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1 Einleitung

Aufgabenstellung

Die Aquiferspeicherkapazitat fur CO, ist die dominierende Senke des geologischen
Speicherangebotes nach CO,-Sequstrierung. Aquiferspeicherstrukturen erfordern allerdings
betriebssichere Erkundungs- und Injektionsbohrungen fir eine langfristige Speicherung. In
der Geschichte der Erdgasspeicherung mussten einige Speicheranlagen stillgelegt werden,
welil die Gasleckage in den Bohrungen unakzeptabel hoch und geféahrlich geworden war. Das
Risiko von undichten Bohrungen in der CO,-UGS muss a priori vermieden werden durch
technische Neuerungen in den Dichtheitssystemen und in der Bohrungsausrustung.

Das im Rahmen des BMBF/DFG Programms (COSMOS 01/05 - 03/08) durch PTJ
beauftragte Projekt Bohrungsintegritat umfasste in Form eines Expertensystems:

1. Untersuchung der Dichtheit des Systems Rohr - Zement - Gebirge

2. Untersuchung von Mdoglichkeiten der Sekundarzementation ( Abdichtungslésungen
fur Zemente)

3. Bewertung Standfestigkeit der Bohrungsausristung und Empfehlungen zum
Materialeinsatz

4, Anti-Eruptionskonzepte und Bohrungs-Risikoszenarien

5. Untersuchungen zum CO,-Monitoring, Injektionsregime, Bohrungsanordnung

6. Erarbeitung eines Expertensystems Bohrungsintegritat

Die Bohrungsintegritat war unter technischem, geomechanischem und

reservoirmechanischem Aspekt zu untersuchen, um a priori die optimalen Technologien zu
ermitteln und um ein Expertensystem ,Bohrungsintegritat® mit minimiertem Risiko zu
erhalten. Die Bergbau- und Bevdlkerungssicherheit durch primar sichere Bohrungen ist das
Hauptziel.

Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefi hrt wurde

Zu Beginn der Untersuchungen existierten in Deutschland keine Erfahrungen mit CO,-
Untergrundspeichern. In Europa lagen ausschlie3lich Erfahrungen in Norwegen (Sleipner)
bezlglich der Einspeisung von CO, vor, seitens DBI Erfahrungen zur Verpressung von CO,
in polnischer Steinkohle. Auch die EOR- bzw. EGR-Technologie unter Einsatz von CO, wird
in Deutschland bisher nicht eingesetzt. Weltweit liegen keine Langzeiterfahrungen zur
Bohrungsintegritat bei der CO,-Speicherung vor. Betriebsplane oder Sicherheitsszenarien fir
einen solchen Fall existierten nicht. Im Verlauf des COSMOS-Projektes wurde der CO,-
Speicher Ketzin errichtet und 2008 in Betrieb genommen.

Planung und Ablauf des Vorhabens

Das Vorhaben basiert auf Erfahrungen der Erddl- und Erdgasindustrie, so dass das Projekt
mit der Zusammenstellung und Bewertung der Erfahrungen begann. Aufbauend darauf
erfolgten eigene Arbeiten und Fachdiskussionen mit anderen Experten, um diese Systeme
an die neuen Anforderungen anzupassen. Die Zementuntersuchungen begannen frihzeitig,
um grundlegende Empfehlungen fir die Speicherung in Ketzin zu haben.

Wissenschatftlich — technischer Stand
Die  CO.-Untergrundgasspeicherung (CO,-UGS) setzt technologisch auf dem

Entwicklungsstand der Erdgas-Untergrundspeicherung (EG-UGS) auf, die seit 40 Jahren im
industriellen Maf3stab betrieben wird. Jedoch gehen die folgenden Merkmale einer CO,-UGS



Uber das Sicherheitsniveau einer EG-UGS hinaus und sind deshalb in diesem
Expertensystem betrachtet worden.

CO; in feuchter Speicher- und Bohrungsatmosphére bildet ein auf die Bohrungs-
ausrustung und den Zement korrosiv wirkende Saure

nach Fullung eines CO,-UGS bleibt dieser als Hochdruck-Reservoir zuriick, in dem
die Bohrungen langzeitig integer verwahrt werden, um ,ewig“ dem aus dem Reservoir
in die Geo-Hydro-Biosphéare gerichteten Druckgradienten widerstehen miussen.
Dieses hohere Druck-Dichtheits-Risiko verlangt eine héhere Expertise an CO,-
Bohrungen gegenuber der EG-UGS. Deshalb wurden schwerpunktmafiig in diesem
Expertensystem betrachtet

Zementsteinresistenz unter CO, (Suche des CO,-resistenten Primédrzementes)

Sekundare Zementsteinabdichtung nach Schadigung
(Nachtréagliche Zementstein-Impermeabilitierung )

Korrosionssicherheit der fir die Bohrungsausriistung verwendeten Werkstoffe
(Focus auf Stahl) in einer CO, - Atmosphare
(Bedingungen der trockenen CO,-Injektionsbohrung)

Ubertage-Bergbausicherheit bei einer CO,-Bohrungseruption
(Andere Bergbausicherheit als bei EG-UGS?)

Prinzipien des CO,-Injektionsregime und des Dichtheits-Monitorings.

Die allgemeine Konstruktion von Bohrungen sowie Technologievarianten unterliegen nicht
Schutzrechten. Schutzrechte betrafen in erster Linie Materialen und spezifische Zement-
mischungen, was dieses Projekt aber nicht direkt berihrte. Fur die Fachrecherche wurden
folgende Informationsmdglichkeiten genutzt:

Datenbankrecherche: Recherchiert wurde uber das Fach-
informationszentrum Karlsruhe in den Datenbanken von STN International. In
folgenden Datenbanken wurde u.a. recherchiert: CABA, CAPLUS;
ENCOMPLIT2, PROMT, SCISEARCH; STNINDEX, TULSA2, CEAB-VTB,
COMPENDEX, CORROSION, ENERGY, INIS, INSPEC, METADEX, NTIS,
PASCAL.

Internetrecherche: Es dominieren erwartungsgemaf hier die Beitrage von
Lieferanten, wobei gelegentlich auf die Vor- und Nachteile von
Konkurrenzprodukten eingegangen wird. Es wurden zuséatzlich im Internet
verfigbare Datenbanken (SPE, ISA) abgefragt.

Anfragen an Nutzer und eigene Unterlagen: Unternehmen der Gas-
forderung bzw. -verteilung besitzen z.T. sehr spezifische Erfahrungen.
Schriftliche Unterlagen sind dazu im Regelfall nicht erhaltlich.

Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Das Projekt COSMOS (CO,-Storage, Monitoring and Safety Technology) stellt eine FuE-
Aktivitdt im Rahmen des Sonderprogrammes GEOTECHNOLOGIEN dar. Ansprechpartner
fur uns war das GFZ-Potsdam, die Themen der verschiedenen beteiligten Firmen
Uberschnitten sich fachlich allerdings kaum. Wichtig war mit unserem Projekt eine Grundlage
zur Empfehlung von Bohrungszementen (auch fur den Speicher Ketzin) zu legen und, falls
notwendig, Hinweise flr weitere Untersuchungen auf diesem Gebiet zu legen.



2. Ergebnisdarstellung

Das ,Expertensystem CO,-Bohrungsintegritat® ist das zusammengefasste Entwicklungs-
ergebnis des QBI — GTI, das innerhalb des FuE-Projektes ,,COSMOS, Technologie der CO,-
Speicherung, Uberwachung und Sicherheit" im Zeitraum 2005 — 2007 erarbeitet wurde.

Das Expertensystem fasst die Ergebnisse katalogartig in kompakter Form zusammen, um
einen Uberblick zu dem Umfang und Inhalt der Resultate zu geben. In den jeweiligen
Anlagen zu den einzelnen Sachpunkten kann dann in die fachliche Tiefe gegangen werden.
Somit besteht das Systemprinzip aus

Horizontallinie zum kompakten Wissenstuberblick mit

Vertikalsaulen fir das detailliertere Fachwissen.

Dabei erfolgt keine automatische Menifihrung fir den ,bohrungsfremden® Interessenten,
sondern es wird die Grundkenntnis zum Bohrungs- und Reservoir Engineering fir das
Experten-Vorangehen vorausgesetzt.

2.1  Technische Bohrungsdichtheit im Bohrungsverbund Rohr — Zement —
Gebirge

2.1.1 Primare Zementeigenschaften unter CO

Das wesentliche Dichtheitselement einer Bohrung ist die Ringraumzementation zwischen der
letzten Forderrohrtour (Casing) und dem Gebirge. Dieser Verbund Gebirge — Zementmantel
— Casing muR die folgenden wesentlichen Aufgaben erfiillen

CO,-Gasdichtheit im Zementstein und in den Grenzflachen

Mechanische Festigkeiten (Druck, Zug) gegeniiber dem Gebirgsdruck und den
Druckanderungen des Injektionsbetriebes

Langfristige chemisch-mineralogische Resistenz des Zementsteins in feuchter CO,-
Atmosphére

Damit ergaben sich im Projekt hinsichtlich des Dichtungssystems folgende Teilaufgaben:

Auswahl bzw. Vorschlag zu Zementmaterialien (gasdicht, druckfest, resistent)
Zementationstechnologie (Priméarzementation nach Casingeinbau)

Vorschlag zu einer Sekundarabdichtungstechnologie im Reparaturfall eines undicht
gewordenen Zementmantels.

2.1.1. Untersuchungsumfang

Im Projekt ,,COSMOS* bestand die Aufgabe der DBI GTI gGmbH Freiberg in der Prifung der
CO;-Resistenz von Bohrungszementen. Im Einzelnen beinhaltete dies:

Die Lagerung von Zementsteinproben unter bohrungsnahen Bedingungen,

Ermittlung der chemisch-mineralogischen Strukturver&nderungen,

Untersuchung petrophysikalischer Eigenschaften in Abhangigkeit verschiedener
Lagerungszeiten in CO, (Permeabilitat, Porositat, Druckfestigkeit)

Untersucht werden sollten Rezepturen der Firmen Halliburton und Schlumberger. Seitens
Halliburton wurden Proben zur Untersuchung nicht zur Verfligung gestellt, seitens



Schlumberger standen Kerne zur Verfigung. Zum Schlumberger-Produkt (der sogenannte
,COo-resistente Zement") stehen keine Informationen hinsichtlich der Zusammensetzung zur
Verfigung. Der Zement wurde von Schlumberger inzwischen weiter entwickelt, so dass
letztendlich nur eine Zwischenstufe zur Verfligung stand.

Frihzeitig zeigte sich die prinzipielle Eignung von Salzzement, dessen Einsatz auch in
Ketzin moglich war. Neben positiven Eigenschaften in mechanischer Hinsicht (z.B.
FlieRBverhalten) ist die Loslichkeit von CO, in Sole geringer als in SuRwasser. Auf diesen
Zement konzentrierten sich entsprechend die gesteinsmechanischen und rheologischen
Untersuchungen.

Durch Schrumpfen entstehen innere Spannungen im Zementstein, die zur Bildung von
Rissen fihren koénnen. Derartige Klifte geben die Mdoglichkeit der Diffusion grof3er
Gasmengen. Als Mdoglichkeit der Sekundarabdichtung wurde der Eintrag von Wasserglas
und dessen Aushartung unter CO,-Athmosphare geprift.

2.1.2. Untersuchungsergebnisse

Chemisch-mineralogische Resistenz des Zementsteines in der Betriebsphase

Wahrend der CO,-Injektionszeit von 10 — 50 Jahren darf der Zementstein seine Dichtheits-
Festigkeitseigenschaften nicht wesentlich abbauen. Fir die Nachbetriebsphase von euvtl.
1000-en Jahren ist die Resistenz im Labor weder eindeutig nachweisbar noch sicher
herstellbar. Es wird davon ausgegangen, dass dann eine dauerhafte Trennung der Bohrung
vom CO,-Speicher Uber eine resistente, nicht Zement-Technologie erfolgt. Das Zement-
Grundmaterial aller Bohrloch-Zementierungs-Serviceunternehmen ist Portlandzement, der
vor der Bohrungszementierung angemacht wird mit den Hauptzusatzen

SuRwasser oder Salzwasser
Beschleuniger oder Verzdgerer der Abbindezeiten (Salze)
Feststoffe zur Eigenschaftssteuerung (Asche, Puzzolane, ...).

Es wurden 4 verschiedene Zementarten getestet. Von Schlumberger wurden Kerne aus
einem CO,-resistenten Spezialzement zur Verfligung gestellt. Es wurden eigene Kerne aus
Portlandzement und Zement mit Puzzolanzuschlag hergestellt. Daneben wurde ein
Salzzement in die Untersuchung einbezogen. Grundlage war ein Portlandzement, API-Class
C mit einer -NaCl-Sole als Anmachwasser. Der Entscheid fur die -NaCl-Sole als
Anmachwasser resultierte aus den alten Analysen zum Formationswasser Ketzin (Stuttgart
Formation).

Tabelle 2.1 : Zementproben

Nr. Bezeichnung

1 CO,-resistenter Zement Schlumberger, 15,8 ppg

2 Salzzement w/z 0,43, 235 g/l NaCl in deionis. Wasser

3 Portlandzement w/z 0,43, StlBwasser

4 Portlandzement mit w/z 0,43, 66:34 Puzzolan M10, Nano-Flakes
verschiedenen
Nanomaterialzuschlag

Nach den ersten Vorversuchen bei 77 bar wurden die Kerne 10, 55 und 81 Tage in
Uberkritischem CO, bei 100 bar und 40T gelagert. Die entscheidenden Erkenntnisse



wurden mittels Untersuchung der Porenradienverteilung (Hg-Porosimetrie) vor und nach
Einlagerung gemacht.

Porenradienverteilung

Salzzement Beim  Salzzement waren

35 innerhalb des Zementsteins
30 —e— 0 (1cm Tiefe) die geringsten
25 !\ +;23 1 Veranderungen der Poren-
struktur erkennbar. Wéhrend

20 A ot die andern  untersuchten
s Zemente eine  Zunahme
% groBerer Poren (> 10 nm)
= f erkennen lassen, wachst bei
5 Salzzement der Anteil von
0 : Poren < 10 nm. Der Anteil
10 100 1000 10800 dieser kleinen Poren betragt

!
o

_ nach Lagerung in scCO, beim
Porenradien (nm) Salzzement 50 %, bei den
anderen Zementen ca. 10 %.
Bild 2.1 Porenradienverteilung Salzzement vor und nach Einlagerung in scCO,

Die Ursache dafur ist in den folgenden beiden Bildern erkennbar, sowohl am Rand, als auch
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im Kerne kommt es zur Auskrlstalllsatlon von NaCI und Blldung von NaC03 GroBere Poren
werden verschlossen.

Bild 2.2 und 2.3: Zementstein am Rand bzw. Innen nach Lagerung in scCO, -
Salzkristallbildung

Die Veranderungen der auf3eren Struktur lieRen erkennen, dass jeder Zementstein von CO,
angegriffen wurde. Der Salzzement wies weniger Veranderungen im Zementstein als der
,COy-resistente” Schlumberger-Zement auf. Dieser wurde durch SLB inzwischen auch weiter
entwickelt. Momentan stellt der Salzzement aber eine preiswerte und erprobte Mdglichkeit
der Zementage von Bohrungen zur CO,-Speicherung dar. Der Endverschluss der Bohrung
sollte auf einem anderen, zu untersuchenden und standortangepassten Weg erfolgen.



Sole-Zementstein-Laboruntersuchungen zu Festigkeite n

Die Solezement-Proben werden als Kerne hergestellt

Szv = 0,43 (NaCl-Sole-Zement-Verhaltnis)
Ruhrzeit = 30 min

Durchmesser = 41 mm

Lange = 82 mm (Schlankheit = 2,0)

feuchte Lagerung, wenn nicht anders vermerkt
Salzwasser-Zementsteine fur Salzschichten, angerihrt mit vollmineralisierter NaCl-Sole vor
der  Verpumpung, weisen erfahrungsgemafl  ginstigere  Eigenschaften  als
SiuRRwasserzementsteine auf.

Tabelle 2.2 : Zementvergleich

SulRwasser Salzwasser

héher Druckfestigkeiten geringer, aber ausreichend

sprod Plastizitat Kriechvermogen
(raumflllend, selbstheilend)

nicht abdichtend Ringraumspalt Selbstabdichtend (Salzkristalle in Poren-
und Spaltraum)

héher Permeabilitat geringer (gasdichter)

héher Diffusivitat geringer (Salzfullung in Poren)

(freie Poren)

Diese aus der Literatur bekannten Eigenschaften wurden quantifiziert.

Durch Herauspressen der Zementsteinproben aus dem Stahlrohr wird die Scherfestigkeit
Zement — Rohr (Casing) ermittelt. Die Scherfestigkeit zwischen Solezementstein und Casing
ist bereits nach 2 Wochen so grol3, dass etwa 1 m zementiertes Rohr die Zuglast des
gesamten Casings bis zur Streckgrenze aushélt. Im ungestorten Zustand erhartet der Sole-
zement im abgeschlossenen Ringraum ohne Mikrospalt zum Casing und liefert
eine festdichte Verbindung.

Die Zugfestigkeit von Sole-Zementstein ist erwartungsgemal gering. Zugspannungen
missen vom Zementstein in der Bohrung vermieden werden. Das Verhéltnis Zugfestigkeit zu
einaxialer Druckfestigkeit wurde mit 1 : 8 gefunden.

Gesattigtes Salzwasser verringert die Festigkeit. StiRBwasser-Zementsteine zeigen eine ca.
15%ig hohere einaxiale Druckfestigkeit gegeniber Sole-Zementsteinen, begriindet durch
den erwunschten Plastizitdtsanteil des eingeschlossenen Salzes. Dieser nicht-relevante
Festigkeitsrickgang wirkt sich nicht negativ in der Bohrungspraxis aus, weil die
Druckfestigkeiten hoch genug sind. Je mehr Sole/Wasser beim Zement-Anrihren benutzt
wird, um so geringer wird die Druckfestigkeit. Das Verhéltnis S (W) = 0,43 Z ist die optimale
Mischung zwischen Verpumpbarkeit (Viskositat der Zementschlamme) und Druckfestigkeit.
Nach 28 Tagen betrug die Druckfestigkeit 25,3 MPa.

Die Bruchlast unter triaxialer Einspannung wurde fir Sole-Zementsteine in der Karman-
Kammer gemessen. Gesetzmallig steigt bei allseitiger Einspannung des Zementsteines die
Druckfestigkeit, wie es im Zementmantel einer Bohrung gegeben ist. Die triaxialen
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Druckfestigkeiten verdoppeln sich ungeféahr gegeniiber den einaxialen. Diese sind fir den Pa
Praxisfall Keztzin bereits ausreichend. Falle von Zementsteinzerstérung im Zementmantel
von Bohrungen sind nicht bekannt, weil stets eine triaxiale Einspannung herrscht. Es ist zu
bertcksichtigen, dass die Festigkeitskennwerte des Zementsteines keine konstanten Werte
sind, sondern sich zeit- und belastungsabhangig entwickeln.

Im einaxialen Kriechversuch wurden einige ,alte* (> 1 Jahr) Zementsteine auf das prinzipielle
Kriechverhalten gepriift. Dabei sollte es sich nicht um exakte-quantitative Versuche, sondern
nur um Tendenzversuche handeln, um den Sole-Zementstein von seiner plastischen
Komponente zu beurteilen.

Es zeigt sich ein degressives Kriechverhalten mit der Zeit, ein positives Ergebnis fir den
Zementstein. Das Kriechen beugt der Rissbildung vor. Der Zementstein kann innerhalb
seiner Grenzen entstandene Risse schliel3en; er zeigt Plastifizierungsanteile. Im Ringraum
selbst zwischen Gebirge und Casing unter triaxialer Einspannung kann ein ,unendliches”
Kriechen nicht auftreten, weil die Raumgeometrie ein weites Kriechen verhindert.

Der Sole-Zementstein kann als ein elasto-plastisches Material charakterisiert werden, das
mit dem Uberwiegenden Elastizitatsanteil die erforderlichen Festigkeitswerte und mit der
plastischen Komponente zusatzliche primare und sekundare Selbstdichtungs-Eigenschaften
besitzt.

Bei erhohter Temperatur ist die Selbstzerstérung durch Salzkristallisation im jungen
Zementstein bekannt. Nach der Erhartung darf das verbliebene Wasser nicht salziiberséattigt
sein. Aus diesem Grund wurde bewusst eine Sole als Anmachwasser verwendet. Es
wurden bei keinem der untersuchten Kerne Risse erkannt, wéhrend bei Einsatz von
Vollsohle wéhrend der Erhartung die Zementkerne rissen. Diese -Sole entspricht der
Zusammensetzung des in Ketzin anzutreffenden Formationswassers.

Eine Zementsuspension ist ab einem Wasser-Zement-Verhéltnis von 0,4 verpumpbar.
Zement mit hohem Wasseranspruch und somit deutlich htheren w/z-Werten ergeben einen
héher permeablen Zementstein. Mit einem eingestelltem w/z-Verhaltnis von 0,43 bei einem
eher groben Zement (PZ 45) lassen sich weniger durchlassige Zementsteine herstellen, das
entspricht erfahrungsgeman einem Optimum zwischen Verpumpbarkeit und Druckfestigkeit.

Zur Untersuchung dieses Fliessverhaltens wurden mit Hilfe eines Rheometers Fliesskurven
aufgenommen und mit dem Bingham-Kérper verglichen. Folgende Ergebnisse wurden
ermittelt:

BINGHAM-Viskositat hg = 0,185 Pa*s,

BINGHAM-Flie3grenze tg= 15 Pa,

Dichte rz=2,01 g/cms,

Filtratabgabe gegen unendlich (d.h. sofortige nahezu vollstandige Wasserabgabe)

Die Zementschlamme zeigt das FlieRverhalten einer BINGHAM-Flussigkeit. Der Zement
weist eine relativ hohe Viskositat auf und sedimentierte schnell. Die Filtratabgabe ist sehr
hoch. Im portésen permeablen Gestein kommt es deshalb zur Filtratabgabe an die Formation
und zur Verschlechterung der FlieBeigenschaften und des Abbindverhaltens. Zur
Einbringung dieses Salzzementes sind ein Filtratsenker und Verflissiger notwendig, deren
Anteil unter 1 % liegt und damit die Eigenschaften des Salzzementes kaum beeinflusst.

Der Anwendung von Quellzementen ist nicht erforderlich. Die quellenden Additive (z. B.
CaO) wiirden ungunstig fir das Resistenzverhalten des Zementsteines wirken.
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2.2  Sekundare Zementabdichtung

Der Zementstein kann Risse auf Grund von Schrumpfungsprozessen oder bei Auftreten von
Spannungen durch Druck- oder Temperaturvariation enthalten. Feucht gelagerter
Zementstein quillt, trocken gelagerter schrumpft. Das Deckgebirge von CO,-UGS in der
Lithologie von Tonstein bis Sandstein ist wasserfiihrend und schafft eine stetige feuchte
Atmosphéare. Somit ist die gewinschte Quellung des Zementsteines gegeben. Es bleibt die
Belastung des Zementes durch auf Grund der Variation von Druck und Temperatur.

Nachtragliche Abdichtung von Rissen mittels Zementschlamme ist technisch mdglich,
allerding begrenzt durch das Eindringvermdgen des Zementes in die Mikrorisse. Im Projekt
wurde geprift, in wieweit Wasserglas zur Sekundarabdichtung genutzt werden kann.
Wasserglas hat gegentiber anderen Materialien den Vorteil, auch bei niedrigen pH-Wert, wie
er in feuchter CO, —Atmosphare auftritt, auszuharten.

Hinsichtlich der Rezeptur wurde sich an die Erfahrungen der Gasindustrie angelehnt. Um
den Zufluss von Wasser aus hochpermeablen Tréagerschichten zu stoppen, wird gezielt
Natriumsilikatldsung eingebracht [1]. Wassrige Wasserglaslosung wird auf einen pH-Wert
von 11 eingestellt, die Vergelungszeit betragt bei 50C dann ca. 36 h. Als Saure
(Neutralisationsmittel des Natrium-Silikats) wurde konzentrierte Salzsaure eingesetzt. Die
Proben wurden 1 Woche bei 50 € unter CO ,-Athmosphére gelagert, die Permeabilitat vor
und nach Beaufschlagung mit Wasserglas bestimmt. Es wurden gezielt Kerne mit Rissen
und entsprechend hoher Permeabilitat prapariert

Tabelle 2.3 : Zementsteinpermeabilitaten vor und nach Sekundarabdichtung

Permeabilitat K, vor Permeabilitat K,
Wasserglas (mD) nach Wasserglas
(mD)
1 PZ mit Zugschlagstoffe, Risse 4x10™ 3x10™
2 Salzzement 1, Risse 3,9x10"° 4,6 x 10"
3 Salzzement 2, Risse 2,4x10"° 9,3x10"

Bei Zementsteinen ohne Risse waren nur Schwankungen der Messwerte innerhalb des
Messfehlers erkennbar. Das Wasserglas hat keine Wirkung im ,dichten” Zementstein. Bei
Rissen hingegen kann Wasserglas eindringen und aushérten. Die Permeabilitat sinkt um bis
zu 1 Zehnerpotenz. Allerdings ist erkennbar, dass innerhalb des Versuchszeitraumes kein
dramatischer Abfall der Permeabilitat erfolgte. Dennoch ist festzuhalten, dass bei kleinen
Rissen, wenn der Einsatz von Zement kein Erfolg bringt, Wasserglas oder adaquate
Ldsungen (z.B. Polyquat-Produkte) in die Mikrospalten eindringen und aushérten.

Bei Einbringung der Losungen ist [1] zu folgen, Probleme treten am ehesten bei der pH-Wert

Einstellung vor der Verpressung auf. An Hand von Vergleichsproben ist die Konsistenz und
damit das Ausharteverhalten des Natriumsilikates Uberprufbar.

[1] Kerekes,F.; Kleinitz, W.; Jandl, A:: Blockierung des Zuflusses aus hochpermeablen
Tragerpartien; Erdol, Erdgas, Kohle 116 Jahrgang, Heft 6, Juni 2000
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3. Bohrungskomplettierung fir die CO  , Injektion
Die Ausrustung von CO,-Injektionsbohrungen (Bild 3.1) besteht vereinfacht betrachtet aus:

Sondenkopf,
Casing,
Tubing und
Packer.

Die Funktion der einzelnen Ausristungsteile einer Bohrung muss auch bei der Speicherung
von CO, gewahrleistet werden. Hierbei ist zu beachten, dass die einzelnen Elemente
unterschiedlich starken Kontakt mit dem zu speichernden Medium haben. Bei dem Einsatz
gasdichter Tubings ist am Casing z. B. kein Einfluss von CO, zu erwarten. Ein weiterer
wichtiger Aspekt ist, dass im Bereich der Speicherschicht durch erhdhte Feuchtigkeit
starkere Korrosion zu erwarten ist als im Bereich des Sondenkopfes.

In den folgenden Abschnitten werden Uberblicks-Informationen zu den maoglichen CO,-
induzierten  Korrosionsformen,  mdoglichen  Ausristungskonfigurationen und  zu
Betriebserfahrungen im Rahmen einer Pilot-CO,-Injektion gegeben. Vertiefende
Informationen finden Sie in den Anhéangen 3-1 bis 3-3.

Circa 15 m
'!13 3fa“ Smue p|pe-$§;§5_| s I_uJ 13 Sfa" Stmre plpe-‘.ﬂ.{ts’;{
I I I I I I "'_DI_‘ I I I I I
= ':4_'___'|' !=..=. __‘:l"‘; '::' e !I. =3
9 58" Production casing I 1|_' 9 54" Production casing 1
T = I £ g ) 25 o | Ei po b T = B [
3 s : oy : G ED e 78 (1] G

Caorrosion inhibitor fluid

5 1/2" Production casing— 5 1/2" Production casing

—  Cement— 2 7/a" Injection tubing
2 3/a" Production tubing—8—

—— Sucker rods Packer

Coal seams Fracks
P —
# i —'— Rod pump \
E—— ~———
. »

-#'N_
e
=

H:' s mae.  FEmmmm
=" Perforated casmg_\

Bild 3.1: Schematische Beispielbohrungen mit Ausriistung [4]
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3.1 CO; bedingte Schadigungsmechanismen

Trockenes und reines CO, ist fur Stahlwerkstoffe nicht korrosiv. In Verbindung mit Wasser
bildet CO, Kohlensaure, welche in Abhangigkeit von Druck und Temperatur fir
Stahlwerkstoffe mafig bis stark korrosiv wirken kann.

Die Problematik in der Praxis besteht darin, dass CO,, welches aus sogenannten
Punktquellen - also aus Industrie- bzw. Kraftwerksprozessen - zu Speicherzwecken
abgetrennt wird, nicht als Reinstoff, sondern als inhomogenes Stoffgemisch vorliegt.

Eine technische Trocknung des CO, vor dem Transport wird in den meisten Fallen erfolgen,
um die Transport- und Verteilungsinfrastruktur vor Korrosion zu schitzen. Welcher
Trocknungsgrad in den einzelnen Anlagen realisiert wird, ist anwendungsspezifisch und
hinsichtlich der ,Mindesttrockung“ Gegenstand aktueller Forschungen und damit noch nicht
abschlie3end geklart. Unabhangig von dem Wasserdampftaupunkt des abgetrennten CO,
wird in der Kontaktzone des Untertagespeichers (Ubergangsbereich zwischen Tubing bzw.
Casing und der Speicherschicht) Feuchtigkeit vorhanden sein und auch freies Wasser kann
in diesem Bereich nicht ausgeschlossen werden.

Das bedeutet, dass Teile der Bohrungsausriistung mit einem feuchten Stoffgemisch aus
Kohlendioxid und anderen Gases Kontakt haben, welches sehr korrosiv sein kann. Mogliche
KorrosionsausmalRe sind an den CO,/H,CO3-Schadensbildern von Sondenkdpfen im Bild 3.2
und 3.3 dargestellt.

Bild 3.2 und 3.3: CO,-Korrosion an Sondenkdpfen der ,Sheep Mountain Unit*

Zur  Verdeutlichung des Einflusses von Druck und Temperatur auf die
Korrosionsgeschwindigkeit ist in Bild 3.4 ein Nomogramm abgebildet. Bei dem
Anwendungsfall der CO,-Untertagespeicherung ist zu beachten, dass die Temperaturen und
der Partialdruck des Gases hoch sind. Die korrespondierenden Korrosionsraten kénnen
entsprechend stark ausfallen. Andererseits zeigen Praxiserfahrungen, dass auch
niedriglegierte Stahle dem Korrosionangriff, wenn auch zeitlich begrenzt, widerstehen
kénnen (siehe Kapitel 3.3). Es wird somit deutlich, dass fur die Materialauswahl neben den
Betriebsbedingungen auch die geplante Betriebsdauer von grofRer Bedeutung ist.
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Bild 3.4: Nomogramm zur Abschéatzung der

COzKorrosionsrate von niedrig legierten Stahlen [1]

Als Nebenprodukt der Eisenkorrosion mit Kohlenséaure entsteht Wasserstoff, welcher unter
bestimmten Bedingungen weitere Degradationsmechanismen initieren kann. Folgende
Voraussetzungen sind daftr notwendig:

Das Vorhandensein von frischen, d. h. nicht oxidierten Metalloberflachen z. B. durch
dynamisch, plastische Werkstoffbelastung und/oder

Die Existenz eines promotorenhaltigen Elektrolyten z. B. (z. B. H,S, CO, CO,,
wassriges Kondensat).

Das Vorhandensein eines promotorenhaltigen Elektrolyten ist bei der CO,-Injektion gegeben,
so dass neben der eigentlichen CO,-Korrosion auch Wasserstoff induzierte Degradationen
zum Tragen kommen. Signifikante Wasserstoffgaskonzentrationen sowie Ansatze typischer
Wasserstoffdegradation wurden ebenfalls im Rahmen eines Pilotinjektionsprojektes
nachgewiesen [3].

Im Folgenden ist eine Auswahl mdglicher Effekte von Wasserstoff auf die Eigenschaften von
Kohlenstoffstahlen aufgelistet:

Reduzierung der Zugfestigkeit

Verschiebung der Versagensart vom zahen Rei3en zum Sprodbruch
Erhéhung des Risswachstums pro Zyklus bei dynamischer Werkstoffbelastung
Blasenbildung an der Oberflache

Rissbildung an Fehlstellen im Material (Hydrogen induced cracking)
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3.2  Bohrungsausrustung

Wie am Beginn des Kapitels erwahnt, ist bei der Bohrungsausristung zu beachten, dass die
einzelnen Elemente unterschiedlich starken Kontakt zu dem zu speichernden CO,-haltigen
Medium haben.

Diese Situation ermdglicht die Realisierung eines differenzierten Korrosionsschutzes der
Bohrungskomplettierung, welcher die wirkenden Belastungen beriicksichtigt und eine
ausgewogene LoOsung aus technischen Anforderungen und wirtschaftlichen Interessen
bertcksichtigt.

Bei dieser technisch-wirtschaftlichen Optimierung kdnnen Erfahrungen aus anderen
Anwendungsbereichen wie z. B. der Sauergasforderung genutzt werden.

Belastungen der Bohrungsausriistung

Im Folgenden soll auf die Belastung der einzelnen Bohrungsbestandteile eingegangen
werden. Hierbei wird Bezug auf die physikalische EinflussgréRen wie Druck und Temperatur
genommen, die ihrerseits erheblichen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit von
Korrosionsvorgangen haben.

CO; Leitung

Es wird vorausgesetzt, dass durch eine Trocknung des Gases nach der Abtrennung freies
Wasser und Feuchten von dber 60 % vermieden werden. Weiterhin wird davon
ausgegangen, dass aggressive Bestandteile wie H,S im zu transportierenden Medium nicht
enthalten sind. Die zu erwartenden Temperaturen liegen im Bereich von 10 — 15 C. Aus
diesen Bedingungen resultiert eine geringe Korrosionsbelastung der Transportleitung.

Sondenkopf

Der Sondenkopf stellt die Verbindung zwischen der CO,-Leitung und der Bohrung dar. Es
werden im Wesentlichen die Belastungen erwartet, die auch in der Transportleitung
herrschen. Ein Mediumriickfluss aus der Bohrung wird als unzuléassiger Betriebszustand
betrachtet und wird daher nicht untersucht. Der Sondenkopf hat neben dem zu injizierenden
Medium Kontakt zum Ringraum und der Ringraumfliissigkeit. Der Sondenkopf wird als ,leicht
belastet” eingeschatzt.

Tubing

Im Tubing nehmen Druck und Temperatur mit der Teufe entsprechend der
Temperaturgradienten und der Dichte des Mediums zu.

Tendenziell nehmen die Belastungen mit steigender Teufe zu. Darlber hinaus kann das
Eindringen von Feuchtigkeit in das Tubing nicht mehr ausgeschlossen, sondern durch
geeignete Betriebsfilhrung (stationdre Injektion) nur reduziert werden. Das Tubing wird
aul3erhalb der Kontaktzone deshalb als belastet klassifiziert.

In der Kontaktzone, d. h. nach dem Packer, ist generell von einer starken Belastung des
Materials durch Korrosion, Uuberlagert durch maximale Druck und Temperaturwerte,
auszugehen.

In der folgenden Bild (Bild 3.5) sind der Bohrungsaufbau, die wirkenden physikalischen

GroRRen (Druck und Temperatur) und die zu erwartende Materialbelastung durch Korrosion
schematisch dargestellt.
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Casing

Das Casing hat, auRer im Bereich der Kontaktzone, keinen Kontakt zu feuchten CO,-
Gemischen, sofern das Tubing gasdicht ausgefuhrt ist. Auch die Belastung des Tubings
steigt mit zunehmender Teufe durch erhdhte Temperaturen und die Zunahme des Druckes
im Ringraum. Das Tubing wird als korrosionsbelastet eingestuft, mit Ausnahme des
Bereiches in der Kontaktzone welcher als ,stark belastet" betrachtet wird.

Packer

Packer befinden sich direkt in der Kontaktzone und werden dartber hinaus mit den héchsten
auftretenden Driicken und Temperaturen konfrontiert. Sie werden als ,stark belastet”
eingestuft.

In der Folgenden Darstellung (Bild 3.5) sind die Belastungen der einzelnen Ausriistungsteile
graphisch dargestellt.
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Korrosionsbelastung:
gering belastet
leicht belastet
belastet

Tiefe in m

5
0
7,8
100
10,6
200
13,4
300
Deckgebirge Deckgebirge 16,2
400
19
500
21,8
600
24,6
700
27,4
800
30,2
900
33
1000
35,8
1100
38,6
1200
41,4
1300
44,2
1400
47
1500
Bild 3.5: Schematischer Bohrungsaufbau mit physikal ischer und chemischer Belastung
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Materialauswahl der Bohrungsausrustung

Generell besteht die Mdoglichkeit, hochlegierte und damit korrosionsbestandige Stéhle
einzusetzen, welche aber sehr kostenintensiv sind und lange Lieferzeiten haben.

Zur Reduzierung der Korrosionsbelastung kénnen auch Inhibitoren in den Injektionsstrom
eingebracht werden. Diese Technik ist bei der Férderung von Sauergas Ublich. Fir den
Anwendungsfall der Injektion (Richtungsumkehr zur Forderung) kann die Einspeisung des
Inhibitors vor dem Sondenkopf realisiert werden, was eine Vereinfachung im Vergleich zum
Forderfall darstellt. Es ist jedoch zu beachten, dass Uber die gesamte Injektionszeit
Zugschlagsstoffe notwendig werden, welche sich auf die Betriebskostenbilanz nachteilig
auswirken.

Der Einsatz von Schutziiberziigen stellt eine weitere Moglichkeit dar. Schutziberzige sind
als hochlegierte Innenbeschichtung (Cladding) und als Epoxidharzbeschichtung (Bild 3.6)
erhaltlich Beide Varianten finden im up-stream Business Anwendung und sind Stand der
Technik.

Bild 3.6 :Expoxidharzinnenbeschichtung [5] (Tuboscope, Vetco)

Fur zeitlich befristete Anwendungen ist auch der Einsatz von konventionellen
Kohlenstoffstdhlen und Standardpacker mdoglich. Diese Losung wird allerdings nur fir
Pilotuntersuchungen als vertretbarer Weg betrachtet.

Aus technisch wirtschaftlicher Sicht wird eine anwendungsfallbezogene Kombination aus den
genannten Maflinahmen empfohlen. Es wird ein Zusammenschluss der Optionen
shochlegierte Vollstahle®, ,Schutziiberziige* und ,Standardmaterialien* favorisiert. Bei der
Verbindung der Optionen fur die einzelnen Anwendungsfalle sind folgende Faktoren zu
bertcksichtigen:
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Injektionsregime (kontinuierlich, diskontinuierlich)
Bedingungen im Speicher (Druck, Temperatur, Feuchte)
Geplante Anlagenbetriebsdauer

Medium (Feuchte, Begleitstoffe)

Fur eine Injektionsbohrung, welche kontinuierlich trockenes CO, einpressen soll, bei der
Feuchtigkeit im Speicher zu erwarten ist und mit einer geplanten Anlagenbetriebsdauer
kleiner 5 Jahre wird folgende Beispielausristung empfohlen:

Sondenkopf: Standardmaterial

Casing: gasdichte Verbinder, Standardmaterial, in der Kontaktzone hochlegierte Stahle
Tubing: gasdichte Verbinder, Standardmaterial, in der Kontaktzone hochlegierte Stéhle
Packer: CO,-besténdige Materialien

Eine umfassendere Betrachtung mit weiteren Varianten, sowie zu erwartenden Kosten im
Vergleich zu einer Standardbohrungsausristung und einer Risikoeinschéatzung ist in der
Anlage 3-2 dargestellt.

Stellvertretend fir gasdichte Tubings, deren Einsatz empfohlen wird, ist in Bild 3.7 ein
Produkt der Firma TPS dargestellt.

L
Thread Run Out 3p :
1 Face of Coupling Special Bevel

Buttress Type Theead Form
3" 8TPI
2" -4 172" 5TP Option:

Taper 1:18 Resilient S2al Ring

\., avers
_—
20
i
pd
Coupling Fillst in the
| Internal Transition Zone

Bild 3.7 :Gasdichtes Tubing vom Typ TPS Techniseal [6]

]
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3.3  Betriebserfahrungen einer CO ,-Injektion

Es existieren CO,-Injektionsbohrungen, die seit mehr als einer Dekade kontinuierlich
betrieben werden. Dazu gehdrt auch die CO,—Speicherung in der Utsira Formation (Sleipner
Feld), welche von Statoil betrieben wird (Bild 3.8).

Im globalen Malstab wurden in den vergangenen Jahren CO,-Injektionsprojekte durch
nationale und internationale Programme unterstitzt (siehe Bild 3.9.). Dartiber hinaus wurden
von der Mineral6lindustrie aus technisch/politischen Erfordernissen heraus weitere
Injektionsbohrungen niedergebracht und in Betrieb genommen.

Speicherprojekte, bei denen CO, aus wirtschaftlichen Grinden abgetrennt und nach
Untertage gefordert wird, werden kontinuierlich betrieben und setzen meist sehr grol3e
Volumenstrome um. Oft werden bei diesen Anwendungsféallen zur Risikominimierung sehr
hochwertige Materialien eingesetzt, die eine hohe Anlagenverfigbarkeit gewahrleisten
kénnen. Die damit verbundenen Kosten kénnen bei diesen sehr grol3en Anlagen leichter
abgefangen als bei kleinen bzw. Pilotanlagen.

1996 -2004:

1000 m 6 Mio. t GO,

1500 m

2000 m —

W 61
(9 % CO,)

2500 m —

Bild 3.8: CO, Injektion Sleipner Feld [8]

In den folgenden Abschnitten werden die Erfahrungen, die im Forschungsprojekt Recopol
('Reduction of CO, emission by means of CO, storage in coal seams in the Silesian Coal
Basin of Poland’) im Rahmen einer CO,-Pilotinjektion in ein Kohleflé6z gewonnen wurden,
dargestellt.
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Bild 3.9.: Ubersicht CO,-Speicherung [7]

3.3.1 Ziel und Charakteristik der RECOPOL CO ,-Injektion

Im Rahmen des RECOPOL-Projektes wurde zu Untersuchungszwecken CO, als technisches
Gas in ein Kohlefloz eingepresst. Ziel der Untersuchungen war es zu ermitteln, ob die CO,-
Injektion unter Europaischen Verhaltnissen (tiefe Lagerstatten und daraus resultierende
starke Kompaktierung der Kohle) realisierbar ist. Die Beantwortung folgender Kernfragen war
das Ziel des Projektes:

Ist die Speicherung von CO, bei gleichzeitiger Erhéhung der Kohlegas-Produktion
unter Européischen Bedingungen technisch realisierbar?

Ist die Untertagespeicherung von CO, eine langfristig sichere Losung?

Wie viel Kohlegas wird je injizierte Tonne CO, produziert?

Hat die Speicherung von CO, in Kohleflozen Potential fiir grof3technische
Anwendungen und sind diese 6konomisch und sozial vertretbar?

Was sind die Hauptkriterien, nach denen fur die Speicherung geeignete Kohlefléze
ausgewahlt werden kdnnen?

Im Rahmen des Projektes wurde zur Beantwortung dieser Fragen in Kaniow (Polen, ca.
40 km sudlich von Katowice) eine Bohrung mit einer Teufe von 1200 m niedergebracht und
eine bestehende Bohrung als Produktionsbohrung tberarbeitet (Bild 3.10).

Die o. g. Projektschwerpunkte wurden in 6 Arbeitspaketen bearbeitet. Hierzu wurden neben
den Untersuchungen vor Ort auch umfangreiche Laboruntersuchungen an Kohleproben
durchgefuhrt, um Aussagen beztiglich der Permeabilitat zu erhalten und auch logistische
sowie sozial-dkonomische Fragestellungen betrachtet.
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Bild 3.10: Sondenplatz MS-3 in Kaniow [9]

3.3.2 Betriebsphasen der CO ,-Injektion

Nach der Errichtung des Bohrplatzes und der Uberarbeitung der Produktionsbohrung in 2003
begann die CO,-Injektion im August 2004.

Die Inbetriebnahmephase war durch einen diskontinuierlichen Betrieb auf Grund von
technisch bedingten Startproblemen gekennzeichnet. Die realisierten Injektionsraten lagen
unter einer Tonne pro Tag.

Nach der Beseitigung der technischen Probleme wurde kontinuierlich injiziert, wobei die
taglichen Injektionsraten im Bereich von 0,3 - 1 Tonne pro Tag lagen. Bedingt durch eine
Reduzierung der Kohlepermeabilitat (wahrscheinlich durch Quellung aus dem Kontakt mit
CO; heraus) waren StimulierungsmafRnahmen zur Verbesserung der Injektion notwendig.

In diesem Rahmen wurde im April 2005 ein Frac durchgefiihrt, bei dem 50 m? Fliissigkeit und
3 Tonnen Sand injiziert wurden. Die Fracmalinahme hatte die Injektivitat der Bohrung
erheblich verbessert, so dass in der zweiten Betriebsphase bis zu 15 Tonnen CO, pro Tag
injiziert wurden.

Gleichzeitig stieg jedoch auch die Konzentration des CO,-Gehaltes des Produktionsgases
von 10 auf 95 % an, was den Durchbruch des Gases klar anzeigt.

Gesamtbilanziell kann jedoch restuimiert werden, dass nach Abzug des produzierten Anteils
eine Speicherung von 330.000 m® (i.N.) CO, Gas erfolgte. Weiterhin wurden ca. 16.000 m?
Methan produziert. Der Gesamtverlauf des injizierten CO, in Zusammenhang mit den
verschiedenen Aktivitaten (z. B. Stimulation) ist in Diagram 3.1 dargestellt.

Detaillierte Informationen zu den Betriebsphasen und der Mengenbilanzierung sind in
Anhang 3-3 dargestellt.
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Diagram 3.1: Kumulative Menge des injizierten CO, [9]

3.3.3 Kaorrosion der Bohrungsausristung

Die Bohrung wurde mit gebrauchten, konventionellen Bauteilen ausgeriistet. Das Tubing
wurde in N80 ausgefuhrt (Bild 3.11).

Die geborgenen Ausristungsteile der Pilotanlage sind eine sehr interessante und wertvolle
Grundlage fur die Abschatzung von Korrosionsvorgangen an Bohrungsausristungsteilen
unter realen Bedingungen. Im Falle RECOPOL beglnstigten die diskontinuierlichen
Betriebsbedingungen die Korrosion der Ausristungsteile besonders im unteren Bereich der
Bohrung (siehe Anhang 3-2). In einem Nachfolgeprojekt (MovEcbm) wurden das Tubing
einer intensiven Materialuntersuchung unterzogen und parallel wurden mit dem gleichen
Material im Labor Korrosionsuntersuchungen durchgefihrt (T=42<C, P= 80bar).

Beide Materialproben haben einen Eisenspat-Film ausgebildet, der zu diskontinuierlicher
Korrosion mit sehr unterschiedlichen Korrosionsraten fihren kann. Weiterhin wurden Blasen
und Risse bei der mikroskopischen Auswertung der Oberflache festgestellt. Diese beiden
Fehler deuten auf die wasserstoffinduzierte Schadigung hin. Der Zusammenhang zwischen
den wasserstofftypischen Schadensbildern und den Korrosionsvorgangen konnte durch
Gasanalysen aus dem Tubing und Wasseranalysen aus dem Ringraum bestatigt werden.
Die Messungen zeigten Wasserstoffkonzentrationen von bis zu 16 % Bild 3.12).

Weiterhin konnten deutliche Unterschiede zwischen den Teilen des Tubings, welche
Wasserkontakt hatten und denen, die wahrend der Injektion unter trockenen Bedingungen
betrieben wurden, festgestellt werden. Die abgeschwachten Korrosionsspuren im
Jrockenen” Bereich bestétigen die Notwendigkeit der Injektion von trockenen Gasen und die
Vorteile eines kontinuierlichen Betriebes, bei dem kein Wasser aus der Speicherschicht
aufsteigen kann.

Generell war das gezogene Tubing in einem unerwartet guten Zustand, was die
Empfehlungen flir die Ausristung von Bohrungen flir Forschungszwecke und zeitlich sehr
begrenzte Injektionen in Anlage 3-2 untermauert.
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Bild 3.11: Sondenplatz MS-3 in Kaniow

Bild 3.12: Sondenplatz MS-3 in Kaniow [10]
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4. Eruptionsszenarien einer CO ,-Bohrung

Eine Bohrungseruption auf einem CO,-UGS bedeutet den ,GAU", weil damit die
Bergbausicherheit zumindest temporéar verloren geht. Obwohl in der EG-UGS
Bohrungseruptionen in den vergangenen Jahren zuriickgegangen sind, den erreichten
hoheren Stand der Bergbausicherheit dokumentierend, treten Eruptionsfélle weiterhin auf,
wenn die auslandische EG-UGS betrachtet wird.

Wie verhalt sich dann das thermodynamisch andere CO,-Gas im Vergleich zum Erdgas bei
seiner Gaswolkenausbreitung ab Bohrungskopf? Sind andere Vorschriften der
Bergbausicherheit gegentber den existierenden einer CO,-UGS zu erlassen?

Dazu werden nachfolgende Szenarien von CO,-Eruptionen modellsimuliert.

4.1  Eruptionsszenarien — Modellsimulation

Zur Simulation wird das Modell TECJET angewendet, das fur
Erdgasbohrungen erprobt ist
die thermodynamischen CO,-Eigenschaften ausgelegt ist

die Modellanalyse und Simulationsergebnisse in Anhang 4.1 ausfihrlich dokumentiert
ist.

Fur die Simulation werden folgende Typ-Parameter eines CO,-UGS vorgegeben:

Bohrungsteufe H = 1000 m
Speicherdruck Ps = 150 bar
Speichertemperatur Ts = 45 C
Casing-Tubing-Innendurchmesser D = 110 - 60 mm
Ausstromtemperatur am Kopf Ty = 9C
Luft-Umgebungstemperatur TL = 20C

Als Eruptionsszenarien werden simuliert:
1) Vertikaleruption durch den Casing mit Q= 70.000 m3h CO,
2) Vertikaleruption durch den Tubing mit Q= 15.000 m¥h CO,

3) Lateraleruption aus dem Bohrungskeller Q = 15.000 m3/h CO,
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4.1.1 Vertikale Casingeruption

Das wesentliche Simulationsergebnis zeigt Bild 4.1.

Bild 4.1 CO,-Wolke bei Casing-Eruption

Der hohe Ausstromimpuls formt die Ubliche Gasfahne in der ruhigen (V = O m/s) bis
windigen (V = 4 m/s) Luft und Uberdeckt die gravitativen Dichteunterschiede zwischen Luft
und CO..

Die gefahrliche CO,-Gasfahne (CO,-Konzentration > 0,5 %) bleibt eng begrenzt mit 10 m
Durchmesser und 40 m Maximalhthe; ihre laterale Windversetzung endet bei ca. 10 m
Radius.

An der Erdoberflache existiert keine CO,-Gefahrdrohung. Der tiefe Luftverkehr hatte nur eine
punktuelle Storstelle zu beachten.

Fazit: Bei dieser Eruptionsart breitet sich CO, ahnlich wie Erdgas in der Luft aus, so
dass keine zusatzliche CO,-Bergbaugefahrdung eintritt.

Achtung: Das TECJET-Modell simuliert nur die turbulente-dispersive Ausbreitung
verschiedener Gase ohne deren Phasenwechsell Damit kann die CO,-Sepzialitat des
Phasenibergangs gas-fest nicht berechnet werden; somit ergibt sich keine evtl. CO,-
Schnee/Eisbildung.
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Der Gasvermischungssimulation wird deshalb folgende Phasenwechselbetrachtung nach
Bild 4.2 nachgeschaltet.

Bild 4.2 Zustandsanderung im t,s-Diagramm, CO,-Phasendiagramm

Schneebildung:

In der Gasfahne unmittelbar tber der Bohrung kann sich CO,-Schnee bilden, der aber mit
dem Eruptionsstrahl in die Luft transportiert wird und dort sofort wieder verdampft. Im

ungunstigsten angenommenen Fall fallt er engbegrenzt um die Bohrung (R 10 m) auf die
Erdoberflache und verdampft dort sofort. Ein weitausgebreitetes ,CO,.Schneien* kann nicht
auftreten.

Eisbildung:

Es ist unwahrscheinlich, dass sich bei den hohen Ausstromungsgeschwindigkeiten am
Bohrungskopf CO»-Eis im Rohr bildet und dieses pfropfenartig verschlie3t. Wenn dies
unerwartet dennoch eintreten sollte, damit die entsprechende Bohrung verschlossen oder
zumindest in der Eruptionsgeschwindigkeit gebremst wirde, reduziert sich das
Eruptionsrisiko auf die gilinstige Seite.

Die intermittierende CO,-Eurption, Eruptionsstopp bis der Eispfropfen schmilzt, erméglicht
eine wirksamere Eruptionsbekampfung.
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Die nichtbertcksichtigte CO,-Phasenédnderung im TECJET-Modell verdndert nicht die
Bedeutung der Simulationsergebnisse fir die Bergbausicherheitsanalyse!

4.1.2 Vertikale Tubingeruption

Das wesentliche Simulationsergebnis zeigt Bild 4.3.

CO,-
Konz.
in Luft

Bild 4.3 CO,-Wolke bei Tubing-Eruption

Der gegenlber der Casingeruption reduzierte Ausstromimpuls formt eine Gasfahne mit 6 m
Durchmesser, 50 m Hohe und max. Radialausbreitung von ca. 10 m. Damit gelten die
gleichen Aussagen zur Bergbausicherheit wie im vorangegangenen Punkt 4.1.1.
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4.1.3 Lateraleruption aus Bohrkeller

Das wesentliche Simulationsergebnis zeigt Bild 4.4.

Rate: 15000 m3/h

Wind: 4m/s
CO,-
Konz
.in
Luft
Bild 4.4 CO,-Wolke bei Bohrkeller-Leckage

Die CO,-Fasfahne kriecht fast impulsfrei mit dem Wind am Erdboden entlang und vermischt
sich mit der Luft. Die CO,-Verdinnung erreicht dabei ab einem Radius von ca. 35 m
ungefahrliche Werte.

Fazit: Fur diesen Eruptionsfall bleibt die gefahrliche CO,-Gasfahne auch in einem

begrenzten Gebiet um die Bohrung und vermischt sich relativ schnell in der
Luft zu ungefahrlichen Konzentrationen.
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4.2  Sicherheitskreise um Bohrung

Fur die Bergbausicherheit von EG-UGS-Bohrungen wurden Sicherheitskreise definiert
(Rundverfiigung des Landesbergamtes Clausthal-Zellerfeld) vom 30.11.2005 Uber
Sicherheitsabstande von Bohrungen..., in denen die Bedingungen gelten:

IK, KR =100 m; Innerer Sicherheitskreis fur Abstande von Wohnbauten und
offentlichen Verkehrsanlagen

AK, R =200 m; AuRerer Sicherheitskreis fir Abstande von geschlossenen
Bebauungsgebieten.

Alle Eruptionssimulationen zeigen, dass sich CO,-Gefahrwolken nur eng begrenzt im IK
bewegen koénnen. Damit ist die Bergbausicherheit nach aufen gewahrleistet. Diese
Kreisregeln der EG-UGS kénnen somit auf die CO,-UGS tbernommen werden, ohne dass
zusatzliche MalRnahmen fiir CO,-UGS erforderlich sind.

Innerhalb des IK im eingezaunten Betriebsgeldnde um die CO,-Bohrung mit Injektionsanlage
werden fur die Betriebsmannschaft die folgenden SicherheitsmalRnahmen vorgeschlagen:
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CoO,
vorhanden
?

CO, Kon-
zentration
?

>3 vol%

Personal
entfernen?

Fluchtorte

beeinflusst
?

CO, rot
CO, - Havarie

CO, griin

CO, gelb
C02 -
Anzeichen

CO, blau
CO, - Notfall

nein

Vorsicht

» Personal informieren
* Messungen haufiger
» Ursache suchen

e Ausrustung prifen

Gefahr

e Atemschutzausristung

* Personen aus Gefahrenzone
* Sammlung am Fluchtort

» Alarmierung der Einsatzkrafte
* Wind/Wetter beobachten

* Messungen fortsetzen

A 4

Katastrophe

» Atemschutz fur alle

* Flucht aus Gefahrenzone

e Absperrung

» Alarmierung nach Havarieplan
Standige Messung/Kontrolle
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Folgende TrainingsmalRnahmen der Betriebsmannschaft sind periodisch zu Gben:

5.

Atemschutzgerate — Druckluft fir die Bohrungsmannschaft
Evakuierungsplan fur die Bohrmannschaft
Personaltraining

Alarmierungsvorschriften

Medizinische Hilfe

Aul3erbetriebnahme der Injektionsanlage.

Monitoring einer CO ,-Bohrung

Das Dichtheits-Monitoring einer Speicherbohrung steht hinsichtlich der méglichen Verfahren
im Spannungsfeld zwischen Zuverlassigkeit/Aussagekraft und Wirtschaftlichkeit/Kosten.

In den Jahrzehnten der EG-UGS entwickelte sich aus FUE-Projekten und Erfahrungen eine
Verfahrensprioritét, die sich zwanglos auf die CO,-UGS Ubertragen lasst.

Im Anhang 5.1 sind die Verfahren charakterisiert.

5.1

Monitoring wahrend des Injektionsbetriebes

Verfugbar sind die Verfahren in ungeordneter Reihenfolge:

Beobachtungsbohrungen

Damit kann der Speicherraum zwischen Injektions- und Beobachtungsbohrung in
Mittelwerten kontrolliert werden.

Beobachtungsbohrungen haben die Problempunkte

- jede Bohrung kann zum Dichtheitsrisiko werden,
- jede Beobachtungsbohrung erlaubt nur eine Punktmessung,
- jede Beobachtungsbohrung reduziert die Speicherwirtschaftlichkeit.

Deshalb kommen moderne EG-UGS ohne Beobachtungsbohrungen aus.
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4D-Seismik im Gasblasenareal

Der Gas-Wasser-Kontakt lasst sich bei dessen einfacher, also linienscharfer
Ausbildung seismisch von Ubertage messen; jedoch nicht eindeutig bei komplizierten
Speicherbedingungen (mehrschichtig, Zungen).

Frihere Vergleichsfalle von 4D-Seismik mit Ergebnissen der Reservoirsimulation in
der EG-UGS =zeigten eine befriedigende Ubereinstimmung, so dass die
wirtschaftlichere Simulation die 4D-Seismik ersetzen kann.

2D/3D-Reservoirsimulation

Jeder UGS ,muss” sein Reservoirmodell haben, das sich im Speicherbetrieb immer
weiter validieren lasst. Uber die ,Speicherinventarisierung” und die Drucksimulation
an jeder Bohrung ist das indirekte Dichtheitsmonitoring gegeben.

Das Reservoirmodell ist ein unverzichtbares Monitoringinstrument.

Kopfdruckmessungen an Bohrungen

Die p-T-Kopf-Messungen an den Ringrdumen Tubing-Casing und zementierte
Casing-Casing ist ein sicheres direktes Dichtheitsmonitoring, das geringaufwandig
und bergbausicherheitsmafig vorgeschrieben ist.

Geophysikalische Bohrungslogs

Eine komplettierte Bohrung lasst das Logging hinter den zementierten Casings nicht
zu, ohne dass betriebsunterbrechende Umkomplettierungen vorzunehmen sind.
Deshalb bleiben Logs fur das Dichtheitsmonitoring nur in speziellen
Untersuchungsféllen vorbehalten.

Geomechanische Bodenluftanalysen

Dieses Verfahren wurde nach anfanglicher Durchfihrung an EG-UGS wegen
Mehrdeutigkeit und Widersprichlichkeit in den Messergebnissen eingestellt. Auch fur
CO,-UGS kann es ein sicheres Dichtheitsmonitoring nicht sein, wenn es nicht eine
Alibi-Funktion erftllen soll.

Fazit: Das Dichtheitsmonitoring fir eine CO,-Bohrung ist ausreichend zuverlassig
und wirtschaftlich durchfuhrbar mit

Kopfdruckmessungen der Ringraume

Reservoirmodellierungen
Bohrungslogs in Spezialfallen.
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5.2  Monitoring nach dem Injektionsbetrieb

In der Nachbetriebsphase eines CO,-UGS sind die Bohrungen verfillt und bis 2 m unter
Rasensohle ab geschnitten und riickgebaut. Ein Bohrungskopf existiert nicht mehr; die
Bohrung ist nicht mehr zuganglich.

Damit missen alle Monitoringverfahren mit dem direkten Bohrlochzugang entfallen.
Es blieben lediglich die geochemischen Bodenluftanalysen in Bohrlochnéhe tbrig, auf deren

Widersprichlichkeit in 5.1 verwiesen wurde und die aussagekraftig nicht empfohlen werden
koénnen, lediglich einen psychologischen Alibi-Charakter hatten.

Fazit: Ein sicheres Bohrungsmonitoring nach Speicherstilllegung existiert nicht. Es
ist nicht notwendig, wenn die Bohrungsverfillung dicht und langzeitig-integer
erfolgte.

6. Injektionsregime einer CO ,-Bohrung

Die Prinzipien und Grenzen des Injektionsregimes sind im Anhang 6.1 erlautert.

Der maximale Injektionsdruck an der Bohrung ist der wichtigste Injektionsparameter. Er
muss unter dem kritischen Fracdruck des Deckgebirges und der Bohrung liegen, um die
Speicherdichtheit nicht zu gefahrden. Er muss Uber dem Verdrangungsdruck des Wassers,
Oles, Restgases in der Speicherschicht liegen, um die Injektionsrate zur Speicherfiillung zu
gewadhrleisten. Zusatzlich ist der kritische maximale Speicherdruck zu beachten, bei dem
eine laterale CO,-Abstrémung Uber die Speicherstruktur oder offene Kontur noch nicht
eintreten kann.

Fur den relevantesten Fall des Aquiferspeichers gelten die Regeln zum max. Injektionsdruck:

fur Deckschicht:
bis 50 — 60 % Uber dem hydrostatischen, initialen Speicherschichtdruck

fur Strukturamplitude:
max. 10 % tber dem hydrostatischen Speicherschichtdruck im Strukturtop

Das Injektionsregime wird im Reservoirmodell 6rtlich simuliert und bewertet.
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7. Langzeit-Verwahrung einer CO ,-Bohrung

Die Verwahrung einer Bohrung es EG-UGS ist bergsicherheitsrechtlich geregelt und wird
standardméaRig realisiert. Nach Stillegung eines CO,-UGS herrschen jedoch andere
Geobedingungen an der Bohrlochsohle.

Die Speicherschicht steht unter Hochdruck (gefullt und nicht entleert), der
Druckgradient ist nach auf3en in die Geo-Hydro-Biosphare gerichtet

CO, und Wasser bilden eine korrosive Saure, die Casing und Zementstein angreift
und durchléassig machen kann.

Die Bohrungsverwahrung muss also in anderen integren Technologien als gegenwartig
vorgeschrieben erfolgen. Diese Technologien gehen vom Grundsatz aus:

Es gibt keine Stahl und keinen Zement, die absolut CO.-resistent Uber
Jahrtausende/Jahrmillionen sein kénnen.

Damit missen Materialien eingesetzt werden, die nachweislich tber geologische Zeitraume
(100e Jahrmillionen) ihre CO,-Resistenz bewiesen haben. Das sind beispielsweise
Steinsalze, Tone, Baryt und Schwefel. Gegenwartig wird beabsichtigt, solche Technologien
in FUE-Projekten zu entwickeln, die auf erprobten Teiltechniken aufbauen.

Das Prinzip ist im Anhang 7.1 ausfihrlich dargelegt.
8. Nutzen und Verwertbarkeit des Ergebnisses und d  er Erfahrungen

Das Geotechnologien-Sonderprogramm steht am Beginn einer Reihe von FUE-Programmen,
die sich mit der standortunabhéngigen und standortabhangigen (CLEAN, COAST)
Speicherung von CO, beschéftigen. Die Erfahrungen des Projektes sind mehrfach, direkt
und indirekt, verwertbar. Teilweise erfolgte die Verwertung bereits:

Einsatz des vorgeschlagenen Salzzementes an einer Bohrung in Ketzin

Nutzung der gewonnenen Erkenntnisse bei der Vorbereitung von FUE-Projekten
Nutzung der Erfahrungen bei der Erarbeitung von Angeboten zur EGR-Technologie
in Mittelasien

Durchfiihrung gemeinsamer Projekte mit der Industrie, Aspekte der Standortsuche
und Standortintegritat betreffend.

Inzwischen hat DBI die Bewilligung fur weitere Forschungen hinsichtlich spezifischer Fragen
der Bohrungsintegritat (Endverschluss) erhalten. Die wissenschaftliche und wirtschaftliche
Anschlussfahigkeit wurde erreicht.

Fortschritte auf diesem Gebiet bei anderen Stellen betrifft am ehesten die
Zemententwicklung, seitens Schlumberger wurde der 2006 geprifte Zement
weiterentwickelt. Die Endverschluf3fahigkeit sollte aber noch nicht gegeben sein. Die
Materialen fur den Bohrungsausbau haben sich in den letzten Jahren extrem verteuert, so
dass die von uns vertretene Linie der kostenoptimierten Nutzung mehrerer Werkstoffe
gegenuber dem kompletten Einsatz eines teuren Materials bei Anwendern an Zustimmung
gewinnt.

Veroffentlicht wurden Teilergebnisse bisher auf den GEOTECHNOLOGIEN-Treffen (Freiberg
2006), weitere Publikationen werden vorbereitet.
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