflhren sein, zum anderen auf eine abweichende
Mineralzusammensetzung besonders der kleinsten KorngréRenfraktion. Verschiedene

monomineralische Versuche sollten dieser Fragestellung nachgehen.
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Abbildung 32: Anzahl der Experimente unterschiedlicher Kornfraktionen eines natirlichen
Sandes ohne (dunkelgrau) und mit (hellgrau) einer Gashydratformation innerhalb von 48h. Die
Versuchsbedingungen in der Druckzelle waren auf bei 1 °C und 7 MPa festgelegt, die
Uberstehende Gasphase bestand aus reinem Methan. Als flissige Phase wurden Wasser (a)
und IAPSO Standardseewasser (b) verwendet. Wahrend das Vorhandensein der kleinsten
Kornfraktion (< 125 pm) die Gashydratbildung deutlich beschleunigt, kommt es trotz der
vorhandenen Stabilitatsbedingungen bei Verwendung der grofieren Korngrofien zunehmend
weniger zu einer schnellen Gashydratformation.

2. Wichtige Positionen des zahlenmalligen Nachweises

2.1. Verwendung der Personalkosten
Im Rahmen des SUGAR Projektes wurden vier Stellen fir wissenschaftliche Mitarbeiter
bewilligt (eine Stelle fir SUGAR B1 und drei Stellen fur SUGAR B2).
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Ebenfalls in Absprache mit dem Projekttrager durfte ein Teil der Personalkosten fir die

Einstellung von wissenschaftlichen Hilfskraften genutzt werden.

1.3 Verwendung der Investitionskosten

Das SUGAR Il Projekt wurde um finf Monate kostenneutral verlangert und lauft noch
bis zum 31.12.2014 und somit zum Zeitpunkt der Berichtserstellung noch nicht
beendet. Daher ist die nachfolgende Auflistung der vorhabenspezifischen Anlagen

nicht ganz vollstandig.

Tabelle 1.3.1 Liste der vorhabenspezifischen Anlagen

Anlage bewilligt verbraucht
Geoelektrik-Apparatur 69.000 € 69.070 €
Gaschromatograph 47.580 € 46.900 €
Rechnerknoten 8.360 € 6.978 €
Workstation 3.051 € 2916 €
Netzteil 1.485 € 1.485 €
Flaschendruckminderer 2415 € 2.506 €
Massendurchflussregler/- 8.689 € 7.618 €
messer

Telemetrie-Einheit inkl. 44.699 € 44.699 €
Interface  und G eolog-

Software

Pumpencontroller 7.505 €

1.4  Verwertbarkeit der Ergebnisse im Sinne des fortgeschriebenen

Verwertungsplans

Im Rahmen des Teilprojektes ,Weiterentwicklung und Test der in-situ Oxidation als
Methode zur Gasgewinnung aus hydratfiihrenden Sedimenten® sollte basierend auf
den Ergebnissen der ersten SUGAR-Projektphase ein bohrlochtauglicher Reaktor
entwickelt werden. Ein erster Prototyp der Bohrlochsonde wurde gebaut und an der
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kontinentalen Tiefbohrung in Windischeschenbach getestet. Der Test war erfolgreich
und zeigte, dass die Bohrlochsonde Drucken bis 20 MPa standhalt und auch in der
Tiefe gezindet und Dbetrieben werden kann. Allerdings waren einige
Weiterentwicklungen und Anpassungen nétig, um die Bohrlochsonde (noch) sicherer in
der Anwendung zu machen. Die nun fertige Bohrlochsonde sollte ggf. beziglich einer
langeren Betriebsdauer und ihrer Effizienz getestet werden. Die Bohrlochsonde kann in
Feldtests zur Férderung von Gas aus hydratfiihrenden Sedimenten alleine oder in
Kombination mit anderen Methoden, wie der Druckerniedrigung oder der CO»-Injektion
eingesetzt werden. Auch ware ein Einsatz zur Vermeidung sekundarer Hydratbildung
in Férderbohrungen moglich. Ebenso ware ein Einsatz der Sonde zur Erniedrigung der

Viskositat von Olen bei der Olférderung (enhanced oil recovery, oil shales) denkbar.

Die Ergebnisse aus den elektrischen Widerstandsmessungen (ERT) sind von grof3er
Bedeutung fur das Verstandnis der Prozesse wahrend des Hydratauf- und —abbaus.
Bisher wurde in den meisten Simulationsrechnungen zum Hydratabbau von einer
homogenen Verteilung der Hydrate im Sediment ausgegangen. Die Ergebnisse aus
den ERT-Messungen zeigen eindeutig eine heterogene Verteilung, was wiederum
einen Einfluss auf die Migrationsprozesse im Sediment haben kann. Das Verstandnis
dieser Prozesse ist flr eine prazise Abschatzung der Gasférderung wahrend der

Produktion von elementarer Bedeutung.

Die nachfolgende Tabelle enthalt weitere Ideen fiir eine wissenschaftlich-technische

Verwertung der Ergebnisse aus dem SUGAT-Teilvorhaben:

Tabelle 1.4.1: Verwertungsplan mit Zeithorizont

Lfd. Bezeichnung Zeithorizont

1 Einsatz des Reaktors in Feldtests 2019

2 Zusammenspiel der Methanextraktion via Membranen | 2019
und Methaneinspeisung in den Reaktor

3 Erweiterung der elektrischen Widerstands- 2015/2016
Tomographie (ERT) durch Ultraschallsensorik

4 Nutzung der ERT zur Uberpriifung von Joint-Inversion- | 2017
Software

5 CH4-COx-Austauschexperimnte im LARS als 2015/2016
experimentelle Grundlage fur Modellierungen

6 Gemeinsame Experimente am LARS-Aufbau mit ab 2015
internationalen Partnern

7 Nutzung der LARS-Daten zum Test der am UFZ 2015/2016
Leipzig entwickelten Software Open GeoSys (History
Matching)
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2.4 Fortschritte auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen wahrend

der Durchfihrung des Vorhabens

Wahrend des laufenden Projektes wurden Feldtests zur Foérderung von Gas aus
hydratfihrenden Sedimenten in den USA und Japan durchgefihrt. In den USA wurde
ein  N,-CO,-Gemisch in die hydratfihrende Sedimentschicht einspeist und
anschlielend eine Gasmischung geférdert, die mit zunehmender Druckreduktion
zunehmend CH, enthielt. Die Ergebnisse dieses Feldversuchs sind in der Interpretation
nicht ganz eindeutig, was die Prozesse betrifft (CH4-Freisetzung wegen CH4-CO.-
Austausch und/oder Druckerniedrigung). In Japan konnte erfolgreich gezeigt werden,
dass mittels Druckerniedrigung grole Mengen Gas aus den dortigen
Hydratvorkommen geférdert werden kdénnen. Eindeutig lasst sich aus diesen wie auch
aus den vorherigen Feldversuchen (2001-2008) erkennen, dass nicht eine Methode flr
die Férderung von Gas aus allen weltweit vorkommenden Hydratlagerstatten geeignet
istt Je nach Lagerstattenbedingung (Druck, Temperatur, Permeabilitat,
Hydratverteilung und —sattigung etc.) kénnen einzelne Methoden geeignet oder vollig
ungeeignet sein. Es ist daher wichtig, die Gashydratlagerstatten, aus denen G as
geférdert werden soll, so gut wie mdglich zu charakterisieren und die Prozesse, die
wahrend einer Foérderung auftreten kénnen, zu kennen. Der im Rahmen der zweiten
Phase des SUGAR-Projektes am GFZ entwickelte bzw. erweiterte groflRvolumige
Reservoirsimulator ermoglicht die Durchfihrung von Férderversuchen im Pilotmalstab
unter ,naturidentischen® Bedingungen. Die elektrische Widerstandtomographie
gestattet die Bestimmung von Hydratbildung, -verteilungen und -sattigung. Auch
Migrationsprozesse von Fluiden kénnen unter Umstanden verfolgt werden. Diese

Kenntnisse sind elementar fir die sinnvolle Planung weiterer Produktionstests.

2.5 Erfolgte oder geplante Vertffentlichungen der Ergebnisse

Abendroth S., Klump J., Schicks J.M., Thaler J. Uddin M. Wright F. Numerical Study of
gas Evolution and Transport Behaviors in Hydrate Bearing Sediments, Experiments
in the LARS, in prep.

Abendroth S., Schicks, JM, E Spangenberg, R Giese, K Heeschen, M Priegnitz, M Luzi-
Helbing , Beeskow-Strauch, B., J Thaler, and J Klump: Depressurization test in a
LArge Reservoir Simulator, in prep.

Abendroth, S., Thaler, J., Klump, J., Schicks, J.M., Uddin, M. (2014): Numerical
modeling of the simulated gas hydrate production test at Mallik 2L-38 in the pilot
scale pressure reservoir LARS — Applying the “foamy oil” model. In: EGU General
Assembly Conference Abstracts, 16, p. 3843.
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Abendroth, S., Klump, J., Thaler, J., and Schicks J.M. (2013): Modeling of transport
phenomena during gas hydrate decomposition by depressurization and/or thermal
stimulation. In: Geophysical Research Abstracts, 15, 4012.

Beeskow-Strauch, B., Zimmer, M., Schicks, J.M., Erzinger, J. (2012): Gas-water
separation via PDMS silicone tubes - concepts for methane gas monitoring and
recovery from natural gas hydrates. Euromembrane 2012, London.

Beeskow-Strauch, B., Spangenberg, E., Schicks, J., Giese, R., Luzi-Helbing, M.,
Priegnitz, M., Klump, J., Thaler, J., Abendroth, S. (2013): The big fat LARS - a LArge
Reservoir Simulator for hydrate formation and gas production. In: Geophysical
Research Abstracts, 15, 2055.

Beeskow-Strauch, B., Schicks, J.M., Zimmer, M., Evaluation of CH, gas permeation
rates through Silicon membranes and its possible use as CHj-extractor in gas
hydrate deposits. Energies, in prep. for 04/2015.

Deusner, C., Kossel, E., Bigalke, N., Schicks, J., Spangenberg, E., Priegnitz, M.,
Heeschen, K., Abendroth, S., Thaler, J., Haeckel, M. (2014): Hydraulic and
Mechanical Effects from Gas Hydrate Conversion and Secondary Gas Hydrate
Formation during Injection of CO2 into CH4-Hydrate-Bearing Sediments. 2014 AGU
Fall Meeting, San Francisco, USA, American Geophysical Union.

Fitzgerald, G. C., Castaldi, M. J., Schicks, J. (2012): Thermal stimulation based gas
production from hydrate bearing permafrost sands: Hydrate saturation and heating
rate effects on production efficiency, Gordon Research Conference 'Natural Gas
Hydrate Systems' (Ventura, CA 2012)

Fitzgerald, G., Castaldi, M. J., Schicks, J. (2014): Methane Hydrate Formation and
Thermal Based Dissociation Behavior in Silica Glass Bead Porous Media. - Industrial
and Engineering Chemistry Research, 53, 16, p. 6840-6854.

Giraldo C., Klump J., Clarke M., Schicks J.M. (2014): Sensitivity Analysis of Parameters
Governing the Recovery of Methane from Natural Gas Hydrate Reservoirs.
Energies, 7, 2148-2176.

Heeschen, K., Spangenberg E., Schicks, J. M., Priegnitz, M., Giese R., Luzi-Helbing, M.
(2014): Simulating the gas hydrate production test at Mallik using the pilot scale
pressure reservoir LARS. General Assembly European Geosciences Union, April
2014, Vienna, Austria, Geophysical Research Abstracts, 16, EGU2014-3823.

Heeschen, K., Oeltzschner, G. Schicks, J.M. (2014): The influence of sediment and fluid
properties on methane hydrate formation. Proceedings of the 8th International
Conference on G as Hydrates (ICGH8-2014), Beijing, China, 28 July - 1 August,
Paper No T1-118.

Heeschen, K. and Schicks, J.M. (2014): The effect of natural sand grains and
associated mineral changes on methane hydrate formation. 2014 AGU Fall Meeting,

San Francisco, USA, American Geophysical Union, AGU2014-20828.

Heeschen, K., Schicks J.M., and G. Oeltzschner. A grain size effect of natural sand on
methane hydrate formation, Marine Chemistry, in prep. for 01/2015.
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