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Was sind Gashydrate?

e eisahnliche Feststoffe

e Kafigstruktur besteht aus
Wassermolekiulen, die uber
Wasserstoffbrickenbindungen
miteinander vernetzt sind

e Kafigstrukturen werden durch
Gasmolekule stabilisiert

e Gashydrate gehdren zu den
Einschlussverbindungen
(Clathraten)

e Gasmolekule: unpolare /
schwach polare Verbindungen (z.B. CH,)
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Voraussetzungen fur Gashydratbildung:
1. erhohte Drucke
2. niedrige Temperaturen
3. ausreichende Mengen an Gas und Wasser (in der Natur):
e fermentativer Abbau organischen Materials
(gunstig: hohe Planktonproduktion und Sedimentationsraten)

e pakterielle CO,-Reduktion in anoxischen Ablagerungen
Im Sedimentbecken am Meeresboden

e thermokatalytische Umwandlungsprozesse

e mikrobielle Sulfat-Reduktion
(H,S Bildung relativ oberflachennah)

Je nach Gasquelle enthalten naturliche Gashydrate Uberwiegend
Methan (— Methanhydrate), aber auch hohere Kohlenwasserstoffe
und andere Gase wie z.B. H,S oder CO, (— Mischhydrate)

G FZ Herbstakademie 2014
Helmholtz-Zentrum ﬁHELMHOLTZ

PoTspba M ‘ GEMEINSCHAFT




Stabilitatsbereiche verschiedener Gashydrate in Abhangigkeit von

Ihrer Zusammensetzung
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Einfluss der Zusammensetzung der Gashydrate auf ihren
Stabilitatsbereich (Vorkommen)
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Natlrliche Gashydrate im Sediment:

e feinverteilt im Porenraum
e Knubbel
e \/enen

e massive Lagen
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Wieviel Gas ist im Gashydrat?

Idealerweise sind alle Kafige im Hydrat mit einem Gasmolekdul

besetzt

Verhaltnis Gas zu Wasser 1: 5,75 (fur Methanhydrat)

1m?3 Gashydrate zerféllt bei Nermalbedingungen in
0,8 m3 Wasser und ca. 165/m=2 Gas!

- e - (GaAas

Hydrat H,0
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Seismischer Nachweis submariner Gashydratvorkommen

Forschungsschiff
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SUGAR — Submarine Gashydrat Ressourcen

 nationales Gashydratforschungsprojekt
Projekt seit 2008

 Partner aus dem akademischen Bereich und
der Wirtschaft

 FOrderung durch BMWi und BMBF

Forschungsschwerpunkte:

 Erkundung und Quantifizierung von Gashydratlagerstatten
 Entwicklung von Methoden zur Gewinnung von Gas aus

Gaslagerstatten
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CH,-Fordermethoden aus hydratfihrenden Sedimenten:
Storung des GG zwischen Hydrat und Umgebung

Gas

Deckgestein

Hydrate

zersetzte
Hydrate

undurchldssiges
Gestein

Druckreduktion

Gas

Deckgestein

Hydrate

zersetzte
Hydrate

undurchldssiges
Gestein

chemische Stimulation

Chemikalien
(Inhibitor,

C02, ...) Gas

Deckgestein

Hydrate

zersetzte
Hydrate

undurchldssiges

Gestein

hei3es Fluid,
Dampf

S

in situ

Verbrennung

thermische Stimulation

GFZ

Helmholtz-Zentrum
PoTsbpam

Herbstakademie 2014

ﬁ HELMHOLTZ

| GEMEINSCHAFT



CH,-Forderung mittels thermischer Stimulation: Beispiel Mallik

Zersetzung der Gashy'c'i'rate
mittels thermischer Stimulation,
hier: Warmeeintrag mlt heil3em
Fluid

Fluid-Zirkulation férdert auf dem
Ruckweg das Gas

Erwarmung des. Bohrigqhes auf

etwa 50° C
o

Rorderung von 470 m3 CH, in~
124 Stunden
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Prinzipieller Ansatz der katalytischen in situ Oxidation:

« Erzeugung der Warme im
hydratfihrenden Sediment
durch katalytische
Verbrennung von CH, im
Reaktor

Deckgestein/
e Geschlossenes System: Permafrost

kein Kontakt zwischen
Reaktion und Sediment

« Temperaturkontrollierte,
sichere, autotherme Reaktion
aulRerhalb der CH,
Selbstenzundungs- oder
Explosionsgrenzen.
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Thermische Stimulation mittels katalytischer in situ Verbrennung
von CH,

« Erfolgreicher Test des
Verfahrens im
Technikumsmal3stab.

0,+N,+H,0

Aluminiumschaum

« Methanforderung:15% des
geforderten CH, ausreichend,
um alle Hydrate zu
zersetzen!

Katalysator

e Warmetauschreaktor als
Bohrlochsonde fur Feldeinsatz
weiterentwickelt.
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CH,-Forderung mittels Druckerniedrigung: Beispiel Nankai Trog

Gashydratvorkommen:
e 1000 m Wassertiefe,
e 300 m unterhalb des

‘a\ f
kf‘;\??’g’;’; Meeresbodens
Sals  sandige Lagen mit
S hohen Hydrat-
3/ konzentrationen
/){}i/_-ﬁ ostlicher Nankai Trog: onzentratione
- 3 o Produktionsbohrung +

Beobachtungs-

bohrungen i i
 Druckerniedrigung von

13,5 MPa auf 4,5 MPa
 Produktionstest Uber

6 Tage
« 20.000 m3 CH, pro Tag
 Abbruch wegen

Sandproduktion
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CH,-FOrderung mittels chemischer Stimulation: Beispiel CO,
Umwandlung von CH, Hydraten in CO, Hydrate:

Kombination von CH, Gewinnung €0,
und CO, Einlagerung?
100 — - 1000
07 + 900
807 800
= 07 + 700
- =
§ 07 + 600 E
5 [
s %07 1500 =
: £
: 40T +400 8
: :
07 - 300
2071 + 200
107 + 100
07 - 0

Hirohama et al. (1996) Lee etal. (2003) Park et al. (2006) Kvamme et al. (2007)
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Umwandlung von CH,-Hydrat in ein CO,-CH,-Mischhydrat und
Ruckreaktion: Experimentelle Daten
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EmCH,4 (Hydratphase) ®BmCO; (Hydratphase) &CH4 (Gasphase) —=CO, (Gasphase)
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Umwandlung von CH,-Hydrat in ein CO,-CH,-Mischhydrat

nach Hydratbildung: Storung des stofflichen Einstellung eines
Gleichgewicht Gleichgewichts: neuen Gleichgewichts:
— Hydratzersetzung — Hydratneubildung
mit veranderter
Zusammensetzung

Prozess ist umkehrbar!
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CH,-Forderung mittels chemischer Stimulation: Beispiel
N,-CO,-Injektion in der Prudhoe Bay Unit (Alaska North Slope)

« Hydratvorkommen in 580 — 760 m Tiefe

« mehrere Lagen (12-18 m machtig) hydratfuhrender Sedimente
« Sedimente: Sandstein/Sand

 Hydratsattigung zwischen 60-75%

* Injektion von ca. 6000 m3 Gasgemisch (77% N, 23% CO,)
 nach Injektion Bohrung verschlossen (5 Tage)

 FOrderung eines Gasgemisches tUber 30 Tage

 Mit zunehmenden Druckabfall: Zunahme CH, in Gasgemisch
* Insgesamt 28000m?3 Gasgemisch gefdrdert

 Probleme mit Sand (und Wasser) bei Forderung
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Welche Methode fur welches Gebiet?

Druckerniedrigung / thermische Stimulation:
« hohe Permeabilitat?

 hohe Hydratsattigung?

e guter Warmetransport?

CO,-Injektion:

« hohe Permeabilitat?

 hohe Hydratsattigung?
 p-T-Bedingungen fur CO,-Hydrat geeignet?
« Hanglage?
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Technische Herausforderungen und Risiken

« Anderungen der mechanischen Eigenschaften des
hydratfihrenden Sediments — Hangrutschungen?

 Unerwiunschte Produktion von Wasser und Sand?
« Erhohung des Porendrucks durch Injektion?

 Was passiert mit eingespeistem CO,?
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Dank an:

Dr. Erik Spangenberg Dr. Katja Heeschen
Geophysiker , Geologin

Alexander Reichard Jan Thaler
Techniker Informatiker

Dr. Manja Luzi-Helbing Mike Priegnitz
Chemikerin Doktorand

Dr. Jens Klump

) ; Dr. Bettina Strauch
Geoinformatiker

Geologin

Sven Abendroth
Doktorand

Ronny Giese 4
Techniker W
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Figure 3: Schematic of the depressurization system of the 2008 completion.

Abbildung aus Fire in the Ice Newsletter, 2008
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