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Sammendrag

Ved hgye trykk og lave temperaturer kan vannmokakglanne strukturelle bur rundt et
gjestemolekyl. Denne substansen er da i fast fagrkadles hydrat. | naturlig forekomst av
gasshydrat er metan det vanligste gjestemolekytegrgi lagret i gasshydrat er estimert til det
dobbelte av all energi lagret i fossilt brennstddet er nylig vist at injeksjon av GQ

metanhydrat kan fare til produksjon av metan, tagrav CQ og unngad nedsmelting av

hydrater med assosiert vannproduksjon.

Eksperimentene ble utfgrt ved bruk av fire ekspentalle oppsett, hvorav to ble installert
som del av oppgaven. Resistivitetsutvikling songégav hydratdannelse ble malt og vurdert
som indikator pa hydratdannelse. Basert pa spotwekslingen mellom C®og CH, ble

metan produsert ved injeksjon av £O oppsprukket Kkjerneprgve og Kkjernepragve
inneholdende fritt vann etter endt hydratdanneB®nne produksjonsmetoden ble verifisert
ved MRI-avbildning og ved gasskromatografi av peiti gass fra kjerneprgve uten fritt
vann. Produksjon fra gasshydrat gjennom trykkamlagter hittil den eneste metoden forsgkt
i stor skala. Det ble derfor utfart et eksperimbasert pad reduksjon av poretrykket til

dissosiasjon av hydrat ble observert for & sammeealmed metoden & injisere £€O

Far massiv hydratdannelse startet ble reduksj@sistivitet observert. Foruten reduksjon i
temperatur skyldtes dette gkt saltinnhold i frittgvann. Ved gkt hydratmetning ble det malt
okt resistivitet, hvorav et eksperiment viste dit@hii resistivitet ved endt hydratdannelse.
Alle tre resultatene viste sammenheng mellom nggetisutvikling og hydratdannelse.

Gasspermeabiliteten ved ulike hydratmetninger é.rResultatene i denne oppgaven tilsier
sveert lav permeabilitet ved hydratmetning over 60 Basert pa materialbalanse og
sammenligning av MRI-intensiteter ble metanprodoksj bestemt for samtlige
produksjonseksperiment. Injeksjon av £Q Kkjerneprgve med metanhydrat gav
utvinningsgrad pa 42 og 62 %. g@ydrat ble ogsa dannet med fritt vann under denne

produksjonsmetoden.
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Introduksjon

Naturlig gasshydrat er ved hgye trykk og lave temmjpeer fast fase bestdende av vann og
gass. Denne substansen har mange likheter tilgremlimen avviker noe i fysiske egenskaper.
Grunnen til denne forskjellen er hydratets oppbggnhvor vannmolekyl omringer og fanger
et gassmolekyl. Egenskapen & danne bur rundt ett dmydrofobisk molekyl ved lave
temperaturer og hgye trykk, gjer at hydrat fallen iunder gruppen Kklatrat. Typiske
gjestemolekyl i gasshydrat er metan, etan, proplen karbondioksid, hvor metan er den
vanligste hydratdannende gassen med tanke pa igatorékomst. | denne oppgaven blir
derfor metan benyttet som hydratdanner hvor pagiéen ble forsgkt produsert gjennom

trykkavlastning eller injeksjon av GO

Lenge har dannelse av hydratplugger i ragrledningeert et problem innen
petroleumsindustrien (Hammerschmidt, 1934). Plugg@ia transport- og produksjonsrgr tar
tid & reparere, og involverer en viss risiko. Forkamme utenfor betingelsene for
hydratstabilitet kan trykket reduseres. Hydratdal dissosiere, og da farst langs r@rveggen.
Dersom det er et trykkfall over hydratpluggen, lesnslik operasjon fare til at pluggen blir et
hgyhastighetsprosjektil og gjare alvorlig skadeutstyr og mennesker. En annen mate a
fierne slike plugger pa er a injisere inhibitoremsmetanol. P4 denne maten kan man unnga
det farlige trykkfallet. Grunnet plugging av rgnedger har hydrater veert i fokus i industrien

i en arrekke. Men gasshydrat representerer ogsanerm potensiell energikilde, hvor de
naturlige forekomstene er lokalisert i omrader medmafrost eller i submarine omgivelser.
Energi lagret i gasshydrat er estimert til & vasge dbbbelte av all energi lagret i fossilt
brennstoff - olje, konvensjonell gass og kull (Kvelden, 1988). Dette tilsvarer en
gassmengde pd 1-120 x'16n® (Sloan & Koh, 2008). Usikkerheten til disse estieme er
derimot ganske signifikante, men selv et restrtkéistimat tilsier at hydrat representerer en
betydelig energikilde. Forbrenning av gassen lagtetdrat utgjer ogsa en renere form for
energi enn hva forbrenning av olje utgjegr. Dageslsymring rundt jordens klimaforandring

som fglge av C@utslipp, resulterer i gkt interesse for hydrat samargikilde.

Et foreslatt produksjonsscenario for naturgassgksidn fra gasshydrat er & injisere £on i
formasjonen av metanhydrat. &@olekyl bytter da plass med de opprinnelige faeged
metanmolekylene og danner ny hydratstruktur med €4 gjestemolekyl (Ebinuma, 1993).

Dette produksjonsscenarioet er ikke bare mer nelalig, men etterlater ogsa en mer

Vil



termodynamisk stabil hydratformasjon. Den gkte iktaten av hydrater kan redusere
dissosiasjon av naturlige hydrat og dermed ogddirfdre gass i & lekke opp til overflaten.
Hansen (2004) mener en reduksjon i lekkasje fraanigtdrat og metanutslipp kan veie opp
for den negative klimapavirkningen fra ¢Otslipp. FNs klimapanel rapporterer om alvorlige
konsekvenser for klimaet grunnet antropogeniskatyarelser (IPCC, 2007) med gkende
COx-utslipp. En produksjonsmetode basert pa et vimm\prinsipp; hvor C@injiseres og

lagres i hydratreservoaret samtidig som naturgabBeprodusert, er derfor sveert attraktivt.
En produksjonsmetode basert pa spontanutvekslinG@vog CH,, uten tilfgrt energi og

smelting av hydratet er eksperimentelt demonsteertGraue et al. (2006). Teoretiske

beregninger (Kvamme, 1996) har tidligere indikerem slik utveksling ville veere mulig

Eksperimenter basert pa spontanuvekslingen melldda & CH, er i denne oppgaven
sammenlignet med gassproduksjon ved trykkavlastnisded MRI-avbildning ble
gassproduksjon fra dissosiert metanhydrat, samtnelse av C@hydrat detektert.
Produksjon ved injeksjon av G®ar vist fordelsmessige funksjoner, lagring av,Q@nnga
nedsmelting av hydrater med assosiert vannprodaksj@g produksjon av metan. Denne
masteroppgaven hadde som malsetting a reprodussse ohalingene, sammenligne med
trykkavlastning, male gasspermeabilitet i hydraspgsielt undersgke muligheten for bruk av

resistivitet for maling av hydratmetninger.
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Kapittel 1 - Fundamentale prinsipper

1.1 Gasshydrat

Hydrat er et fast stoff sammensatt av vann og dda&roskopisk ligner hydrat pa vanlig is
og har ogsda mange av de samme egenskapene. Streksig har denne substansen
klatrategenskaper. Ordet klatrat kommer fra diehde ordet “clatratus” som betyr gitter.
Vannmolekylene i hydrat er bundet sammen i et apewokturelt gitter, som innkapsler et
hydrofobisk gjestemolekyl for & opprettholde kl&dtaukturens stabilitet. Vannmolekyl er
hovedkomponenten i gasshydrater, og det er dermssdnsielt & ha litt grunnleggende

kunnskap rundt vannmolekylet.

1.1.1 Vannmolekylet

Vannmolekylet, HO, bestar av to hydrogenatom og ett oksygenatontemMaksygenet
trekker pa hydrogenatomene blir forklart gjennontatinvalenselektroner. Hydrogen har
elektronkonfigurasjon $sog mangler ett elektron for & f& et komplett vaiall. Oksygen
har elektronkonfigurasjon 3252p* og mangler to valenselektron. Oksygenatomet og
hydrogenatomene binder seg da sammen ved deliatpkivoner. Dette kalles for et kovalent
band. Siden oksygenatomet har en elektronegatipde8.44, og hydrogenatomene har en
elektronegativitet pa 2.20, vil de delte elektromdati trukket litt vekk fra hydrogenkjernene
og etterlate dem noe mer positivt ladet. De to gerende elektronene pa motsatt side av
oksygenatomet er sterkt negativt ladet og vil praveke avstanden fra hverandre til det
maksimale. Pa grunn av disse repulsive krefteneleibelte elektronene bli presset tettere
sammen og stabiliseres med en vinkel rundt 1048eayr Resultatet er et vannmolekyl med
to poler og fire ladninger (figur 1.1). Denne typband mellom atomer, hvor elektroner

forflytter seg og hvor det skjer en forandringdiiéng, kalles et polart kovalent band.



Figur 1.1 — Vannmolekyl som tiltrekkes hverandre og kokd@snsen ved hydrogenbindinger
(Manas, 2007).

Pa grunn av vannmolekylets polaritet kan det kellg sammen med fire andre vannmolekyl
giennom hydrogenband. Resultatet er et nettverkvamnmolekyl som danner substansen
vann. Hydrogenbindinger er elektrostatiske tiltiekger mellom positive og negative

ladninger, og bindingene blir betraktet som velsligke. Slike band er et resultat av van der
Waals-Keesom-kraften, og de er sterke nok til @éaoholekylene sammen. Van der Waals-
Keesom-kraften pavirker noen av de viktigste egapske til vann, og kraften er en av

grunnene til den relativt hgye entalpien for fuspgnfordampning siden det kreves mer energi

for & kunne bryte hydrogenbandene mellom molekylene
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Figur 1.2 — Fasediagram for is, vann og damp (Travesset3R00



Siden temperaturen for solidifisering og fordamgnawv vann er innenfor de temperaturer
som er aktuelle pa jordens overflate, er vann desste substansen som oppstar naturlig i tre
faser - is, vann og damp, som vist pa figur 1.2eHkontinuerlige linje representerer en
fasegrense, og en liten variasjon i temperatur gk kan fare til en rask overgang mellom
to fysiske tilstander. De tre fasegrensene konvergaot et samlet trippelpunkt hvor en liten
forandring i trykk eller temperatur resulterer i @ndisse tre fasene. Grunnet det faktum at is
minner mye om hydrat og dets strukturer, vil kagbift.1.3 omhandle vann i denne tilstanden

og dets likheter med hydrat.

1.1.2 Vannets egenskaper

Pa grunn av vannmolekylets naturlige polaritetadlekylene i flytende og fast fase virke
sterkt pa hverandre. loneparet og de to hydrogemette gjer det mulig for et vannmolekyl a
binde seg til fire andre, som vist i figur 1.1. Viamolekylet blir da sentrert i et tetraeder
omringet av fire andre. Ved %5 er avstanden mellom disse 2.82 A, og molekylene e
plassert med en vinkel pa 109°47orhold til hverandre (Chaplin, 2008). Lengdea glike
band varierer med temperatur og trykk (EisenbergK&uzmann, 1969). Ved hgye
temperaturer vil orienteringen av vannmolekyleneike fra & veere helt tetraedrisk. Grunnet

vannets retningsbestemte hydrogenband vil antatbmalekyl vaere begrenset.

Vann har mange anormale egenskaper, hvor mangktedieler indirekte er et resultat av
hydrogenbindingene. Fra figur 1.3 ser vi at derdoydrogenbandets styrke hadde avveket
med bare fa prosent, ville det fglge store forargkt i vannets fysiske egenskaper. Dette ville
igjen fatt store falger for livet pa Jorden. Blawten av de anormale egenskapene er vannets
store varmekapasitet og hgye termiske konduktigteh kombinert med den relativt hgye
entalpien for fusjon og fordampning, gjer det mdidpeherske klimaet ved & vaere en buffer
for store temperaturvariasjoner. Vannmolekyletsiriigie polaritet er ogsa en av grunnene til
hvorfor vann er et godt lgsemiddel. Hydrofile sabser blir omringet av relativt sma
vannmolekyl hvor de positive dipolene trekker pa migativt ladede komponentene i
lgsningen. Et typisk eksempel funnet i naturen @Nsom bestar av et Nkation og et Cl
anion. Disse ionene blir lett transportert vekk $ra opprinnelige krystallinske struktur og

innlgst i vann



+14aU
+100
£ /
2 .
E+5IZI Compressibility
I
=
£ \’\ Surface
= _Tthmlg[ = s ' """‘te'ﬁ'g?un
S g|cOndyctvily ]
@ Densi
2 ltll" -] of
=] ="
5 sound
H 4
£ A0 | Dielectric __,,.-/
Iscosity
-100
-12 -8 -4 a +| +

% Change in water's hydrogen bond strength

Figur 1.3 — Sma prosents forandring i hydrogenbandets stygke opphav til store
forandringer i fysiske egenskaper som smelteplookiiepunkt, tetthet, og viskositet (Chaplin,
2008).

En annen kuriositet ved vann er at i gassform eedev de letteste gassene man kjenner til.
Som veeske har den hgyere tetthet en forventet, mfasform er den lettere enn forventet.
Som alle andre veaesker gker tettheten til vann \ekjaling fra romtemperatur, men ved
3.98C nar vannets tetthet et maksimum hvor videre mittig farer til en reduksjon i tetthet.
Dette er et resultat av at atomene nyorientereertilbestemt stilling hvor formen av et
vannmolekyl og dets hydrogenband opptar mer pléastiform enn i flytende form (Carrol,
2003). Selv om denne egenskapen ikke er unik fanyhar den stor betydning i naturen.
Eksempelvis vil denne egenskapen hindre innsjgerelvgr fra a bunnfryse, ved at
varmefgrende stremmer av vann med hgyest tetth&esyil bunn. Denne prosessen foregar
til hele innsjgen holder 3.98. Videre nedkjgling farer til isdannelse pa oweh.
Isdannelse pa overflaten forekommer normalt V&I Qikevel kan underkjgling opprettholde
flytende fase helt ned til -4 (Chaplin, 2008).



1.1.3 Likheter mellom is og hydrat

Hydratets hydrogenbindinger er 1 % lengre enn invé®9584 A) (Davidson,
1973).

Vinklene mellom oksygenmolekylene i is*ler bortimot det samme som for et
perfekt tetraeder (1096 De samme vinklene i hydratet avviker med°3)@ 3
respektivt for sl og sll (Sloan & Koh, 2008, s. 92)

Den dielektriske konstanten for sl og sll (~58 V@) indikerer en hurtig

nyorientering av molekyl relativt til andre fast®ffer. Men pa grunn av hgyere
konsentrasjon av hydrogenbindinger, er dette likebare halvparten av
hastigheten til molekylene i is (Sloan & Koh, 208895).

Krystallinske defekter er avhengig av diffusjongtgieeten til vannmolekylene.
Slike defekter er grunnen til isens evne til & lgeveeg. Vannmolekyl diffunderer
med en stgrrelsesorden pa to raskere i is ennrahyay is kan dermed bevege seg
raskere enn hydrat som har mer enn 20 ganger stmkanisk styrke (Durham,
Kirby, Stern, & Zhang, 2003).

Seismiske malinger har vist hgyere kompresjongifeetiér (P-bglger) i is enn i
hydrat. Noe som indikerer hgyere kompressibilieetiydrat (Sloan & Koh, 2008,
S. 96-98).

Gjestemolekylet i hydratburet beveger seg innhaiskoom et bestemt punkt.
Slike bevegelser farer til en spredning av kollete fononér Et resultat av dette
er lavere termisk konduktivitet for hydrat (Sloark&h, 2008, s. 100).

Termisk ekspansjon er hgyere for hydrat enn isteDeltyldes at gjestemolekylet
kolliderer med veggene i buret og svekker dermekkelgirkningene mellom
vannmolekylenes hydrogenbindinger, og danner erhammonisk oppfarsel i
molekylgitteret (Sloan & Koh, 2008).

1.1.4 Hydratstrukturer

Hydrat bestar av spesifikke kombinasjoner av sma sbgre bur med innfangede

hydratdannende molekyl. Hvilke bur som dannes,ileddis avhengig av geometrien og

! vanlig is med heksagonal krystallstruktur
2 Kollektiv eksitasjon i krystall.



starrelsen til det fangede molekylet, og hver korabjon av bur krever et visst antall

vannmolekyl liggende rundt for & holde disse p&sla

Det er mange forskjellige hydratstrukturer, men kener radende grunnet at de er kjent for a
dannes med hydrokarbongass: de kubiske struktliremél og den heksagonale strukturen H
(Makogon, 1997). Siden struktur H har til gode & fbhnet utenfor laboratoriet (Liu &
Flemings, 2007), vil teorien videre konsentrere segs| og sll.

Hydratstrukturer bestar av flere polyederformede Berfor vil sammensetning av burene bl

presentert ved nomenklaturen" (Jeffrey, 1984) hvor n representerer antall kanter pa

polyederet, og m er antall polyedeir Eksempelvis vil beskrivelsen av en kube vadre 4
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Figur 1.4 - Oppbygning av krystallstruktur | (redigert illmasjon fra Hester & Brewer
(2009))

Krystallstruktur | bestar av et kubisk gitter meindnsjon 12,03 A per krystallcelle. Hver
krystallcelle bestar av to pentagonale dodekae&ife ¢g seks tetrakaidekaedré¥), hvor
46 vannmolekyl holder polyedrene sammen gjennomrdgahbindinger. | 3D kobles
polyedrene sammen gjennom sine kanter. Struktuanl &tabiliseres av gjestemolekyl med
diameter mellom 4,2 og 6 A. For sm& bur inkludedette metan (Clj, hydrogensulfid
(H2S), og karbondioksid (C For store bur inkluderes ogsa etapHg}. Dette er den eneste

krystallstrukturen som kan dannes som ren metaalydr
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Figur 1.5 - Oppbygning av krystallstruktur Il (redigert itrasjon fra Hester & Brewer
(2009))

Krystallstruktur Il bestar ogsa av et kubisk gitteror en krystallcelle har en dimensjon pa
17,3 A. Hver krystallcelle bestar av 16 pentagoniaidekaedre (8) og atte heksakaidekaedre
(5'%6%). Disse holdes sammen ved sine 136 vannmolekylisngdr i strukturen. | 3D dannes
struktur 1l gjennom koblinger mellom sideflatene&*-burene. | motsetning til struktur | er
struktur 1l avhengig av et stgrre gjestemolekyl,dngiameter mellom 6 og 7 A, for &
stabilisere 56*-burene. Det minste molekylet som er i stand tiitajeer propan (§Hs)
(Sloan, 2003). For stabilisering av de sma bureéegjestemolekylets diameter veere mindre

enn 4,2 A.

Et polyeder holdes stabilt av gjestemolekylets svdisperse van der Waals-krefter. For at
disse kreftene skal hindre kollaps, er forholdetlone gjestemolekylets og burets stgrrelse

estimert til & matte vaere mellom 0,76 (Sloan & K2008).

Selv om et gjestemolekyl vil kunne passe inn obiksare et lite bur, viser NMRog rentgen

at store bur nesten alltid blir foretrukket, uaviignav gjestemolekylets stgrrelse. Med andre
ord vil de store burene *®* og 5%* i hydratstrukturene, sl og sll, dominere
hydratdannelsesprosessen (Yousif, 1994). Tabell dirl oversikt over de viktigste

geometriske egenskapene til struktur | og strulktur

® Nuclear Magnetic Resonance



Tabell 1.1 - Strukturgeometri (Sloan & Koh, 2008).

Hydratets
krystallstruktur I Il
Bur Lite Stort Lite Stort
Beskrivelse L3 5'%6° 5t2 5%
Antall bur per

2 6 16 8
celle
Gjennomsnittlig

] 3,95 4,33 3,91 4,73

burradiug (A)
Variasjon i radiu%

3,4 14,4 55 1,73
(%)
Antall
vannmolekyl per 20 24 20 28
bur

1.1.5 Kinetikk ved hydratdannelse

Kinetikk ved hydratdannelse eller dissosiasjon bktraktet som det mest interessante og
utfordrende emnet rundt hydrater. Kunnskap rundtrétglannelse er spesielt viktig for a
unnga plugging av transport og produksjonsrgrtrois for den store mengden data som er
blitt tilgjengelig gjennom eksperimentelt arbeid det vanskelig a finne en sammenheng som
gir informasjon rundt hydratdannelsens begynné&i&sperimenter har vist at den metastabile
perioden (induksjonstiden) er avhengig av det eks@ntelle oppsettet, tilstedeveerelsen av
substratmaterial, vannets historie, vann- og gaspksisjon, trykk og temperatur,
nedkjglingsrate, og om det er en statisk eller dyek tilstand (Makogon, 1997). Selv om
variablene i systemet holdes konstant, vil induksjmen variere. Denne perioden blir derfor

betraktet som en stokastisk prosess.
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Figur 1.6 - Gasskonsum ved hydratdannelse. Etter hvertisduksjonstiden gar mot slutt

og hydratvekst starter vil konsumet av @#lge et eksponentielt mgnster (Sloan, 1998).

Induksjonstiden starter nar et hydratkrystall biémnet (til venstre pa figur 1.6). Dette er en
tilfeldig mikroskopisk prosess og kan ikke bli dgtrt makroskopisk. Med det samme en
labil klase med vann og gassmolekyl er blitt danviéide begynne a agglomerere ved a dele
overflater, men far en kritisk stgrrelse er nadddainnelse og dissosiasjon skje tilfeldig. Det
er ikke far etter denne kritiske stgrrelsen at htetr vil vokse jevnt. Denne forsinkelsen

skyldes:
- Nyorientering av hydratets kontaktflater
- Nyorientering gjennom hele hydratet
- Pavirkninger fra den solide overflaten

- Ved heterogen hydratdannelse (HEN) vil tilstedelsere av en hydratfiim pa

grenseflaten mellom to faser gke den makroskoprgkgksjonstiden.

Veksten av klaser blir pavirket av to motstridenpi®sesser - den ene fgrer til lavere
energitilstand mens den andre farer til mer frirgnélassisk kjernedannelsesteori beskriver
Gibbs frie energi som summen av bidraget fra agigidfart omgivelsene gjennom dannelse
av ny fase og fra arbeidet relatert til selve fasegangen. De konkurrerende prosessene blir

framstilt gjennom falgende formler:
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Bidraget fra omgivelsene: AG, = 4o 1.1
Bidraget fra bulkfasen: AG, :gm%gv 1.2

Hvor Ag, er forandring i fri energi per volumenhet, er grenseflatespenning, o@r klasens

radius. Fra klassisk kjernedannelsesteori far d@atotale forandringen i Gibbs frie energi:

Total energiforandring: AG =AG,+AG, 1.3

AGg = 4nr?c

‘AGCHI —————

Cluster size, r —

Gibbs free energy (AG)

Classic theory

Total
AG

Figur 1.7 — Gibbs frie energi som funksjon av klasestgrrelse

| litteraturen refereres det til to ulike typer mgttannelse, avhengig av fasene tilstedet.
Homogen hydratdannelse (HON) er et sjeldent fenonugn forekommer ved systemer
fraveerende for urenheter. For at slike prosessal gppsta ma store mengder gass vaere
innlgst i vann, noe som er uvanlig for upolare gasem CH. Dette ville resultert i en positiv

Gibbs frie energi og er derfor ikke en spontan @sss Heterogen hydratdannelse (HEN)
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forekommer derimot pa grenseflaten mellom to uféser hvor urenheter som stgv og andre

overflater mest sannsynlig er tilstedet (se fig&) 1

Hydrocarbon-Water Thin Porous Thick Parous Thick Dense
Interface Hydrate Film Hydrate Film Hydrate Film

Figur 1.8 — Vekst av hydrat oppstar mest sannsynlig pa @featen mellom vann og gass,
hvor begge komponentene er lett tilgjengelig. Feiisen tynn porgs hydratfilm dannes og
vokse inn i vannfasen, for sa a resultere i en tgklerende hydratfilm (Taylor, Miller, Koh,
& Sloan Jr, 2007).

Med tilstedeveerelsen av mikropartikler eller en rdage gker sannsynligheten for
hydratdannelse. Et fluid har en viss fuktpreferatiseen annen fase. Resultatet er en

kontaktvinkel® mellom de to respektive substansene (se figur 1.9),

Figur 1.9 — VeerningsvinkeWmellom stoff 1 og stoff 2. Stoff 1 er da mer fulkepa

overflaten til stoff 2 enn hva gass(luft) er (F.Hansen).
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For HON tilfellet hvor det ikke er overflate ellsubstrat tilgjengelig er det en kritisk Gibbs
fri energi for hydratdannelse, gitt som

AG, ., =40T°/3 1.4

Dersom tilfellet er HEN, ma kontaktvinkelen inklude i formelen over, og vi far da

AGl;ritisk,HEN = @AG, e 1.5

Hvor

¢)=[(2+ cosd)( + coﬁ)z}/ ‘ 1.6

Dersom kontaktvinkelen e = 180 har substratet ingen fuktpreferanse til fasenkritisk
Gibbs fri energi blir den samme for tilfellet HEMm for HON. Dersom vaetningsvinkelen

derimot er 6, noe som korresponderer til fullstendig vaetendermer AG, ., seg null, og

den kritiske radiusen som trengs for vekst, erttlagedusert. | dette studiet blir hydrat

dannet i Bentheim sandstein — en stein som hategkt ¥annfuktende preferanse. Ved bruk
av denne bergarten vil den kritiske radiusen vaegerislav og induksjonstiden vil bli kortere.

Eksperimenter gjort av Long og Sloan (1996), viaerhydratdannelse oppstar oftest pa
grenseflaten mellom gass og vann, vist pa figur D8tte er i logisk samsvar med at

konsentrasjonene av hver fase er hgyere i dettdd#henn noe annet sted. Ifglge Chaplin
(2008) vil klaser av vannmolekyl holde seg innerf6® nanometers avstand fra grenseflaten,
hvor sa gassmolekyl vil bindes til klasene gjennan der Waals interaksjoner. | et system
med CH og vann vil hydratdannelsen vanligvis forekommegagsiden pa grunn av den store
mengden gass som er ngdvendig for dannelse (15S%)hgye gasskonsentrasjoner er

vanligvis ikke a finne innlgst i vann. | tillegg &ibbs fri energi for dannelse lavere her.

1.1.6 Termodynamikk

Naturlig gasshydrat dannes i omgivelser med hgykktog lave temperaturer. Typiske
omrader med slike betingelser er marine kontineotd¢r eller omrader med permafrost.
Gjestemolekylet influerer ikke bare krystallstruldn, men det definerer ogsa PT-

betingelsene (trykk og temperatur) for nar hydratddse finner sted. Lette hydrokarboner,
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eksempelvis metan, trenger signifikant hgyere trykk a danne hydrat enn tyngre
komponenter, som propan og etan. Hovedgrunnenretiecer at mindre molekyler trenger
systemer med mer energi for at polyedrene i hydktsiren skal holdes stabil. Figur 1.10
viser hvordan ulike gasser danner hydrat ved ulikergitilstander. Dette gjelder ogsa for
blandinger av hydrokarbongass, hvor mindre tilsgfer av etan i metangass vil redusere

temperaturen og trykket som trengs for hydratdasenébloan, 1998).

Pressure (MP3a)

5 L] 5 10 15 20 a5 L]

Temperature [°C)

Figur 1.10 - PT-diagram for hydratdannelse ved ulike hydratgende gjestemolekyl (J.
Husebg, 2008).

Gasshydratets stabilitetsregion er avgrenset tistre for CD kurven (figur 1.11), hvor
drivkreftene for dannelse er veldig hgye og darenéds kan forekomme. | den metastabile
regionen kan ogsa hydratdannelse forekomme, merksfmhstiden vil mest sannsynlig vaere
lengre relativt til i stabil region. Drivkreftener,esom i de fleste andre prosesser i
termodynamikken, relatert til Gibbs frie energi.
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Figur 1.11 — Stabilitetsomradet for hydratdannelse (Sloan @&hK2008).

Experimental Pressure, P
aGJI'O

Water + Vapor T ey Hydrate

farmalion 3

AG™™ = AT In (V™)
AGM =W, (PP P
AG® = W, (P* - P*F)
Equilibrium Prassure, P*
Y
\r.:m va 4G™e0 N .
o por incremental hydrate Hydrate
lormation

Figur 1.12 — Isotermisk metode for & kalkulex€ for hydratdannelse fra vann og gass

(Sloan, 1998).

Figur 1.12 viser hvilke forandringer i fri energira forelgper under hydratdannelsesprosessen
ved antagelse om et isotermisk system av rent ggrgass uten innlgst vann. Forandringen i
fri energi avhenger av kjemisk potensial, flyktighteykk og temperatur. Ved a variere disse
parametrene kan man kontrollere hydratdannelsendiisosiasjonen. Makagon (1999)

oppsummerte fglgende fundamentale kriterier foratgthnnelse:
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- Det ma veere termodynamisk fordelsmedqgi¢ < 0)

- Hydratkomponentene (vann og gass) ma veere tilgiignge

- Varme skapt ved fusjon ma transporteres vekk uddenelsen

1.1.7 Teorier rundt hydratdannelse

Det er flere ulike hypoteser rundt hvordan hydrahres, hvor to blir presentert i denne
oppgaven. Eneste maten a verifisere de ulike teen® er gjennom eksperimentelt arbeid.
Dette er meget utfordrende med tanke pa hydratdiseme mikroskopiske og stokastiske

natur.

Ifglge teorien om labile klaser (Sloan & Koh, 2008strert i figur 1.13, vil vannmolekyl
samles i klasestrukturer, men uten et gjestemoleékyf okkupere burene (A). Innlgst
gassmolekyl blir sa omringet av labile klaser se@mted sammen danner ulike enhetsceller
av et hydratkrystall (B). Mengde tilgjengelig vanolekyl avgjgr hvilke polyeder som vil
dannes. Noen labile klaser vil s& agglomerere velélé overflater og for dermed & gjgre
systemet mindre ordnet (C). Ettersom klasene néar kigiske radiusen vil jevn vekst
etterfglge (D).

L‘ |,,.-
f\<5< —
s S

i

A B

Figur 1.13 — Hypotesen om labil klasedannelse. A) Klasesirekiav vann uten

gjestemolekyl tilstede. B) Gjestemolekyl! blir oménav labile klaser med vannmolekyl for s&
a danne grunnlaget for ulike enhetsceller. C) Ktesagglomererer og vokser i starrelse. D)
Klasene nar kritisk starrelse og jevn hydratvekstter.

En annen teori foreslatt av bade Long (1994) ognkiva (2002a) omhandler hydratdannelse

pa grenseflaten. Denne teorien har blitt modifiseeinere publikasjoner (Kvamme, 2002b),
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og blirillustrert i figur 1.14. | falge denne téem blir gassmolekyl transportert til grenseflaten
mellom gass og vann (A), hvor gassen adsorbereampdets overflate. Gassen vil s& migrere
til et passende omrade for adsorpsjon (B). Vannkybktarter da a strukturere seg som bur
rundt det adsorberte gassmolekylet (C). Labileddad sa agglomerere og vokse pa gassiden
av grenseflaten (D) til en kritisk starrelse eraddydratveksten pa gassiden er estimert til &
veere to starrelsesordener stagrre enn pa vannsigamme, 2002a), og gassiden av
grenseflaten vil derfor dominere hydratveksten.

A B C D
| :
) O @) O

Figur 1.14 — Visualisering av hypotesen rundt hydratdannpBgrenseflaten (Long, 1994).
A) Gassmolekylet blir transportert til grenseflat@ellom gass og vann. B) Gassmolekylet
migrerer sa til et passende omrade for adsorpsfnGjestemolekylet blir s& fanget i et
halvferdig bur av vannmolekyler. D) Labile klasggéomererer og begynner a vokse pa

gassiden.
Hydratdannelse er en stokastisk prosess og bliaktet som uforutsigbar. Under dannelsen

forlgper det mange ukjente mekanismer, og uten ezkmpntelt arbeid er validering av

hypoteser rundt hydratdannelse veldig vanskelig.
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1.1.8 Variabler og effekter med signifikant eksperi  mentell betydning

Det er flere variabler og faktorer som utgjar koeksiteten ved & benytte teori rundt kinetikk
ved hydratdannelse eksperimentelt. Noen av dissanmdrene vil bli beskrevet i dette
avsnittet. Eksperimentelt dannes hydrat generetteurio ulike omgivelser - fritt volum
overvaket av kamera (Makogon, 1997) eller i et ppmaedium overvaket av NMR/MRI
(Skjetne, Habetinova, Larsen, Reitan, & van der &@gy&2005). Hvilket av disse omgivelsene
hydratdannelsen skal forekomme under avhenger awsikien med eksperimentet.

Eksperimentene under begge disse omgivelsene engighav drivkreftene i systemet.

Systemets grad av underkjgling og/eller overtrykk k denne sammenhengen bli referert til
som noen av systemets drivkrefter. Disse drivkreftear stor innvirkning pa induksjonstiden
og inititell vekstrate. Med starre drivkrefter téslet vil hydratdannelsen bli mer forutsigbar
(Sloan, 1998). Initiell vekstrate vil ogsa gke mmkknde drivkrefter, som illustrert i figur
1.15.

Vannets historie er en annen parameter med betydomestimering av induksjonstid. Ved
lav temperatur bestar vannets struktur, i likhetiriselh, for det meste av tetraedriske klaser.
Mengden klaser avtar med gkende temperatur (Chai0id8). Dette indikerer en ventetid i
strukturell omforming mellom solid og flytende vamtter hvert som temperaturen gker.
Denne ventetiden betyr at vann ve8COgenerert fra smeltet is har et hgyere antall
symmetriske tetraederklaser enn vann vé@ @enerert ved nedkjgling av varmere vann.
Antallet av slike strukturelle klaser i flytende nva vil ha en innvirkning pa bade

induksjonstiden og initiell vekstrate.
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Supercooling, AT, “C
Figur 1.15 - Dannelsesrate av metanhydrat pa den frie gassvwaverflaten som funksjon av

underkjgling (Makogon, 1997).

Eksperimenters forutsigbarhet er ogsa avhengignasystemet er statisk eller dynamisk. |
det eksperimentelle oppsettet til Makagon (se fid6) ble det benyttet en magnetisk visp.
Denne mekaniske stresspafarselen farer til bglgegassbobler pa vannoverflaten, som vil
gke sannsynligheten for dannelse av gasshydratns@aligheten for en forseglende

hydratfilm vil ogsé reduseres. Nar eksperimentar uitfart under dynamiske tilstander, vil

induksjonstiden bli kortere og mer forutsigbar, semdet samme som resultatet av gkte
drivkrefter. | kontrast til et dynamisk system wilduksjonstiden ved statiske system veere
veldig stokastisk (Skjetne et al., 2005). En avakese til dette er at dersom den
hydratdannende komponenten er i gassform, vil nytdeles bevegelser veere uforutsigbare
samt ha lavere molekyltetthet. En annen grunn eredt statiske eksperimenter med fritt
volum vil sjanse for dannelse av forseglende hyiiradr bli stgrre. Tilstedeveerelsen av et
porgst medium vil derimot hjelpe til med & initigneterogen kjernedannelse ved a gi den

ngdvendige grenseflaten som trengs for krystalldsen og for dermed & redusere
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induksjonsperioden (Franks, 1972). Den begrensezfegden av eksperimentelt arbeid rundt
hydratdannelse i porgse medium, kombinert med dpezknmentelle ulikhetene, gjgr det
vanskelig & trekke noen konklusjon rundt porenekets pavirkning pa hydratdannelsens
kinetikk.

1.1.9 Hydratdannelse i fritt volum

En av fordelene ved & gjare eksperimenter i fritiun er muligheten til a foreta direkte
observasjon av hydratdannelsen. P4 denne materdunran & kun stole pa maleapparater
som kan veere ungyaktige. Bestemmelse av hvor linfiigratdannelse finner sted blir
dermed lettere & gjennomfare. Malinger av hydratdise i fritt volum kan relateres direkte
til hydratplugging av rgrledninger, noe er et résdtustrielt problem (Hammerschmidt, 1934).
Den eksperimentelle framgangsmaten med fritt voRmen av de mest vanlige oppsettene
ved forskning pa hydratdannelse og dissosiasjorkalglen har utfart flere eksperimenter ved
a benytte et batyskopkammer som bestdr av fem gmndned mulighet for direkte

observasjon (se figur 1.16).

Selv om slike eksperimenter er ideelle i forhold stedsbestemmelse av initiell
hydratdannelse og forekomst av jevn hydratvekstmrker slike oppsett til kort ved
kvantitative beregninger av konsumeringsrater dgmo Dette skyldes at systemet regulerer

og overvaker trykk og temperatur, og ikke mengdssgag vann som konsumeres under

hydratvekst.
? t 1 - reactor cell
L~ 1 2 - windows for visual control
3 - magnetic sfirrer
4 - magnetic slirrer drive
2 5 - compensation system of liquid withdrawal
G 6 - system of measuring phase ratios
7 - system of injected liquid pre-treatment
8 - tworlayer elastic vessel
@ - liquid water
10 - gas
; 3 11. high pressure gas source
° Y 12 - pressure contral system
e 13 - tempercture controller
g 4
5
reh
g=By N
T
1@ &

Figur 1.16 - Skjematisk oppsett for studie av forhold mell@nn- og gassfase, samt kinetikk
ved hydratdannelse (Makogon, 1997).
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Fokuset rundt hydrat som energikilde, er forgremefra plugging av rar (tilsvarende fritt
volum) som er et reelt industrielt problem. Teandt dette fenomenet er derfor inkludert i

denne oppgaven, selv om eksperiment rundt hydra@dsa i fritt volum ikke er blitt utfart.

1.2 Hydratdannelse i porgse medier

Forskning pa hydratdannelse og dissosiasjon avaksdri porgse medier er av ytterst
viktighet nar dette blir satt i sammenheng med nigtdrat som en levedyktig energikilde.
Typisk blir gasshydrat dannet i porgse reservoargrfor & gjenskape et slikt miljg blir
eksperimentene i denne oppgaven utfart pd porgsgaer under tilsvarende trykk og
temperatur som i et reservoar. | dette kapittelétgrunnleggende terminologi brukt i

kjerneanalyse, bli introdusert.

1.2.1 Porgsitet

Sedimentaere bergarter bestar av korn med ulikeretger og form. Kornene er blitt
konsolidert for s& & danne stein. Til tross for eetaringen vil det fortsatt veere hulrom i
bergarten uten sedimenter, og det er dette romorat iggjagr porevolumet. Porgsitet er et

forholdstall mellom porevolum og bulkvolum

qozﬁ 1.7
Vb
hvor ger porgsiteteny, er porevolumet, oy, er bulkvolumet. Siden porgsiteten relateres
direkte til potensial av hydrokarboner tilstededtireservoar, er det en essensiell parameter
ved vurdering av reservoarkvalitet. Litteratur Ekilmellom effektiv og ineffektiv porgsitet.
Kjede og blindgateporer (figur 1.17) er tilknytest nettverk av porer og utgjgr dermed den

effektive porgsiteten, mens lukkede porer er isdtarnettverket og er dermed ineffektive.
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Figur 1.17 — lllustrasjon av de ulike porestrukturene tilsted en porgs bergart (Selley,
1998).

1.2.2 Permeabilitet

Absolutt permeabilitet

Permeabilitet er et mal pa et porgst medies eun& leéde fluider. Denne parameteren er
avhenging av nettverkets sammenhengende porer,r atprened ogsa direkte relatert fil
porgsiteten til mediet. | fleste reservoarbergaxtiérdet veere god sammenheng mellom
porgsitet og permeabilitet, men det er da ogsaketifn at porgse medier uten kontakt mellom
porene, ikke klarer & lede fluider. Den lokale peatiliteten varierer med retning og er
dermed en tensor. Vanligvis er det snakk om taimgar - horisontal og vertikal. Normalt vil
den horisontale permeabiliteten veere signifikanyelng enn den vertikale, avhenging av

avsetningsmilja.

Denne fysiske egenskapen er ytterst viktig & hanrigkap til ved karakterisering av
fluidstremning og evaluering av hydrokarbonprodaksjMed kun ett fluid tilstede, kan
permeabiliteten bli sett pa som en konstant besggenskap. Denne absolutte
permeabilitetenK, er uavhengig av fluidtype, men er konstant forgjeldende mediet. For &

beskrive fluidstrammen gjennom et porgst mediedetl Henry Darcy fglgende ligning
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Q:— 1.8

hvor Q [cm*/s] er den totale stremningsraté&h[D] er den absolute permeabilitetef[cm?]
er tverrsnittet av stramningsomrad&P [atm] er det totale trykkfallet over pravancP] er

viskositeten til det injiserte fluidet, og L [cmi} EEngden av praven.

Kriterier ved anvending av Darcys lov:

- Horisontal posisjonering av kjerneprgve.

- Inkompressible fluider.

- Kjerneprgve mettet 100 % med fluider.

- Stasjoneer veeskestrgm (et fast sett stramlinjerildognvarierer med tiden)
- Lamineer vaeskestrgm (kontrast til turbulent straignin

- Ingen kjemiske reaksjoner, eller utbytting av ignemellom fluider og

bergartsmatriks.

Effektiv og relativ permeabilitet

Nar flere faser introduseres, vil stramningsveidoe fluidene bli hindret av hverandres
tilstedeveerelse. Permeabiliteten for et fluid i fletrfasesystem vil veere avhenging av
bergartens fuktegenskaper og porestgrrelsesdisjimitoen, men kanskje mest av alt dets
relative metning. Denne parameteren kalles effepgvmeabilitet ke, 0g kan bli beregnet

som fglgende:

q; 14 L 19

——— , i indikerer vann, gass eller olje

AAP

=~
@
=

1

Forholdet mellonke 0g K kalles for den relative permeabilitetéqy. Denne parameteren er

dimensjonlgs og alltid mellom null og en.
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K, =—H 1.10

Den relative permeabiliteten blir ofte presenternsen funksjon av metning til den veetende
fasen (figur 1.18). De resulterende kurvene beskriluidenes evne til & bevege seg over et
intervall av metninger. Fra slike diagrammer farnmaktig informasjon om fluidenes

oppfarsel og egenskaper.

0.0 Siw Sw 1 'S o 1.0

Figur 1.18 — Eksempel pa relativ permeabilitetskurver fopetast medium mettet med bade
olje og vann hvor vann er det veetende fluidgtrépresenterer ureduserbar vannmetning,

mens § er den gjenvaerende oljemetningen.

Gasspermeabilitet

Darcys lov kan bare benyttes ved sakte viskgsengtes som resulterer i et lineagert forhold
mellom strgmningsrate og trykkfall. Nar gass blanittet til permeabilitetsmalinger, kan
gasstramningen komme utenfor kriteriene for Datgysng. Stramninger av gass faller ofte
under Forchheimerregimet, som omhandler ikke-lamistggmning med inerte effekter.
Reynolds tall er forholdet mellom inerte og viskdsefter (formel 1.16), og blir brukt til &

bestemme hvorvidt stramningen er lamineer eller.ikke
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1.11

per fluidets tetthety er den spesifikke hastighetel,er en variabel representert giennom
diameteren til kornene i det porgse medietu@y viskositeten. Sa lenge Reynolds tall er

lavere enn 10 faller stramningen under DarcyregilDetsom strgmningsraten er hgy nok,
passerer Reynolds tall 10 og man ma benytte Dgguitorchheimers modifikasjon for a

kunne beskrive den ikke-laminaere stramningen. Faichers ligning er som falgende

—-oPp=Hv+gov? 1.12
K
hvorV er stramningshastigheten, Bgr den inerte resistansfaktoren som ma bestemmes

eksperimentelt fra Forchheimers grafe (Huang & Ayd008). Denne kurven er gitt som

forholdet melloml/kypp 0g OV/K, 0g den tilsynelatende permeabiliteten er gitt som

_&=£+IB'O_V 1.13
Wk ou

1
kapp

Den tillagte motstanden oppstar som en kombinasjogasskompressibilitet og varierende
porestgrrelser, hvor gass blir komprimert og gketstanden for stramning av gass til mindre

porer og porehalser.

1.3 Hydrat — en levedyktig energikilde

Den begrensende mengden fossilt brensel, samtnerstadig gkende energiforbruk, skaper
et sterkt behov for nye energiressurser. Det eligtarbedringer innenfor EOR/EGRmen
denne utviklingen er mest sannsynlig ikke nok aléin@ dekke jordens energibehov ut dette
arhundre. For framtiden er metanhydrat foresl&ét kili en av flere nye energikilder. Hydrater
har evne til & binde enorme mengder naturgasstun4 en kubikk hydrat inneholde opptil
164 standard kubikk metan (Thomas, 2001).

* Enhanced Oil/Gas Recovery
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1.3.1 Hydratreservoar

Estimatene rundt mengde naturgasshydrater i setheneravsetninger pa jorden er enorme.
P& verdensbasis er det estimert til & vaere 700€30aD" kubikkfot) metangass fanget i
hydrat (Thomas, 2001). Dette estimatet er rundtdddtbelte av mengden karbon fra kull,
olje, og gass til sammen. Pa grunnlag av de termamiske stabilitetskriteriene for hydrat
vet vi at omradene med potensiell hydratforekom&tha relativt lave temperaturer og hayt
trykk (se figur 1.10). Hydratreservoarer er dernfedventet & forekomme pa to typer
geologiske miljg: permafrostomrader hvor de lavaegeraturene er dominerende, og pa de
kontinentale marginene hvor de hgye trykkene doraméladhawar, Yang, Jadhawar, &
Tohidi, 2005).(se figur 1.19).

® Known hydrate deposit

Figur 1.19 - Kart over kjente og mulige hydratforekomster liyeihydratforekomster er
funnet ved indirekte metoder, som seismikk. Margeforekomster har blitt tatt direkte

prover av (Hester & Brewer, 2009).

1.3.2 Produksjonsscenarioer

For a kunne produsere metangassen fra reservoargngassmolekylene frigjgres fra sine

strukturelle bur. Det er generelt to metoder fanrteprosessen:

- Hydratdissosiasjon, hvor systemet kommer utenftingelsene for hydratstabilitet
og gar fra a veere et trefasesystem (hydrat, ggsgamn) til et tofasesystem (vann

0g gass).
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- Dersom hydratstrukturen blir utsatt for et nyttsggmolekyl som farer til lavere
Gibbs frie energi (mer stabilitet, se figur 1.20i),en utbytningsprosess sgrge for

frigjgring av naturgassen og en fanging av injigads.

Metodene som er foreslatt for hydratdissosiasjontrgkkavlastning, termisk stimulering,
injeksjon av en hydratinhibitor eller en kombinasjoav disse (Kurihara, 2005).
Trykkavlastning blir betraktet av mange som den tmmsnomiske produksjonsmetoden
siden den ikke krever seerlig tilfarsel av energallM-feltet (Mackenzie deltaet, Canada) og
Mesoyaka-feltet i @st-Sibir er eksempler pa hyasegrvoar produsert ved trykkavlastning
(Makogon, 1997; Yamamoto & Dallimore, 2008). Nat Kemmer til utbytningsprosessen, er
CO;, sannsynligvis den mest gkonomiske gassen. Det &rdeler med injeksjon av GO
Med tanke pa klima og miljgforhold, far man lagest drivhusgass. For det andre har
injeksjon av CQ den gnskelige effekten ved at metangassens buwpekés slik at metan
skilles ut og kan produseres. Til hvilken grad dentskiftingen av molekyler forekommer, er
avhengig av tilstanden av GACO, i gassform er mer effektiv enn i flytende form @ty &
Brewer, 2009).

100 -
: =
v Vi & v
=10 / SR Water and
E _,,--=7L - PT-Area| Hydrate Phases
T T T RN [ No hydrates
A R I I-H
ﬂ n ! _,_-—65_:’#’ co2
LA
Ea. n Lw-Heos
I
| v Lw-Heua
v IAHL’-UZ-HEHQ
Vi L, -H-5:-H
a1 . wHcozHeua
-5 0 5 10 15

Temperature [°C)
Figur 1.20 — Termodynamisk stabilitet for Glag CQ (J. Husebg, 2008). Fra denne figuren
kan man observere at stabilitetsomradet for,@D starre ved lavere temperaturer enn for
CH,. 1 =1is, Ly = flytende vann, do, = CO,-hydrat, H-ps = CHy4-hydrat.
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1.3.3 Mulige problemer ved produksjon fra hydratres  ervoarer

Det er viktig & ha i tankene at eksperimentell@ltager rundt hydrater ikke ngdvendigvis kan
relateres direkte til reservoarene i naturen. En dav stgrste forskjellene mellom et
eksperimentelt oppsett og et reservoar er at deefleksperimenter har vann som den
begrensende komponenten, mens gassen holder hyidikéxekt. Hydratreservoarer, og da
kanskje spesielt de under havet, har gass somegremsende komponent, og vann som
sarger for likevekt. Eksperimentell hydrat blir égdannet ved kun metan, som da danner
hydratstruktur 1. Naturgassen i hydratreservoanaeholder ofte en mengde propan i tillegg

til metan. Dette danner da struktur II.

Det er spesifikke problemer som gjgr gassprodukBj@rhydratreservoarer mer utfordrende
enn metodene brukt for gassutvinning i petroleudhsstrien. Eksempelvis er dissosiasjonen
av hydrat, som ma forekomme for a fa gassutvinnidejte alene er en stor utfordring med
tanke pa formasjonsstrukturens stabilitet. Hyd@a kirke som en bindende faktor mellom
ukonsoliderte sedimenter, og dissosiasjon vil derrggre den ellers stabile formasjonen
ustabil (Kleinberg, 2005). Et annet problem eratmydrat dissosierer, gker ogsa poretrykket.
Denne gkningen kan alene, eller kombinert med udtmasjon, fare til frigjgring av gass
fanget under hydratlaget (Kleinberg, 2005). Bott§et & veere en trussel mot naturen, kan
denne frigjgrelsen av fanget gass veere gdeleggimdelattformer og annet utstyr som
befinner seg over reservoaret. Den stgrste fordeled CQ-injeksjon er utskiftingen av
metanmolekyl med C&molekyl, hvor da strukturen forblir uforandret dgrmed en konstant
opprettholdelse av stabilitet. En annen fordel m#aytningen er at hydratstrukturen er mer
stabil med CQ@ som gjestemolekyl og vil dermed gjgre hydratforjmasn mer tolerang
ovenfor temperatur og trykkvariasjoner. Resultateén redusert sannsynlighet for landskred

og andre katastrofer som kan oppsta ved redugemafjonsstabilitet.

Noen hydratakkumulasjoner funnet offshore, har ikketakbergart eller andre typer feller
som holder naturgassen pa plass. Hydratet fungereselv som en felle. Hydratforekomster
som er ved stabil faselikevekt ved havbunnen og iér en takbergart, er veldig sarbar for
ytre krefter som vanntemperatur, havniva og jorelskiKennett, Hill, & Behl, 2005). En
forandring i disse parametrene kan fare til en spontskillelse av metangass. Det er mange
teorier rundt hvilke konsekvenser et slikt scenanioha for miljget. Den kanskje mest
radikale er "The clathrate gun hypothesis” forasi@tKennett et al. (2005). Denne hypotesen
innebeerer plutselige klimaforandringer som et teswv hydratdissosiasjon. Dette skal ha
forekommet gjentatte ganger i lgpet av de sisteaus@n ar, hvor nyligste episode var pa
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slutten av sist istid (10-11 tusen ar siden). Dettékke en godt dokumentert hypotese, og

heller ikke bredt akseptert.

Fokuserer man pa termodynamikken ved produksjomaéwrgass fra hydratreservoar, ma det
nevnes at Joule-Thomson effeki&an fare til ny hydratdannelse i naerbrgnnsomrdeietom
produksjonshastigheten er for hgy (Shchebetov, 2dDEnne nye dannelsen kan oppsta i
reservoaret og redusere permeabiliteten. Hydrabkaa dannes i selve brgnnen, og dette kan
veere potensielt sveert gdeleggende for utstyr. Deetarykkfall over en hydratplugg i et rar
skulle veere tilfelle og dissosiasjon langs rgrvegfpegekom, kan denne hydratblokken bli et

farlig prosjektil med potensial for enda starrelgdgelser, bade pa mennesker og utstyr.

Kapittel 2 — Avbildningsteknikker

For & kunne overvake hydratdannelse og dissosiasjsitu i et porgst medium, kan man

benytte MRI (Magnetic Resonance Imaging). Ved &®&MRI pain-situ hydratdannelse kan

bade initiell dannelse av hydrat og vekstrate bte#itert. Denne informasjonen er uvurderlig i
forskningen pa denne substansen. NMR (Nuclear MagriResonance) er en kjemisk
analytisk teknikk som benytter magnetisk resonansifidentifisere ulike isotoper i en prgve.
Dette er ogsa grunnlaget for avbildningsteknikkeRIM

En annen mate a kartlegge viktige bergartsparametmt tilegne seg informasjon om
formasjonsvaeske, er & utnytte de elektriske egeeslatil ulike fluider og bergarter.

Generelt er resistiviteten i fglge Archies loveaggktel 2.2) en funksjon av turtuositeten og
metning av porevann. Hydratdannelse gker turtuesit®@g reduserer vannmetningen i et
medium, og gjennom denne relasjonen er det mulitle@ine seg informasjon rundt

gasshydratkonsentrasjoner gjennom resistivitetsdata

2.1 NMR

Nuclear Magnetic Resonance (NMR) ble oppdaget dx Bdoch (1946) og Edward Mills

Purcell (1946) og har i dag en rekke bruksomradéde i industri og i forskningsmiljger.
NMR er et fenomen som oppstar nar en atomkjerniheaf seg i et magnetfelt for sa a bli
pafgrt et andre oscillerende magnetfelt. Noen kjetvlir pavirket av disse magnetfeltene
mens andre ikke, avhengig av spinn og egenskajddgerhen. Et proton har kjernespinn og

magnetisk dipol og kan dermed betraktes som em iitagnet.

® En adiabatisk ekspansjon av gass far gassens tatmpg! & synke (Atkins & de Paula, 2002).
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QY did
a) b)

Figur 2.1 — Magnetisk orienteringer. A) lav energitilstan@ilstand. B) Hgy energitilstand,
a-tilstand (Jarle Husebg, 2005).

Skallmodellen for en kjerne synliggjer at nuklegnet samme mate som elektroner, fyller
orbitaler. Nar antall protoner og ngytroner erdik8, 20, 28, 50, 82, og 126, er orbitalene fylt.
Siden nukleoner har spinn pa samme mate som ehekirkan spinnene deres pares og fylle
orbitaler for dermed a bli ngytralisert. Nestere alementer i periodesystemet har en isotop
med kjernespinn ulik null. NMR kan bli benyttet sbtoper av hgyt nok antall til & bli
detektert. For a forstd hvordan en partikkel meidrspppfarer seg i et magnetisk felt, kan
man betrakte partikkelen som en liten magnet medi-nog s@rpol. Ved & utsette denne
partikkelen for et eksternt magnetisk fd, vil den orientere seg deretter, slik en magnet
ville gjort. Figur 2.1 illustrerer de to mulige egéilstandene; hgy (N-N-S-S) eller lav (N-S-
N-S) (Hornak, 2005). Partikkelen kan ga fra den energitilstanden til den andre ved
adsorpsjon av et foton. Fotonets energi ma tilsdareeksakte mengden energi som skiller de
to tilstandene. Fra formel 2.1 ser vi at denne gigar er relatert til frekvensen, og nar
energien er lik energiforskjellen mellom de to ali&pinntilstandene, vil den tilfgrte energien
bli adsorbert. For & oppna et slikt foton ma endaagnetfelt settes perpendikulaert paod
protonets anguleere moment, for sa a rotere medy riktkvens. Denne blir ofte kalt
resonansfrekvens eller Larmorfrekvens. Det andsteeke magnetfeltet kalles ofte for et RF-
felt (Lien, 2004). | NMR-spektroskopi drmellom 60 og 800 MHz for hydrogenkjerner.
Energienk;, til fotonet er i falge Plancks lov gitt ved

E, = hf = ynB, 2.1

som gir for fotonets frekvens

t=2Lp, 2.2
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Hvor h er Plancks konstarter fotonets frekvens,er det gyromagnetiske forholdéter

Plancks konstant dividert med#2 og B, er styrken pa det eksterne magnetfeltet.

Ved likevekt vil netto magnetiseringsvektor liggmds retningen til det pafarte magnetfeltet
Bo 0g blir kalt likevektsmagnetiserinylo. Dersom man pafgrer systemet for efi ®@ls blir
M, = 0. Tiden det tar foM, a returnere til likevekter karakteriseres med risfittice”-

relaksasjonstide(rs).
M, =M,(1-¢e"") 2.3

Der My er den longditunnelle magnetiseringen ved likevekt

Dersom magnetiseringen skjer langs akserfved 180 puls), vil den gradvis returnere til

langs+z-aksen og oppna likevekiM,. . Formelen blir da som fglger (Hornak, 2005)
M,=M,(1-2e"") 2.4

Dersom netto magnetisering befinner seg-planet, vil den rotere rundtaksen med en
frekvens lik Larmorfrekvensen. | tillegg til dennetasjonen vil magnetiseringen etter hvert
bli mindre fokusert pa grunn av hver spinnendeikieat opplever det palagte magnetfeltet pa
en litt forskjelig mate og roterer dermed med hvesin Larmorfrekvens.
Magnetiseringsvektoren bestar av mange mindre vekfoa hver spinnende partikkel. Tiden
til partiklene igjen er i likevekt med den transsemagnetiseringeiM,y, kalles spinn-spinn

relaksasjonstidT>.

M, =M, e"" 2.5
SidenM; ikke kan ga helt tilbake til likevektstillingeM, sa lengeMx og My er forskjellig fra
null, maT2 alltid veere mindre eller liky (Lien, 2004). Begge prosessene forlgper simultant,

hvor netto magnetiseringki~planet gar mot null, og langsgaende magnetisemimger tilMg

er returnert langg-aksen.
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Growth of magnetization
Ta in z axis

Decay of magnetization
in x-y plane

Figur 2.2 — Relaksasjon av magnetisk signal, hvor z-komgenesv magnetfeltet gker med

reduksjon av xy-komponentene (Hashemi & Bradle97)19

Den spesifikke frekvensen som trengs for a eksisa@per for sa a kunne bli detektert av en
MRI er varierende. Dette gjgr det mulig a skilleuié&e isotopene fra hverandre. Frekvensen
som trengs for & eksitere hydrogéH)(er svaert hay sammenlignet med andre isotopen(Li
2004). Det er derfor mulig & detektere vann og metad MRI, som da er viktig for

hydrateksperimentene i som skal beskrives i kommdagittel.

NMR-signalets styrke§, kan kalkuleres ved fglgende formel (Lien, 2004).

SUALLLG -

Hvor a er en proporsjonalkoeffisieny er mengden kjerner i prgven,er temperaturen, og

g(f) er en signal-formfaktor (Lorentz g-faktor).

Fra formel 2.6 kommer det fram at signalets styekeproporsjonal med antall relevante
isotoper i praven. Signalstyrken er ogsa sterkeagly av det gyromagnetiske forholdet. Pa
grunnlag av dette kan NMR-signalet gi kvantitataralyser. Fra ligning 2.6 ser vi ogsa at for
a oppna sterkest mulig signal, bar det magnetisketB, veere sterkt mens temperaturen bgr
veere lav. Eksperimentene rapportert i denne oppghle utfart i en supraledende magnet

med feltstyrke rundt 2 tesla.

Hovedgrunnen til & bruke MRI-avbildning i forbindelmed eksperimentene utfart i kapittel
4, er & detektere hydratdannelse. For at hydraadsemnskal forekomme, ma vann og
hydratdannende gass veere tilstede under hydradéstadiingelser. | forsgkene er det i all

hovedsak metan som blir brukt som gjestemolekytieBZann og metan inneholder hydrogen,
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og induksjonstiden burde derfor kunne males. Vedrgang fra opprinnelig tilstand til
hydratstruktur, vil solidifiseringen av vann og gdsre med seg mye kortere relaksasjonstid
for NMR-signalet. Ved konvensjonell "spin-echo”-dksjon, som er brukt i denne oppgaven,
vil signal fra hydrat ikke kunne detekteres, derrkad hydratdannelsen observeres som tap

av signal.

2.2 Resistivitet

Utenom de faste bergartsmineralene (matriks), bést@arten av porer og porehalser. Selve
matriksen er ikke elektrisk ledende, med unntakeavdel leirmineraler. Dermed er de

elektriske egenskapene til en bergart avhengig aegeometri og inneholdende veaesker.
Fluider som olje og gass er ikke elektrisk ledenden det er derimot vann med innlgste
salter. Resistiviteten av en substans med lehgddverrsnittA, er definert som

derr er den malte resistansen med beneviigg benevningen for resistiviteteR, blir da
om.

2.8

A |0

Formel 2.8 gir resistivitetsindeksen, som er erke#omponent ved bruk av Archies lover
(formel 2.10 og 2.11)Denne parameteren er altsa forholdet mellom regiten i
bergartsprgven ved aktuell metning av hydrokarbogerann, og en 100 % vannmettet
prgve. En annen parameter, som er fundamentalesdibelse av de elektriske egenskapene
til porgse bergarter, er formasjonsfaktoren. Desmgitt ved forholdet mellor, og

formasjonsvannets resistivit@,.

F=R 2.9
R,

Gjennom Archies farste lov uttrykkes sammenhengesllom formasjonsfaktoren og

porgsiteten.
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F=ag™" 2.10

Der a er en funksjon av turtuositeten, oger sementeringsfaktoren som reflekterer forholdet
mellom porene og porehalsene, samt antall lukkataller (Lien, 2004).

Archies andre relasjon benytter seg av vannmetnifgedermed a finne resistivitetsindeksen

for pragven.
| =bS," 2.11
Hvor b er en funksjon av turtuositeten ngalles metningsindeksen. | Archies andre relasjon

settesn = 2. Fra figur 2.3, som tar for seg en rekke tasistsindeksmalinger, ser man at den

beste tilpasningen for tilhgrende dataner2.7.

10,000

1,000

8

Resistivity index, B
o
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Interstitiol woter sctyrotion

Figur 2.3 — Resistivitetsindeks | som funksjon av vannmgtgjriLien, 2004).
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For et sedimentsert medium med tilstedeveerelse avahyer resistiviteten hovedsakelig
avhengig av metning og porevannets konduktivitetnts metningen av gass og hydrat.
Hydratdannelse fagrer til gkt saltinnhold i det eeshde frie porevannet og gker dermed
ledningsevne gjennom vannet pa grunn av gkt koresah av ioner. | kontrast til dette vil

tilstedevaerelsen av gass og hydrat fgre til enksdo i ledningsevnen ved a blokkere eller

isolere det ledende vannet (se figur 2.5).

a)

Figur 2.4 — Skjematisk illustrasjon av hydrat som blokkeeemtement, og hvordan dette
pavirker resistiviteten til et porgst medium innkelemde saltvann (Yongjun, Weidong, Yixin,
& Shaoran, 2008)

For hydrat er dannet (figur 2.4a) vil store bolstexd fri gass okkupere porene. Dette kan til
en viss grad fare til reduksjon i ledningsevne. Ntervannvate bergarter, slik som benyttet i
eksperimentene som seinere vil bli beskrevet, wil tgnn vannfilm veere adsorbert pa
mineraloverflaten og dermed knytte saltvannet i dike porene sammen. Under
hydratdannelse vil gassboblene bli mindre, mensdikd/staller dannes og akkumuleres pa
sandoverflaten (figur 2.4b). Etter fullendt hydatdelse kan porer og porehalser veere
fullstendig blokkert av hydrat (figur 2.4c). Resuét blir en gkning i resistivitet over den
initielle verdien. Hvor hgy resistiviteten er ettendt hydratdannelse avhenger da av

hydratmetningen.
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DEL 2 - EKSPERIMENTELL BESKRIVELSE
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Kapittel 3 - Eksperimentelt

Dette kapittelet tar for seg de ulike oppsettenedegeksperimentelle prosedyrene utfgrt i
denne oppgaven. Eksperimentene innebeerer restgiviog permeabilitetsmalinger, samt
metanproduksjon ved Génjeksjon og trykkavlastning. Ved UiB var tre opfistilgjengelig.
Oppsett 1 var, utenom fa modifikasjoner, ferdig tallert. Dette ble brukt il
trykkavlastningseksperiment og permeabilitetsma&ing/ed oppsett 2 ble metanproduksjon
fra hydrat ved injeksjon av GQutfgrt. Resistivitetsutvikling under hydratdanmelsle malt
ved oppsett 3. Oppsett 2 og 3 ble montert sonadelenne oppgaven. To eksperimentelle
forsgk ble utfgrt ved Conoco Phillips, BartlesvileK, USA, hvor MRI ble benyttet for

overvakning (oppsett 4).

3.1 Det porgse mediets egenskaper

Kjerneprgver hentet fra hydratreservoarer er sglog blir ofte skadet under uthenting som
falge av manglende opprettholdelse av trykk undersport til overflaten. Slike kjernepraver
er sveert dyre og vanskelig & anskaffe. Et godtredtes er & benytte en kjerneplugg analog til
reservoarets bergart. Sandstein er en klastisk megdéer bergart og en typisk
reservoarbergart. Sandstein har generelt en hasjper og permeabilitet (se kapittel 1.2) og
bestar av kvarts og feltspat. Sandstein hentestiembruddet Bentheim i Lower Saxony,
Tyskland, ble benyttet i alle eksperimentene utf@#nne oppgaven. Bentheimsandstein gir
et ideelt utgangspunkt for eksperimentering i fodalse med produksjonsscenarioer av
hydrat. Denne sandsteinen har en korntetthet p@26%kg/ni, og en mineralogi bestdende
av 99 % kvarts, med sma mengder av leireminerafmliitt (Graue et al., 2006).
Bentheimsandstein er ganske homogent og konsolaigtiar en porgsitet pa 22-23%, en
permeabilitet pA 1.1 D og en sterkt vannvat fukgremse. Poregeometrien er relativt
uniform, med en porediameter pa 125 mikrometer.iSkgp starrelser pa kjernene brukt i
eksperimentene presentert i denne oppgaven ercoai Biameter, og mellom 10 til 14cm i
lengde. Detaljer om bergartsprgvene, som vekt, den@g diameter blir oppsummert i
Appendiks Al
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3.2 POM-distansestykke og montering

Kjerneprgven med sprekk bestod av to halvkjernentiig@m sandstein, hvor et distansesykke
av polyoksymetylen (POM) ble plassert imellom (ggif 3.1). En slik sprekk tillater mer av
bergartens matriks & bli eksponert for injisertgidiér, samtidig som den fungere som et
akkumuleringsvolum for produsert metan. Volum astalisestykket som ble brukt i denne
oppgaven var 9,78 cim POM-distanseringer ble ogsd plassert mellom kjerrog
kjerneholderens endestykker med samme hensikt sorspeekk (dette gjelder for begge
eksperimenter utfart hos Conoco Phillips, samt @sgket 0g
trykkavlastningseksperimentet utfgrt i Bergen). @ohoco Phillips ble ogsa kjernepraven
isolert fra omgivelsene med en krympehylse av tef(se figur 3.2) for installert i en
haytrykksbeholder av fiberglass.

Figur 3.1 - POM-distansestykke benyttet mellom kjernedelene.
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Figur 3.2 — Installering av kjerne med krympehylse.

3.3 Eksperimentelt forlgp og oppsettsbeskrivelse

3.3.1 Omslutningstrykk

For a tvinge all stramning av fluider til & foreglergartens porenettverk, ma kjerneprgven
omsluttes av et trykk hgyere enn poretrykket. Didtiées for omslutningstrykk. For & oppna
et slikt omslutningstrykk, ble pumper av typen HelskiS-188 bestilt inn og montert pa
oppsettene ved UiB. Haskel MS-188 er en hydrayisipe som ble koblet til laboratoriets
luftuttak (0,1 MPa). Hvordan kjerneholderen blet fyy tamt med omslutningsfluid varierte
fra oppsett til oppsett, avhengig av design. Hdyassolje ble benyttet som omslutningsfluid,
dette for & unnga lekkasje inn til kjernepravennget trykkforskjeller. Omslutningstrykket
som ble brukt ved alle eksperimentene, var 10,44.Mfed en trykkdifferanse pa 2,17 MPa
mellom omsluttende veeske og fluider i porenettvieriide kjerneprgven utsatt for et
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poretrykk pa 8,37 MPa. Ved montering av Haskel-pemngpvar de ute av stand til & holde
konstant trykk. Dette ble oppdaget a skyldes lejekaimnsug, hvor da luft istedenfor olje ble
tatt opp av pumpen. Ved Conoco Phillips ble Fluentir-C-40 benyttet som omslutningsfluid.
Dette fluidet inneholder ikke hydrogen og vil derfeller ikke bli detektert ved MRI.

3.3.2 Nedkjgling

Ved 8,37 MPa poretrykk ble systemet kjglt ned fiC 4Systemet kommer da innenfor de
termodynamiske betingelsene for dannelse av metaahy{se kapittel 1.1.6). For nedkjgling
av systemene ved UiB, var to kjglebad av typen fioeNeslab RTE-17 tilgjengelig. Disse to
badene ble benyttet pa tre oppsett. Oppsett 2 blg 8erfor koblet til samme kjglebad. To
"Hozelock Dual Tap Connector” ble benyttet til §rstvannstrammene. Ved disse oppsettene
strammet nedkjglt vann mellom kjerneholderen odlgalejakke” (Appendiks B2 og B3).
For nedkjgling i oppsett 1 ble kjerneholderen semiexl i vannbad (Appendiks Bl). Ved
Conoco Phillips ble omslutningsfluidet ogsa brikbhédkjgling av bergarten. Nedkjglt vaeske
sirkulerte rundt linjen for omslutningsfluidet ogeke denne ned (figur 3.3). Sirkulasjon i
omslutningsfluidet ferte til nedkjgling av bergartése kapittel 3.3.6). Temperaturen pa
overflaten av kjernepluggen ble manuelt kontrolleed termokoblinger og Multilogger

termometre. Dette gjaldt for samtlige oppsett.

Figur 3.3 — Linje for nedkjglt veeske og omslutningsfluid.

3.3.3 Eksperimentelt oppsett for permeabilitetsmali nger og

metanproduksjon ved trykkavlastning (oppsett 1)

Oppsett 1 ble benyttet til permeabilitetsmalinggmeetanproduksjon ved trykkavlastning (se
figur 3.5). Noen modifikasjoner ble utfgrt pa dettgppsettet - nye ventiler, ny

40



omslutningspumpe, og en trykktransducer av typefidyize DP 303. Trykkmaleren ble
installert mellom kjerneholderens to injeksjonspunk/ed hjelp av ventiler ble
stremningsbanen for gass forandret fra a injisp@segge sider av kjerneprgven, til a
stramme med en gitt rate gjennom praven (se figt)k Bletangass ble injisert ved en Quizix
Q5200-pumpe. Trykkfallet ved en gitt injeksjonsrhte loggfart giennom manuell avlesning
fra en Validyne CD23. Hensikten med & injisere mgéss pa begge sider av kjernepragven
var for & best mulig ivareta metningsfordelingérkjiernepluggen og for & unnga porevann i
rgr. Dersom vann likevel ble fortrengt ut i rgrekenne dette fare til plugging ved

hydratdannelse og avbrytelse av eksperimentergsittél 1.1.9).

Pressure transducer

o

L
[;M
& : 1
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etractin st Deliverin
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o

Figur 3.4 - lllustrasjon av prosedyre for & oppna trykkfadld gitt injeksjonsrate.
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Figur 3.5 — lllustrasjon av oppsett | for maling av permdiabi og metanproduksjon ved

trykkavlastning (J. Husebg, 2008). Trykktransdwgerentiler er ikke inkludert.

3.3.4 Eksperimentelt oppsett for metanproduksjon ve d CO»-injeksjon

(oppsett 2)

Pumpene brukt til injeksjon av metangass ble ogsEt lil injeksjon av CQ, og matte derfor
bli utrustet med C@tolerange pakninger. Injeksjonspumpen var av tyjseo 260 D, og
bestod av to "tarn”. Det ble oppdaget store lekdastarn A, og systemet trengte derfor en
overhaling i form av nye koblinger og rgr. Disseblogene var ikke tilgjengelige og matte
bestilles inn. Kjerneholderen var av typen Hasgieor hylsen var av typen Buna N og £0
resistent. Kjerneholderen ble pakket inn i isolasjfor & redusere varmetilfarsel fra
omgivelsene. Fgr egen gasskromatograf (GC) bleaffieskble gasspraver analysert i en
gasskromatograf av typen Hewlett Packard 6890 GCKyemisk institutt, UiB. Gassprgvene
ble transportert i 60 ml beholdere fra SwagelokeiEtvert ble egen GC installert pa systemet

slik at gassanalyser kunne bli tatt kontinuerlig.
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Figur 3.6 — Eksperimentelt oppsett ved £@jeksjon, hvor kjglevaeske sirkulerer i en
sylindrisk kjglejakke. Avviker til en viss grad feelt oppsett med tanke pa antall pumper og

fraveerende gasskromatograf og trykkregulator.

3.3.5 Eksperimentelt oppsett for maling av resistiv itetsutvikling under
hydratdannelse (oppsett 3)

Installering av kjerneholderen innebar enkelte natfimger, hvor da noen modifikasjoner pa
design ble utfgrt. Det justerbare endestykket itkolilet et rgr med en lengde for kort (se
figur 3.7). Raret ble derfor byttet ut med et lemgredningene fra hylsen til maleuttakene i
kierneholderen ble ogsa forlenget. Fra maleuttakielee et LCR-meter koblet til. Dette

maleapparatet var av typen Hewlett Packard 42622grBnn av at dette var en eldre modell,
var ikke programvare for loggfaring tilgjengelig.oggfaring ble derfor gjort manuelt.

Kjerneholderen var spesialdesignet for fireelektrsdresistivitetsmalinger og av modell
ECH-2.0 konstruert av Temco. Denne ble pakket iisolerende stoff for a redusere tilfgrsel
av varme til systemet. Pa grunn av stramfgring ikke gass injisert pa begge sider av
kjernepluggen, slik som i oppsett 1 og 2. Dettéevilsa fall fart til kontakt mellom pluss- og

minuspolene gjennom rarledningene, og resistivitétiger ville ikke vaert mulig. Ved a

43



sende strem gjennom endestykkene, for s& & méktivissten over metallringene, kunne
resistivitetsutviklingen som fglge av hydratdaneeldi loggfert. For & hindre strgmning
mellom ringene og kjernen, var ringene designet eredummimatriks som isolerte den ytre
diameteren av kjernen. For & bedre konduktivitebastod flatene pa endestykkene av sgilv.
Se figur 3.7 for illustrasjon av kjerneholderen, fagir 3.8 for oversikt over komponentene

benyttet i oppsettet.
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Figur 3.7 - lllustrasjon av kjerneholderen benyttet i resigétseksperimentet.
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Figur 3.8 — lllustrasjon av eksperimentelt oppsett for rigietsmalinger.

3.3.6 Eksperimentelt oppsett ved bruk av MRI

Ved bruk av MRI kan metningsutviklingen situ bli dynamisk observert. Eksperimenter ved
bruk av MRI ble utfgrt ved ConocoPhillips Technota@enter i Bartlesville, Oklahoma, USA
(Appendiks B4). Pa grunn av det sterke magnetféltéRI-instrumentet, kunne bare ikke-
magnetiske komponenter benyttes, og grunnet de hipykkene som trengs for
hydratdannelse var dette en utfordring. En Hadglemeholder med hus av fiberglass er
derfor blitt designet og bygd av Temco Inc ©, TulS&. Figur 3.10 viser poretrykksystemet
og MRI-maskinen, samt en forenklet illustrasjon awmslutnings/nedkjglingssystemet.
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Poretrykksystemet bestod av en impe og en CHpumpe av typen Quizix C-6000-10K-
HC-HT. Disse pumpene var tilkoblet kjerneholder¢engom to separate inntak. For a fa

pumpene utenfor magnetfeltets rekkevidde, matt&ollingen skje gjennom lange

rarledninger. Denne sikkerhetsavstanden mellom MRBR$kinen og annet eksperimentelt

utstyr, resulterte i gkt usikkerhet ved beregnmgrassebalanse og mulige lekkasjer.
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Figur 3.9 — Detaljert illustrasjon av spesialdesignet Has{grneholder (J. Husebg, 2008).
Kjerneholderens hus bestar av glassfiber og hargié grunn av husets mikroporgsitet, ma
en Aflas™-hylse ogs& bli benyttet. Endestykker av titan tiéistet til huset ved ikke-

magnetiske koboltskruer.
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Figur 3.10 — Eksperimentelt oppsett benyttet ved ConocopsiilBartlesville (J. Husebg,
2008). All magnetisk utstyr har trygg avstand fr& Mnaskinen. Fluorinert FC-40 blir brukt

til omslutning og nedkjgling.

Grunnet sin mangel pa hydrogenatomer, ble FludriR€-40 brukt som omslutningsvaeske.
Uten hydrogenatomer gir ikke denne veesken noegusdaMRI-signalet. | tillegg har dette
fluidet en lav dielektrisk konstant som dermed maliserer tapet av radiofrekvens. Ved bruk
av Thermo Neslab TRE-17 nedkjglningsbad, ble systenemperatur holdt konstant pa
4+ 0.1°C. Antifrysvaesken strgmmet gjennom et ytre PVC-nmeens Fluorinert sirkulerte i et
indre rar (se figur 3.3). En Quizix QX-6000 pumgde brukt til & levere Fluorinert med et
trykk pa 10.44 MPa, hvor en annen pumpe ble brilké tsirkulere dette fluidet. For
prosessering av MRI-data ble et internt dataprogteait ROI v.2.01, benyttet (J. Husebg,
Kvamme, & Graue, 2007). Dette programmet benytterefalgoritmer for a identifisere
gjennomsnittligheter i intensitet, og filtrerer &assignal fra stgy. For videre visualisering av
MRI-data, ble programmet T3D v.1.1.3. Dette progrehgjer det mulig & se en dynamisk
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illustrasjon av prosessene som forlgper inne nigkolderen.
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3.4 Eksperimentelle prosedyrer

Bergartsprgvene var sylinderformede med diametadtrt cm og ble kuttet til gnsket lengde
mellom 10 til 14 cm. For & unnga & @delegge matgtne i hylsen pa oppsett 3, ble radiusen
redusert med en halv millimeter. Pravene ble prassgarmeskap over tid for & unnga
fuktigheter. Ut i fra gnsket vannmetning, saltinithog kjernepragvens bulkvolum ble vekt av
porevannet beregnet. Ved bruk av vektskal ble vspontanimbibert i bergartsprgven til
gnsket vekt ble nadd. Et problem med denne meteden vannet ikke nar fram til sentrum
av bergartsprgven og luft blir dermed fanget i hgar. Effekten av tilstedeveerende luft antas a
veere neglisjerbar grunnet liten mengde relativiirisert metan ved komprimering For &
oppna best mulig metningsfordelig ble vakuumeringsmien forsgkt. Kjerneprgven ble da
mettet 100 % med porevann med gnsket saltinnhoddl Mvakuumering av porevann ble
gnsket metning nadd. Problemet med denne metodeat gann fordampes ut og det
resterende porevannet etterlates med hgyere stlamn opprinnelig. Dannelsesprosessen av
hydrat er lik for alle eksperimenter utfgrt ved UiBtter at kjerneprgven var blitt mettet med
vann, ble den plassert inn i kjerneholderen. Omsigstrykket ble holdt 2,17 MPa over
poretrykket for & hindre gass i & stremme pa utsalepluggen. Maltrykket var 8,37 MPa i
poretrykk, og 10,44 MPa i omslutningstrykk. Ved Goa Phillips ble farst et vakuum dannet
i kjernen for evakuering av luft. @nsket mengdenvate sa injisert far metantrykket ble satt
til 8,37 MPa. For & komme innenfor betingelsene Hpdratdannelse i forhold til trykk og
temperatur, ble systemene kjglt ned til rundiC4 Under denne prosessen ble forbruk av
metangass kontinuerlig loggfert som funksjon av. tiditiell hydratdannelse indikeres
giennom plutselig konsum av metangass. Etter atatgdnnelse ble vurdert til & vaere fullfart

ved at konsum av metan stoppet, kunne videre ekspetelt arbeid utfares.

3.4.1 Prosedyre for permeabilitetsmalinger

Permeabilitetsmalinger kunne bli utfart pa oppgettg 2, men ble i all hovedsak utfart pa
oppsett 1. Grunnen til dette var a prave a begrantasl hensyn som ngdvendigvis matte tas
ved montering av oppsettene. Under hydratdanndksemietan injisert pa begge sider av
kiernepragven for & opprettholde trykkstatte. Ungiermeabilitetsmalingene ble gasstrgmmen
tvunget til & g& gjennom den hydratbaerende kjeuggen ved bestemt rate. Det ble antatt at
streammen av metangass gjennom kjernepluggen vargg\at den ikke hadde mulighet til &
danne hydrat grunnet manglende vann i flytende fd@mykkfallet over kjerneprgven ble malt
av trykktransduceren. Dermed ble ngdvendige parametDarcys ligning funnet, og
permeabiliteten ble beregnet (se kapittel 1.2.2).beregnede verdiene er noksa grove med
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tanke pa variasjon i gasstetthet som falge av eedintemperaturgradient over kjerneprgven,

og avvik fra Darcy-regimet.

3.4.2 Prosedyre for resistivitetsmalinger

| motsetning til oppsett 1 og 2 var hylsen i oppsetikke fastmontert i kjerneholderen.
Kjerneprgven ble farst plassert i hylsteret. Dettgtbare endestykket ble trukket gjennom
kierneholderen og inn i hylsen. Endestykkene berde kjerneprgven pa begge sider, og
hylsen ble presset inn i kjerneholderen, far erytt&sine ble montert. Systemet kunne deretter
settes under trykk og kjgles ned. Pa grunn av readg dataprogram matte alle
resistivitetsmalinger bli gjort manuelt. Dette kdevpersonlig tilstedeveerelse gjennom hele
eksperimentet. Spesielt under hydratdannelse, hremden pa resistivitetsutvikling er
seeregen, var loggfaring viktig. Etter resistansanhbilitt loggfart, ble resistiviteten beregnet
(se kapittel 2.2 for teori rundt trend og beregiing

3.4.3 Prosedyre for metanproduksjon ved trykkavlast ning

Etter at hydratdannelsen var fullfgrt og systenaat blitt stabilisert, ble poretrykket gradvis
redusert. For & fa en indikasjon pa hvilke tryk&stisiasjon av hydrat ville oppsta under, ble
programmet CSMGem (Sloan & Koh, 2008) benyttetefEhvert som trykket naermet seg
grensen for hydratdissosiasjon, ble trykkreduksjorezlusert. Systemet var stabilisert ved de
nye betingelsene far neste trykkreduksjon ble utlPumpene ble synkronisert for a ta imot
utlgst gass. Akkumulert metangass ble loggfert ag resultatet av metanproduksjon ved

trykkavlastning.

3.4.4 Prosedyre for metanproduksjon ved injeksjona v CO,, hel kjerne

uten fritt vann

Hydrat ble dannet til 100 % metning var oppnaddtie til vannmetning. En antok da at
vannet var den begrensende komponenten for vidgdratdannelse, og ikke lenger
representativ som flytende fase i systemet. Infglsgumpene ble sa fylt med €O/ed
farste flamning med COble fri metangass produsert fra systemet. Vedreid@mning ble
produsert metan antatt & komme fra dissosiert hy@@amilliliters praver produsert gass ble
analysert ved gasskromatografi. Mengdeforhold mell€0, og CH, ble da kjent og
produsert metanmengde ble beregnet. Hver flamnimggtkk med en ukes tidsintervall.
Utskiftningen av gjestemolekyl var da antatt & vaeiéart og systemet tilbake i stabil
tilstand.
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3.4.5 Prosedyre for eksperimentelle forsgk utfert v ed ConocoPhillips
Technology Center i Bartlesville, Oklahoma, USA

To ulike eksperiment ble utfgrt ved Conoco Phillipgt laboratorium. Ved det ene var
hensikten & se pa metanproduksjon ved-§2ksjon i hel kjerne inneholdende fritt vann.
Injeksjon av metangass ble da avsluttet fgr 100y#8l6atmetning relativt til vannmetning ble
nadd. Nitrogen ble injisert for & fierne fri metasg. Under denne prosessen ble ogsa
permeabilitetsmalinger utfart. Systemet ble derekientinuerlig flammet med COmed
hensikt & produsere metan fra metanhydratet, o todersgke til hvilke grad det frie vannet
ble konvertert til C@hydrat. Ved det andre eksperimentet ble metanggdn ved injeksjon
av CQ i oppsprukket kjerneprgve med lav hydratmetningeusgkt. Sprekken ble dannet ved
a dele kjerneprgven pa langs, hvor da et distayldesble plassert mellom bergartspravens to
deler (se kapittel 3.2). Hver del av den sprukneydrten ble nedsenket i kvikksglv hvor da
fortrengt masse gav bulkvolum. Kjerneprgven blestler plassert i kjerneholderen hvor vann
ble injisert ved relativt hgy rate (20 cc/min). @nen til denne raten var & fa fylt opp
distansestykket og eksponere hele lengdesnittgir@aven fgr vannet spontanimbiberte inn i
porene. Etter hydratdannelsen var fullfgrt ble eyt utsatt for to flamninger med €O

Begge eksperimentene ble kontinuerlig overvaket\ed-avbildning.
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Kapittel 4 - Resultat og diskusjon

Eksperimentene i denne oppgaven har hatt fokusepgksjon av hydratdannelse gjennom
resistivitetsmalinger, og produksjon av metan fretanhydrat ved trykkavlastning og ¢O
injeksjon. Resistivitetseksperimentene samt ekspariet rundt produksjon ved GO
injeksjon utfgrt ved Universitetet i Bergen var digr av sitt slag, og vil derfor ha
forbedringspotensial. Ved Conoco Phillips sitt kmsigssenter i Bartlesville, Oklahoma, ble
ogsa eksperimenter med injeksjon av,Qfart, men hvor da fordelen med MRI-avbildning

bidro med informasjon.

4.1 Hydratdannelse i porgse medier

De beste forutsetningene for & produsere naturgasst hydratreservoar, er ved moderate
hydratmetninger og tilstrekkelig permeabilitet gjem formasjonen (Ersland, 2009). For a
oppna dette m& man ha en begrenset mengde avvemereller hydratdannende gass. Siden
gass blir benyttet til & opprettholde poretrykk,wannmengde veaere den begrensende faktoren
i samtlige eksperiment presentert i denne oppavena sikre et mobilt porevolum gass og
dermed tilgjengelighet til immobilt hydrat i porebhenyttes vannmetninger mellom 30-50 %.

4.1.1 Metankonsum ved hydratdannelse

Den mest brukte metoden for overvakning av hydratdsesprosesser er a se pa akkumulert
metan injisert over tid. Dette er informasjon maenter direkte fra loggfaring av
pumpeoppfarsel, og gir gode forutsetninger for redenalyse i form av konkrete volum. Ved
8,37 MPa poretrykk ble systemet nedkjglt ti- @,5°C. Systemet kom da inn under de
termodynamiske betingelsene for hydratstabilitetp{tel 1.1.6). Figur 4.1 viser en oversikt

over metankonsumkurvene for de respektive ekspeatene.

Sett at kurvene fulgte den teoretiske trenden {tei.1.5), ville forskjellene kunne forklares
med metningsforskjeller og variasjon i saliniteeti® er parametre som er varierende i alle
eksperimentene utfart i denne oppgaven. Se Appsrilikfor beskrivelse av kjernepragve og
porevannets salinitet. Ved videre diskusjon av Itatr blir kjerneprgver og eksperiment

referert tilbake til serienavnet presentert i figut.

51



=
o

+C1- Bergen
w02 - USA
C3- USA
DP1 - Bergen
= R1- Bergen
+ RZ - Bergen
+ R3- Bergen

oo
o
L

(a3}
[}
L

Kansumert metan [ml]

40 4

20 4

180 200 260 200 250 400

Tid [timer]
Figur 4.1 — Oversikt over de ulike metankonsumprofilene uingeratdannelse. C-seriene
viser metankonsumet for eksperimentene som ommandtanproduksjon ved Génjeksjon.
DP-serien viser profilen for trykkavlastningsekspentet og permeabilitetsforsgket da dette
var to eksperiment utfgrt simultant pa samme opp$eseriene er resultatet hentet fra

resistivitetseksperimentene.

4.1.2 Fyllfraksjon

Ideelt sett er forholdet mellom de hydratdannendmponentene i struktur | (se kapittel
1.1.4) 8 metanmolekyl per 46 vannmolekyl. Dettesvarer 5,75 vannmolekyl per
metanmolekyl. Ved naturlig forekomst av gasshydratié vannmolekyl danne bur hvor
gjestemolekyl ikke er blitt fanget. Med andre oibldette forholdet variere og resultere i en
fyllfraksjon lavere enn 1 som betyr fylling av aleirene. Tidligere eksperimentelle resultat
ved samme betingelser som i denne oppgaven, hagrviglifraksjon pa ca. 90 %, Tabell 4.1

viser fyllfraksjonene for noen av eksperimentedenne oppgaven.
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Tabell 4.1 — Fyllfraksjon for eksperimentene utfgrt ved UiB.

Metan i Vann i Estimert

hydrat (mol) | hydrat (mol) | Fyllfraksjon

R1 NaCl 1 wt% 0,17 1,84 0,52
R2 NaCl 3 wt% 0,21 1,54 0,78
DP1 NaCl 5 wt% 0,23 1,81 0,73
C1 NaCl 5 wt% 0,13 0,87 0,83

Beregning av fyllfraksjon baseres pa gasstetti{&erAppendiks A3 for gasstetthet ved ulike
trykk og temperatur) funnet ved UniSim Design R3B0Oneywell), antatt porgsitet i kjernen
(~23 %) og en hydratekspansjon pa 26 % (Sloan & R608). Saltinnhold er ekskludert fra
antall mol vann i hydrat. Fyllfraksjonene tilsi@siduell vannmetning etter hydratdannelse, da

spesielt i forsgk R1.

4.2 Resistivitetsutvikling under hydratdannelse

Ved Universitetet i Bergen indikeres hydratdannelggennom loggfering av

injeksjonspumpenes oppfarsel. Oppsett 3 (kapitt8I53 ble installert som del av denne
oppgaven og har innebaret utfordringer i form akésjer og manglende utstyr. Figur 4.2
viser metankonsumet under hydratdannelse. Disseekarindikerer enkelte svakheter med
oppsettet, blant annet lekkasje. Kjerneholderdawvart med justerbart endestykke (se kapittel
3.3.5). Dette har vist seg a veere et svakt leddr Hekkasje lett kan forekomme.

Differensialtrykket mellom omslutning og kjernepeable gkt fra 2,17 MPa til 3,54 MPa i

forsgk pa hindre lekkasje. Det er da store forlmemhpotensial i oppsettets mekaniske
egenskaper, da med lekkasjerater og bedre isol&nangmperaturvariasjoner i tankene. Det
ble observert forandring av malt verdi etter LCRt@net og elektriske komponenter i pumpen
ble koblet til samme jord. Denne sammenkoblingendjbrt etter eksperimentene presentert

her var utfgrt. Resistivitetsverdiene er derfordert prelinimaere med begrenset verdi.
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Figur 4.2 — Hydratdannelsesprofilene for de respektive tegistseksperimenter.

Kjerneprgvene ble mettet ved spontanimbibering daeteskrevet under kapittel 3.4), hvor
metningene ble forsgkt holdt rundt 50 %. Lengdediagnetre pa pravene ble holdt konstant
og saltinnhold i porevannet var da den eneste nemxtle parameteren. Fra tidligere
publikasjoner vil salinitet pavirke hydratdanneiserm av redusert hydratmetning relativt til
initiell vannmetning, samt gkt induksjonstid (Bida, 2009b). R1, R2 og R3 hadde et
saltinnhold p& henholdsvis 1, 3, og 5 wt% NaCl. f&ra pa figur 4.2 folger ikke det
forventede mgnsteret i henhold til teori og tidigearbeid, der lavere salinitet gir gkt
hydratdannelse og lavere residuell vannmetning.iagpgm i konsumert metan etter endt
hydratdannelse i kjerneprgve R2 antas a vaere @tatav systemets temperaturfglsomhet og
variasjon i omslutningstrykk (se kapittel 3.3.1)a Rigur 4.1 og 4.2 er induksjonstid
ekskludert. Ved & ta for seg utviklingen rundt denmperioden for alle tre
resistivitetseksperimenter blir initiering av hytttannelse verifisert (se figur 4.3 — 4.5).
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Figur 4.3 - R1 ved 57,8 % vannmetning, og 1 wt% NalCResistivitetsutvikling under hele

hydratdannelsesperiodeh) Utvikling av resistivitet under nedkjgling, indyksstid, og
hydratvekst.
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Figur 4.4 — R2 ved 48,7 % vannmetning, og 3 wt% NalCResistivitetsutvikling under hele
hydratdannelsesperiodeh) Utvikling av resistivitet under nedkjgling, indyksstid, og
hydratvekst.
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Figur 4.5 - R3 ved 49,9 % vannmetning, og 5 wt% NalCResistivitetsutvikling under hele
hydratdannelsesperiodeh) Utvikling av resistivitet under nedkjgling, indyksstid, og
hydratvekst.
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Temperatur i forsgk R1 ble farst loggfart vedd bg hydratdannelse ble observert ved?@0
(se figur 4.3b). Fra CSMGem (Sloan & Koh, 2008)restanhydrat stabilt ved temperaturer
under 10,8°C. Sannsynligvis var systemet da neer eller i dernastabile sonen for
hydratvekst (se kapittel 1.1.6), hvor drivkreftaresma. Kort tid etter massiv hydratdannelse
ble spontant igangsatt, gkte resistiviteten. Hydeat da i store nok mengder til & blokkere
veier for strammen, og resistansen gkte. Tidspumdtdvor hydratvekst begynte er ikke like
tydelig i forsgk R2 som i R1. Ut fra grafen konsutnenetan kombinert med
resistivitetsutviklingen, kan likevel vekst av hgtlirantas a veere i gang etter 0,7 timer.
Forskjellig fra R1 og R2, gkte ikke resistivitetéke markant ved hydratdannelse i R3.
Porevannet hadde i dette forsgket et saltinnhold5p&t%, og ville derfor veere mer

strgmledende.

R2 er det eneste forsgket hvor resistiviteten dettilud stabiliseres ved avsluttende
hydratdannelsen. Sammenlignet med R2 kan forsgkh&1blitt avsluttet far eventuell
stabilitet var blitt nadd. Fra beregnet fyllfraksjtkapittel 4.1.2) blir det indikert ufullstendig
hydratdannelse i forsgk R1. Dette bygger oppundederingen om for tidlig avsluttet
eksperiment. Temperatur- og resistivitetsutviklimg&2 reduserte simultant og kombinert gir
de en indikasjon pa induksjonstid. Metankonsumeé @lom falge av nedkjgling. Etter 54
minutter ble vekst av hydrat initiert og resistetén gkte som fglge av gkt hydratmetning (se
figur 4.4b). Dersom fyllfraksjonen i forsgk R3 videell (8 metanmolekyl/46 vannmolekyl))
ville 68,77 ml metan bli konsumert under hydratdgleen. Konsumkurven i figur 4.5 a) viser
et opphgr av metankonsum etter 45 timer grunnetlip@i metan i pumpevolumet. 74 mi
(ved 8,37 MPa og 2fC) metan var da tatt opp i systemet. Fyllfraksjoeemldri ideell (se
kapittel 4.1.2) og mengde metan konsumert ved eadiperiment burde derfor veert
stabilisert. Som grafen (figur 4.5a) viser er ikledte tilfelle. Resistivitetsutviklingen var ogsa
fortsatt gkende selv etter hydratdannelse var vutillé matte veere fullendt. En mulig arsak
for det hgye metankonsumet er da en uoppdaget dgkka rgrsystemet eller i
injeksjonspumpen. Dersom lekkasjeraten var til&eél§ stor ville stgrre mengder metan
veere ngdvendig for trykkopprettholdelse enn fakkisksumert metan ved hydratdannelse.
@kningen i resistivitet er avtagende og maksimalstiitet faller innenfor samme omrade
som R1 og R2 (se tabell 4.2). Dette underbyggericieoom lekkasje i rgr- og/eller

pumpesystem.
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Lengden pa induksjonsperioden har som tidliger&regst en tilsynelatende stokastisk natur
(kapittel 1.1.5). Nar denne perioden startet ielige forsgkene, er vanskelig & fastsla. Men
initiering av hydratdannelse inntraff etter baretieme i alle resistivitetseksperimentene. Dette
er noe urealistisk for et system inneholdende kempgonentene vann og gass. Teori tilsier at
tilstedeveerelsen av alternative hydrokarbonkomptamneril akselerere hydratdannelse (Sloan
& Koh, 2008). Lekkasje av omslutningsveeske innkjdrneprgven gjennom det justerbare
endestykket ble derfor antatt. Dersom induksjoestidar lengre ville resistivitetens grad av
temperaturavhengighet og pavirkning av gkt saliimesti porevann blitt kjent. Resultatene

presentert her gir derfor ingen informasjon rurgdtuksjon i resistivitet under induksjonstiden

som fglge av gkt saltinnhold i porevann.

Tabell 4.2 — Resistivitetsverdier for utvalgte tidspunkt ndalsesprosessen. Malinger er blitt

gjort ved 1 kHz.

Resistivitet £ 0,2 [Q [n] R1 R2 R3
Initiell 41.4 38.8 42.2

Minimum 39.9 36.6 37.0
Maksimum 42.3 43.2 441

Sammenlignes verdiene i tabell 4.2 med verdier diefné arbeidet til Yongjun Liu et. al
(2008), hvor resistiviteten varierte fra 1.21 — 3.8 [0, er det en klar forskjell i
starrelsesorden (se Appendiks A5 for malt resistii Maksimal resistivitet var varierende
grunnet eksperimentets varighet, da stabilitesistans ikke ble oppnadd. Initiell resistivitet
var hgyere ved 5 wt% saltinnhold, enn ved laverttévil ikke veere tilfellet i teori (kapittel
2.2). Arsaker til dette kan vaere mange. Sett vekRekkasjer og andre mekaniske bidrag til
usikkerhet kan variasjon i metningsfordeling veereferklaring. Selv om hydratdannelse
teoretisk sett farer til gkt resistivitet, vil detteere sterkt avhengig av hvor i porene hydratet

blir dannet og om det er kontinuitet i det resitkigbnnet.

Basert pa resistivitet har hydratmetning til godaialkulert grunnet manglende parametre i
Archies ligninger. Fra teori beskrevet under kabif.2 er trenden pa resistivitetsutvikling
saeregen, og denne er gjentagende for alle tre @ksweene. P& grunnlag av dette antas gkt

resistivitet & skyldes hydratdannelse.
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4.3 Naturgassproduksjon fra CH 4-hydrat ved trykkavlastning

Produksjon fra gasshydrat gjennom trykkavlastnifig &/ mange betraktet som den mest
sannsynlige produksjonsmetoden bade av praktiskekogomiske hensyn. Per dags dato er
dette ogsa den eneste metoden, kombinert med testimsulans og injeksjon av inhibitorer,
benyttet pa feltskala (kapittel 1.3.2). Eksperinegémtformal var & produsere metangass fra
hydrat ved denne produksjonsmetoden. Trykket btiusert til & underga terskelen for
hydratdissosiasjon ved den aktuelle temperaturni€j@aven ble antatt a innholde kun hydrat
og fri gass. Dette utgjer et ideelt produksjonsadenhvor fri gass vil bidra til ekstra
utvinning i tillegg til metangassen frigitt fra higd. Trykkavlastningen ble utfart stegvis, hvor

systemstabilisering ble nadd far videre trykkregoikdle foretatt.

4.3.1 Dannelse av CH 4-hydrat, DP1

Hydratet ble dannet i en 14 cm lang Bentheim sandstSaltvann med 5 wt% NacCl,

spontanimbiberte i kjernepraven til den holdt erimimg pa 50 %. Etter 250 timer viser figur
4.6 en reduksjon i injisert metanvolum. Dette varesultat av oversvammelse i kjglebadet
hvor kjerneholderen var nedsenket i (se kapittel23, med pafglgende gkning i temperatur
og hydratdissosiasjon. Ved videre nedkjgling korstesyiet pa nytt inn under hydratstabile
betingelser og hydrat ble dannet. Ved 370 timerikke mer metan konsumert, og alt vann
ble derfor antatt & ha konvertert til hydrat. kelitinneholdt kjernepraven 50 % vann og 50 %
metangass. Nar vann konverteres til hydrat ekspaadeannvolumet med 26 % (Sloan &
Koh, 2008). Dette tilsvarer en hydratmetning pa880¥ed trykk pa 8,37 MPa og temperatur
pd 4°C har metangass en tetthet pd 72,8 Rg#ii ml metan (0,19 mol) ble injisert under
dannelsesprosessen.
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Figur 4.6 — Metankonsum som fglge av hydratdannelse. Rextuksj akkumulert injisert

metan ved 250 timer, skyldes gkning i temperatwtaesgied hydratdissosiasjon.
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4.3.2 Metanproduksjon ved trykkavlastning

Det stabile systemet ved 8,37 MPa odGfer hydratdannelse inneholdt 0,14 mol metan.
Etter hydratdannelsen befant 0,33 mol metan segteset. Dette inkluderte volum av fri
metan, samt mengden fanget i hydrattilstand. Amall metan fanget i hydrat ble beregnet til
0,23. Ved subtraksjon blir da 0,11 mol metan madhiéisterende porevolum. Ved 8,37 MPa
ble trykket redusert til 6,99 MPa. Systemet varfalésatt inne i hydratstabil sone, og man
forventet ingen produksjon. Videre ble trykket reel i gradvis mindre intervaller fra 6,99
MPa til 5,4 MPa. Ved bruk av dataprogrammet CSMG8inan & Koh, 2008), ble estimert
trykk for dissosiasjon av hydrat 4,92 MPa. Trykktgt redusert til 5,06 MPa, og videre derfra
med 0,17 MPa per intervall. Forsgket ble avslwitet 4,23 MPa.

Ved trykkreduksjon ned til 4,92 MPa brukte systertetgre tid pa stabilisering. Dette
skyldtes antageligvis lav permeabilitet som fglge fay hydratmetning. Den initielle

permeabiliteten ble malt til 0,5328,0005mD (se Appendiks A4). Grunnet lav
giennomstramningsevne i formasjonen var tiden fanadd systemstabilitet lang. Tilsig av
fri metangass fra bergarten til pumpen gjorde datskelig & skille periodene hvor gass

ekspanderte og hvor hydrat dissosierte.
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Figur 4.7 - Produsert molmengde relativt til initiell mengéenget i hydrat, som fglge av

trykkavlastning. Seriene starter ved stabiliseryik etter trykkreduksjon.
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Produksjon av metan fanget i hydrat ble fastsilat starte 6 timer etter trykket ble redusert til

4,51 MPa. Indikasjonen pa hydratdissosiasjon waslaing i produsert metan utenom metan
produsert ved ekspansjon av fri gass. Etter 27rtined 4,51 MPa, ble hydrat igjen dannet.
Dissosiasjon av hydrat er en endotermisk prosegsemperaturen i hydratformasjonen ble
ytterligere redusert. Dette medfgrte at systemjehigom inn under hydratstabile betingelser.
Ved hydratdissosiasjon gker ogsd permeabilitetefiormasjonen. Dette underbygger

antagelsen om at metanproduksjon ved pafalgenklieréguksjon er produsert fra hydrater.
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Figur 4.8 — Utvinningsgrad relativt til metan fanget i hytra

0,23 mol metan ble beregnet til & vaere fanget rditgd. Av dette ble 0,05 mol produsert ved
trykkavlastning. Forbeholdt at antagelser er Kkdfrekle utvinningsgraden i dette

eksperimentet pa 20 %. Dette er en forholdsvisutainningsgrad med tanke pa at alt hydrat
ville bli dissosiert dersom trykket ble ytterligeredusert, eller om man lot systemet sta
utenfor stabilitetsbetingelsene for metanhydratrolemgre tid. Fordelen ved & redusere

trykket ytterligere er gkte drivkrefter for metanguksjon.

4.4 Metanproduksjon ved CO ,-injeksjon, hel kjerne

Uten MRI til & overvake hydratdannelse og produksjbaserte dette eksperimentet seg
utelukkende pa materialbalanse. Malet var & pgwisduksjon av metanhydrat ved injeksjon
av CQ.
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4.4.1 Metning og hydratdannelse, C1

Kjerneprgven i dette eksperimentet ble mettet 41 % ved nedsenkning i vann med
saltinnhold pa 5 wt%. P& denne maten ville god pebilitet etter hydratdannelse bli
opprettholdt. Dette er gunstig for & kunne eksperstprre omrader av hydratformasjonen
med CQ. 26,5 ml metan (0,11 mol) ble injisert under ddsesprosessen. | systemet befant

det seg da totalt 0,24 mol metan medregnet initieltanmetning far dannelse (0,13 mol).
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Figur 4.9 — Metan injisert som fglge av hydratdannelse.

4.4.2 Metanproduksjon

Kjerneprgven inneholdt initielt 0,24 mol produserimaetan. Etter hydratdannelse var 0,13
mol metan blitt fanget i hydrat. Med en rate pan@0min ble CQ introdusert for systemet og

fri metan ble fortrengt fra kjernen og inn i enisger. Prgver av den produserte gassen kunne
dermed bli tatt ut for analyse. Ved gasskromatodft) ble forholdet mellom mengde GH

0og CO malt og basert pa dette ble produsert mengde nbetagnet. Ved farste flamning ble
0,05 mol, tilsvarende 45 % av initiell fri metanngele (0,11 mol), produsert. Videre
beregninger ble utfart med antagelsen at restergitdenetan var immobilt og dermed ikke
produserbart ved pafglgende flamninger. Resterpnottuserbar metanmengde befant seg da
fanget i hydratformasjonen og var fortsatt 0,13.neldre flamning gav en produksjon pa 33
%, tredje gav produksjon pa 30,8 %, og fierde 0,8¥#er siste flamning var totalt 0,08 av
0,13 mol metan blitt produsert. Med antagelserestierende fri metan ikke ble produsert, ble
resultatet en utvinningsgrad pa 62 % av den itétishetanmengden fanget i hydrat.
Metanproduksjon ved injeksjon av ¢@a dette oppsettet, ble med dette eksperimentet
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verifisert. Forhold mellom produsert GHog CQ hentet fra gasskromatografi samt

beregninger blir presentert i Appendiks A2.

4.5 Metanproduksjon fra hydrat i kjerneprgve inneho  Idende fritt

vann

| et hydratreservoar vil poresystemet aldri veefistendig mettet med gasshydrat. Forekomst
av hydrat blir ofte delt inn i fire forskjellige gpper; 1) fint impregnert hydrat som raskt
dissosierer, 2) noduleert hydrat med opp til 5 cikdmlum, 3) lagdelt hydrater separert med
tynne sedimenteere lag, og 4) massiv hydratformasjed tykkelser opp til 3-4 meter med 95
% hydratmetning (Sloan & Koh, 2008). Den mest \gmlvarianten av hydratforekomst er
hydrat fint impregnert med lav metning som i tiéelbare tilsvarer noen fa prosent. Andre
fluider som vann og gassblandinger opptar da restgporevolumet. Under hydratdannelse i
reservoarsammenheng, vil som oftest tilgang auejesiekyl veere den begrensende faktor. |
et produksjonsscenario basert pa,@@eksjon, er det eksempelvis essensielt a vite $om

vil skje med det frie vannet som omringer brgnrgtuled injeksjon av C§ og hvordan dette
pavirker permeabiliteten i neerbrennsomradet. Dekisperimentet retter seg derfor mot a
undersgke hvilke pavirkning tilstedeveerelsen aw 68 pa et porgst medium mettet med

bade metanhydrat og fritt vann.

4.5.1 Dannelse av CH 4-hydrat, C2

Kjernen ble mettet til 50,9 % ved & vakuumere pnawg deretter injisere 13,56 ml vann med
saltinnhold pa 0,1 wt% NaCl. MRIl-avbildninger bletfart for & avdekke

metningsfordelingens uniformitet. Til venstre p@ufi 4.10 vises en 3D-avbildning av
kjerneprgven mettet med vann og metangass. Fralegordfl hgyre kommer det fram at

kjerneprgven i dette forsgket fikk en uniform megsfordeling.
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Figur 4.10 — Metningsfordelig over kjerneprgven med poretryk 8,37 MPa og
vannmetning 50.9 %. For bedre & eksponere injisgass for kjerneprgven, ble et
distansestykke plassert pa enden.

Kjerneprgven inneholdt initielt 0,75 mol vann. Reshde volum tilgjengelig ble da okkupert
av 0,06 mol fri metan. Systemet ble nedkjglt iC4og hydratdannelse ble igangsatt spontant.

Fra figur 4.11 vises den stadig reduserende MRiAsiteten som fglge av hydratdannelse.
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Figur 4.11 — Utvikling i MRI-intensitet over kjernen som felgv hydratdannelse. (bla kurve
representerer initiell metning, og turkis etter emthnnelse). Distansestykket pa enden blir
indikert med hgy intensitet grunnet hgy konsentraay metangass.
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Kvaliteten pa MRI-avbildninger kan varieres etternfidl. Figur 4.11 er en samling av 30-
sekunders profiler. Dette er raske avbildninger ssmassende a benytte ved observasjon av
hurtige variasjoner i systemets tilstand. Hurtigbilaininger gar derimot pa bekostning av
kvaliteten pa bildene. Alternativt er 2-, 4-, ogi®ers avbildning. Dette gir bedre kvalitet
men faerre avbildninger over en gitt tid. Figur 4\vi®er en 4-timers avbildning av metning
fritt vann etter endt hydratdannelse. Denne mesiorgelingen avviker fra profilene i figur

4.11, men vil veere mer representativ grunnet bledaétet.
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Figur 4.12 — 4-timers avbildning som viser metning fritt vaower kjernen etter endt

hydratdannelse.

For & fa eksperimentet til & etterfglge kravet oith ¥ann, ble tilfarsel av metangass avsluttet
etter 9 timer og 26 minutt. 0,055 mol metan blaseint under denne prosessen. Med et
konsum péa 0,00958 mol per ml vann (Birkedal, 20088 mengde fritt vann etter avsluttet

hydratdannelse 7,86 ml % = 29,5 %).

4.5.2 MRI-intensitet som fglge av N ,-flamning

For videre trykkopprettholdelse og for & avsluktspmnering av metangass mot fritt vann, ble
nitrogen injisert. Nitrogen er en gass som treriggyere trykk for & danne hydrat, og man
regnet derfor med & fa et stabilt system med kahst@tning av h-gass og Chthydrat. Den

farste N-flamningen fijernet metangass i linjene og i disestykket pa enden (se figur 4.11).
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Under videre MN-lgmning ble permeabilitetsmalinger pa hydratfosjpaen inneholdende
fritt vann foretatt (se kapittel 4.5.4). Figur 4.¢Ber MRI-intensitetens utvilkling som fglge
av nitrogenflamning. Etter tredje flamning ble erknimg i MRI-intensitet ved
injeksjonspunktet observert. Pa samme mate sonteddseerelsen av GOfarer il
dissosiasjon av metanhydrat og reformasjon aw-@rat, vil ogsa hydratstrukturen bli
dissosiert ved tilstedeveerelse av nitrogen (Zumda005). Forskjellen er at systemet er
innenfor stabilitetsbetingelsene for &@ydrat men utenfor betingelsene for stabilitet for
nitrogenhydrat (Sloan & Koh, 2008).
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Figur 4.13 — Variasjon i MRI-intensitet ved eksponering atragen. Etter fgrste og andre
nitrogenflamning er hydrogenmetningen heterogem kjeenen, hvor da ved enden (lengst til

hayre) hydratmetningen er stgrst.

4.5.3 Metanproduksjon ved CO »-injeksjon

CO; ble injisert for & fortrenge nitrogen, for sa @dgusere metangass fra tilstedevaerende

hydrat. Dannelse av Géydrat med det frie vannet ble ogsa studert.
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Figur 4.14 — Intensitetsutvikling under G@lgmning.

CO, ble injisert kontinuerlig ved en konstant rate0p@0833 ml/min. To timer etter initiering
av CQ-flamning virket systemet uforandret i forhold MRI-intensiteten vist pa figur 4.13.
Etter ti timer ble metning fritt vann i enden aelgepraven konvertert til G&hydrat. Denne
konverteringen inntraff far hydratdannelse ble ob=e i kjernelengde 0-4, hvor metning fritt
vann var hgyest. Ut fra teori kunne dette skyldtasnets historie (kapittel 1.1.5), men
grunnet at C@er i flytende fase ved 8,37 MPa og ble injiserdmate pa 0,5 ml per time fra
samme injeksjonspunkt som nitrogen, er det mesgtad CQ, etter 10 timer enda ikke var
blitt eksponert over hele kjerneprgven. Videreagassen gkte metning g@ydrat til alt fritt
vann var konvertert. Produksjon av £ible fastslatt ved intensitetsgkning i distansdstyla
enden. For a fa et konkret tall pa produsert metangue burde en GC veert installert mellom
kjerneholder og mottakende pumpevolum. Kontinuedigalyse av produsert gassblanding
kunne da blitt utfart. Malet med eksperimentet &ae hva som skjedde med det frie vannet i
kjernepragven ved injeksjon av GO/annet ble fastslatt til & konvertere til hydoat effekter

av dette blir forklart i kommende kapittel.

4.5.4 Permeabilitetsmalinger

For a fastsla muligheten for gassproduksjon frardiydservoarer ved G@njeksjon, ma

stramningskapasiteten gjennom det porgse hydragieolniediet bli kartlagt. Et av malene
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ved dette eksperimentet var a undersgke progresjoag permeabilitet under
hydratdannelsen. Det ble derfor utfart permealtslitéling med fritt vann og etter alt malbart
vann var konvertert til hydratform. Ideelt sett td&iren GC veert montert ved utgangen av
kiernepraven slik at en kunne vaere sikker pa alysert gass tilsvarte den injiserte. Dette ble
ikke utfart i eksperimentet, og det var da hellegen garanti for at injisert gass ikke ble
blandet med andre komponenter som forandret dexttargassviskositeten. GOle benyttet
til permeabilitetsmalinger etter at fritt vann veonvertert tii CQ-hydrat. Man unngikk
dermed variasjon i trykk som fglge av videre hydaainelse, eller dissosiasjon dersom

injisert gass var N Resultatet fra permeabilitetsmalingene blir pnése: i tabell 4.3.

Tabell 4.3 — Permeabilitetsmalinger ved injeksjon ay (sed fritt vann) og CO(uten fritt
vann) ved ulike rater (se Appendiks A4).

Permeabilitetsmalinger

Med fritt vann Uten fritt vann
Rate [m°/s] 3,33E-07 8,33E-07 1,67E-09 1,33E-09
Trykkfall [Pa] 6,27E+04 1,25E+05 8,08E+04 4,83E+04
Hydratmetning ~0,346 ~0.346 0,641 0,641
Vannmetning ~0,295 ~0.295 0 0
Permeabilitet [mD] 2,294 +0,006 2,867 +0,004 | 0,0495 +0,0001 0,0662 +0,0003

To publikasjoner samsvarer i at kornstgrrelsenBentheim sandstein ligger mellom 50 og
500-550um (Klein & Reuschlé, 2003; Schutjens, Hausenblagksboorn, & Van Munster,
1995), og ved injeksjonsratene presentert i tah8lloverskred ikke Reynolds tall 10 ved de
stgrste kornstgrrelsene. Inert resistansfaktodétéor ikke tatt med i betraktning, og Darcys
lov ble benyttet (kapittel 1.2.2). Ved beregning marmeabilitet er det vanligvis ngdvendig
med hgye stramningsrater for & oppna trykkdiffezanser kjernen. Men grunnet darlig
giennomstrgmningsevne ble injeksjonsraten begrenSdtigere arbeid av Geir Ersland
(2008) og Jim Stevens et al. (2007) viser til pexmigeter mellom 4 og 25 mD, og at
permeabiliteten er lavest ved hydratmetninger o§@r % (Ersland, 2009). Fra MRI-
avbildning ble porevann funnet i linjene som eufteg av gassflamningene. Dette kunne bety
hydratforekomst og plugging av rar. Den malte pexnilget vil dermed vaere lavere enn den
faktiske for kjernepluggen, noe som kan forklargeta verdier enn tidligere publisert.
Likevel vil hgye hydratkonsentrasjoner og lave nmgar mobilt vann, resultere i lav
permeabilitet og om de malte verdiene presentaterine oppgaven er riktige, ville det

definitivt begrense muligheten for produksjon.
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4.5.5 Dissosiasjon av hydrat ved injeksjon av Fluor  inert

To eksperiment med fritt vann ble utfart ved Con&tullips. Det farste eksperimentet gikk
tapt grunnet massiv lekkasje av omslutningsfluid tihkjerneprgve. Da kjernen ble preparert
og montert i kjerneholderen var sannsynligvis ikkgmpehylsen tilstrekkelig oppvarmet (se
figur 3.2). Dette resulterte i forskyvning av enykket og lekkasje av omslutningsvaeske
(Fluorinert FC-40) gjennom hylsen (se figur 4.1Resultatet av dette ble en massiv
dissosiasjon av hydratformasjonen. Konklusjonengdédleden tid, siden temperatur og trykk
ikke beveget seg utenfor hydratstabile betingelaergdissosiasjonen skyldes kontakt med
Fluorinert. Pa slutten av eksperimentet beskremdeukapittel 4.5, ble Fluorinert injisert for
a verifisere denne teorien. Ingen hydratdissosmasjumpstod og arsaken for dissosiasjonen er
fortsatt ukjent. Dersom Fluorinert FC-40 skulle wvedirsaken til dissosiasjon av

hydratformasjonen vil dette, grunnet fluidets edaipstil ikke a reagere med andre stoffer og

at fluidet er ugiftig, veere en kuriositet som hyaraibitor.

Figur 4.15 — 3D-avbildning av kjernepraven som viser arsakikontrollerbar dissosiasjon
av hydrat. Ekstra volum er tilgjengelig i krympedeit, hvor vann og gass akkumuleres (til
venstre pa kjerneprgve).
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4.6 CO,-injeksjon i kjierneprgve med POM distansestykke

Formalet med dette eksperimentet var & se pa psfmulkav CH fra lav hydratmetning i
oppsprukket kjerneprgve ved injeksjon av CO2. Kgergven ble mettet til 30 % ved

injeksjon av 8,75 ml vann, hvorav 2,75 ml kompeteséar volum i rgrledninger.

Metrings profil

0,035
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MEI-Intensitet

Kjernelengde [cm]

Figur 4.16 — Metningsfordeling over kjerneprgven med porétrydd 8,37 MPa og
vannmetning pa 30 %. Kjerneprgven ble delt pa laagset distansestykke, for & kunne
eksponere hele lengdesnittet for injisert gass.réfgebilde viser metning i kjierne med POM-

distansestykke sett ovenfra.

Metningsprofilen viser en noksa heterogen fordelngvann, med hgyere vannmetning der
vannet ble injisert. Dette skyldes muligens en fav injeksjonsrate av vann under
metningsprosessen (15 ml/min), hvor da vann imbtbepontant inn i bergarten ved
injeksjonspunktet far hele sprekken rakk & bli.fylt

4.6.1 Hydratdannelse, C3

Systemet ble kjglt ned til°&, og kom dermed innenfor hydratstabile betingel8gr06 mol
metan befant seg initielt i porevolum og sprekkQ4d, mol metan ble injisert under

hydratdannelsen.
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Figur 4.17 — Konsumert metanvolum som fglge av hydratdanniétseigert for lekkasjerate
(0,02 ml/time).

Figur 4.18 — 4-timers 3D-avbildning av kjerneprgve fgr ogetndt hydratdannelse.

Etter endt hydratdannelse var metangass i dista&es eneste signalkilde ved MRI-
avbildning (figur 4.18). Totalt ble 0,153 mol metanisert fgr og under hydratdannelse.
Basert pa tetthet av metangass V&€ g volum tilgjengelig i sprekk (9,78 émble 0,044
mol metan beregnet til & befinne seg i distanséstylResterende 0,109 mol metan befant seg

dermed i bergartens to deler, enten fanget i higrateller mobilt i porenettverket.
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4.6.2 Metanproduksjon ved CO ,-injeksjon

Far systemet ble introdusert for €6le gjennomsnittlig MRI-intensitet i sprekken rotior
senere referanse (mol metan/intensitet) da distayldest var fylt 100 % med metan.
Systemet ble sa flammet med ©@d en rate pa 10 ml/min. Metangass i distanskstyide
da fortrengt og MRI-signalet fra kjerneprgven rexftisgrunnet reduksjon av malbart

hydrogen i systemet. To G@lgmninger ble utfagrt med lik rate.
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Figur 4.19 — Utvikling i gjennomsnittlig MRI-intensitet i ddike sonene av kjerneprgven.
Bildenummer 1 og 2 representerer intensiteten \Vetles av hydratdannelsen. Ved bilde 3
var fgrste CQ-flamning blitt utfgrt og gkning av intensitet mmtdenummer 7 skyldtes

utskilling av metangass. Andre g@amning var blitt utfart ved bilde 8.

| kjierneprgvens to deler, A og B, var intensitetanstgrrelsesorden lavere enn i sprekken
grunnet lavere konsentrasjon av metangass. Ettstief@Q-injeksjon ble intensitet over hele
systemet redusert som fglge av fortrengt metan@ass: tid gkte intensiteten som funksjon
av utveksling av Chiimed CQ. Neste C@flamning fortrengte produsert GHbg etterlatte
systemet for videre utveksling. Total utvinningprtiold til initiell mengde CHi porenettverk

0og metan fanget i hydrat blir presenter i figurOt.thjeksjon av C@i et metanhydratholdig
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porgst medium gav i dette eksperimentet en utvigsgrad pa 42 %. For detaljert beregning

se Appendiks A6.
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Figur 4.20 — Utvinningsgrad som fglge av eksponering ay @0t hydratformasjon.

4.7 Usikkerheter

Eksperimentene utfart i denne oppgaven har mangikkeunbeter som ma tas med i
betraktning. Feilmarginer varierte med flere stigesordener, som medfgrer at noen er
ubetydelige mens andre er vesentlig viktigere. Noan eksakt verdi, mens andre er
varierende. Dermed blir estimering av feilverdeetbest mulig approksimasjon. For a fastsla
faktisk utvinning er en derfor avhengig av god istik, med gjentatte eksperimenter og
reproduserte resultat. De eksakte usikkerheteneandiér vekt og lengdemalinger, hvor da
dette er oppgitt av produsent. Eksempelvis er @shdten til et skyveleer# 0.01 mm,+ 0,01

g for vektskdl, og +0,5 % av full skala for trykkdifferanse. Men likdveer
uregelmessighetene av kjernens form en mye steitkide. Dermed blir ofte usikkerhetene
oppgitt av produsent ubetydelige i sammenligningdnde eksperimentelle usikkerhetene.

Usikkerheter oppgitt fra produsent blir inkludefglgende formel:
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4.7.1 Usikkerheter gjeldende for alle eksperimentel  le oppsett

De eksperimentelle oppsettene brukt i dette stuatie¢ider under hgye trykk. Med gassens
lave viskositet tatt i betraktning, vil dermed lalsie veere den stgrste kilden for usikkerhet.

Dette gjor det vanskelig a beregne den eksakte deengH som har bidratt til hydratvekst.

Selv om Bentheimsandstein blir betraktet som hompgé variasjon fra kjerneprgve til
kierneprgve veere uunngaelig. Initiell vannmetning bydratmetning blir pavirket av
porestruktur og porehalser. Metangradientene gjeniydratformasjonen kan ogsa bl
pavirket av forskjeller i metning, som videre vilyirke vekstmgnsteret. Ideelt sett burde
samme kjerneprgve bli benyttet i alle eksperimeatr grundig rengjgring. Med reduserte

variabler ville resultater enklere blitt sammenggn

Grunnet PVT-sensitiviteten til gass vil temperaturasjon veere en annen faktor som bidrar
til usikkerhet. Ved ConocoPhillips’ forskningssant®artlesville, holdt en Thermo Scientific
NESLAB HX romtemperaturen konstant dggnet rundinsneed UiB var denne kjgleren ikke
tilgjengelig. Laboratoriet ved UiB har mange vindugoe som gjgr oppsettene mer eksponert
for temperaturvariasjoner. Tettheten til gass erkstpavirket av temperaturforandring, hvor
da redusert temperatur gker tettheten. Injeksjangene blir satt til & holde et bestemt trykk.
Dersom en temperaturgkning skulle inntreffe, resalt dette i reduksjon i gasstetthet som
videre farer til underestimering av gassmengdeeirign. Dette er ikke blitt tatt hensyn til i
denne oppgaven siden dette da ville medfert kohgiggfaring av temperatur og omfattende
arbeid rundt korrigering av gasstettheter.

En annen begrensning ved oppsettene i Bergen eglemate avbildningsmuligheter. PVT-
data er blitt korrelert til MRI-data, og konklusgmer blitt trukket for at PVT-data er brukbare
for bestemmelse av hydratvekst. Kombinert med tigiitsmalinger kan hydratdannelsen bl
bedre dokumentert. Dersom vesentlige parametrechi@s ligninger &, b, m og n)var
tilegnet, kunne hydratmetning blitt kalkulert par@ter og dermed ogsa blitt sammenlignet

med metning beregnet fra injisert metanmengde.
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Sma usikkerheter relatert til MRI-avbildning kamkomme, men dette utstyret blir kalibrert
ved hvert forsgk. Slike usikkerheter ville eventuskyldes temperatursvingninger da
polariseringen av proton i det statiske magnetfeltevhengig av temperatur. Men som nevnt
ovenfor ble systemtemperaturen holdt konstant akjedier. Ved oppsettet for trykkavlastning
ble en Quizix-pumpe benyttet. Slike pumper har lppgsisjon og pumpevolumene blir
betraktet som eksakte. Det vil derfor ikke bli ¢gjope estimat av usikkerhet av volumet i
injeksjonspumpen. MRI-intensitetene er tidligerditkart mot hydrogenmengde i metangass
ved ulike trykk, og vann ved ulike trykk (BaldwimMoradi-Araghi, & Stevens, 2003).
Hydrogenmengde i vann og metangass i fritt voluom(s distansestykket) er funnet a ha
lineaer natur innenfor fa prosents avvik. Usikkeehet som falge av prosedyrer,
temperatursvingninger lekkasjer etc. har derfor resiende betydning. Det er derfor
ngdvendig & repetere eksperimentene og reprodusstdtatene for & kunne tallfeste

utvinning med starre sikkerhet.
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Konklusjoner

Det er blitt utfgrt maling av resistivitetsutvikinunder hydratdannelse, bestemt mengde av
fritt vann konvertert til C@hydrat, sammenlignet ulike metoder for metanpregrk og malt
gasspermeabilitet i hydrat ved ulike hydratmetnindgmet eksperimentelle arbeidet i denne
oppgaven ble utfgrt ved bruk av fire ulike ekspemtelle oppsett, hvorav to av disse ble
designet, konstruert og satt i drift som en del masteroppgaven. Fglgende tematiske

konklusjoner ble trukket:

Dannelse av Ciihydrat:

Ved samme § ble det eksperimentelt ikke overensstemmelse ntethest metan blir
konsumert ved lavest initiell saltkonsentrasjonllffaksjon ble funnet til & redusere ved gkt
Swi; ved vannmetning 0,58 ble fyllfraksjonen 0,52 (Rby ved vannmetning 0,34 ble
fyllifraksjonen 0,85 (C1). Pa tross av lavest saliold vil R1 inneholde mest fritt vann etter

tilsynelatende endt hydratdannelse.

Resistivitetsutvikling:

Eksperimentelt oppsett ble installert og hydratddsm ble pavist gjennom loggfering av
konsumert metan over tid sammen med utvikling istestet. Under nedkjgling av system
avtok resistiviteten som faglge av gkning i porewansalinitet kombinert med gkning i
vanntetthet. @kende hydratdannelse malt ved kongumetan resulterte i konsekvent gkt

resistivitet. Resistivitetsutvikling kan benyttesysindikasjon pa hydratdannelse.

Permeabilitetsmalinger:

Gasspermeabilitet i hydrat ble malt for to uliketniiegsscenario; med og uten fritt vann
tilstedet. Malingene viste at permeabiliteten dusert ved gkende hydratmetning. Grunnet
den hgye hydratmetningen,(S 0,63) i trykkavlastningseksperimentet ble peroil@aten
malt til 0,53 mD og det ble derfor utfordrende &llskmellom volum produsert ved
gassekspansjon og metan produsert ved hydratdisgmsi Ved fritt porevann og lav
hydratmetning i kjernepragven ble permeabilitetert mila2,58 mD. Etter konvertering av fritt
vann til CQ-hydrat gkte hydratmetningen til 0,64 og permetdién ble da malt til 0,06 mD.
Permeabilitetsmalingene bekreftes av tidligere idrb¢Ersland et al.,, 2008) hvor

permeabiliteten blir kraftig redusert ved hydratnieger over 60 %.
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Metanproduksjon ved trykkavlastning:

Fra initielt poretrykk pa 8,37 MPa ble trykket redu og eksperimentet avsluttet ved 4,23
MPa. Dissosiasjon av hydrat ble vurdert til & ieffer ved 4,51 MPa. Et trykkfall pa 0,28 MPa
etter initiell hydratdissosiasjon gav 20 % utvirgninDersom systemet hadde statt over lengre
tid utenfor de hydratstabile betingelsene elleeniiere trykkreduksjon ble utfgrt, kunne
ifglge teori all hydrat bli dissosiert. Eksperimentble avsluttet for tidlig og total
utvinningsgrad ble ikke bestemt. Malingene gir ygroduksjonsrate de farste 20 timene

etter reduksjon i trykk.

Metanproduksjon ved injeksjon av €0

Denne produksjonsmetoden ble utfart ved tre uli@nario; hel kjerneprgve inneholdende
mobilt porevann etter fullendt dannelse av metardty(C2), og hel (C1) og oppsprukket
kjerneprgve (C3) uten fritt porevann tilstede. \fgbskromatografi og materialbalanse ble
utvinningsgraden i forsgk C1 beregnet til 62 %. Madnningsgraden i forsgk C3 (42 %),
samt observert dannelse av £@ydrat med det frie porevannet i forsgk C2, bleande
produksjonsmetoden verifisert tii & ha de fordelssige funksjonene beskrevet

innledningsvis i oppgaven.

Dannelse av C@hydrat:

For & oppna fritt vann etter hydratdannelse i eksmnt C2 ble nitrogen injisert far
hydratdannelsen var ferdig og fri metan ble forgterDet ble malt at metanhydrat ble
dissosiert under maling av permeabilitet som falgeesksponering mot nitrogen. GOle sa
introdusert i systemet og dannelse av.®@drat og metanproduksjon ble observert. Under
CO»-injeksjon ble det malt en reduksjon i gasspermigahiog sammen med MRI-avbildning
indikerer dette at C&hydrat ble dannet.

Oppsummering av konkrete konklusjoner

- Resistiviteten gkte simultant med hydratdannelsélegnmalt til en konstant verdi
ved endt hydratdannelse.

- Far massiv hydratdannelse ble initiert avtok resisten, dette tolkes som en
folge av gkt saltinnhold i porevann og reduksjtamperatur.

- Det ble malt avtagende permeabilitet ved gkendeatyttning. Det ble konstatert

sveert lave permeabiliteter veg>80 %.
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Under trykkreduksjon inntraff dissosiasjon av &ydrat ved 4,5 MPa.
Suksessiv trykkreduksjon produserte stadig mer mdta hydrat, men total
utvinningsgrad ble ikke funnet grunnet for tidligséuttet eksperiment.

Metan produsert ved G&njeksjon fra hel kjerneprave gav en utvinningg2%
ved § = 0,34 og salinitet = 5 wt% NacCl.

CO»-injeksjon i oppsprukket kjerneprave gav utvinnpig42 % ved $= 0,30 og
salinitet = 0,1 wt% NacCl.

Pavist dissosiasjon av hydrat ved injeksjon awogin.

Injeksjon av CQ i kjerneprgve med 30 % fritt porevann og 26 % nmgtn
metanhydrat resulterte i metanproduksjon og koewerg av fritt vann til C@
hydrat.

Fyllfraksjon ble malt til & avta ved gkendg. S

Produksjon av metan ved injeksjon av L£lide pavist ved gasskromatografi av

produsert gass.
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Nomenklatur

A G = Gibbs fri energi

o = overflate/grenseflatespenning
re = kritisk radius

X = molfraksjon

K = kjemisk potensial

vm = molart volum

R = ideell gasskonstant

T = temperatur

f = flyktighet

Peq= trykk ved likevekt

@ = porgsitet

Vp= porevolum

Vb= bulkvolum

Q = total stramning

K = absolutt permeabilitet

A = areal

u = viskositet

AP = differensialtrykk

L = lengde

keff = effektiv permeabilitet

Kapp = tilsynelatende permeabilitet
kr = relativ permeabilitet

Re= Reynolds tall

p = tetthet

dp = korndiameter i det porgse mediet
0P = trykkgradient

B = inert resistansfaktor

y = gyromagnetisk forhold

B = magnetfelt

M = magnetisering

E = energi



h = Plancks konstant

h = Plancks konstant dividert p& 2
f = Larmorfrekvensen

g(f) = Lorentz’ g-faktor

N = antall kjerner

S = signalstyrke

T1 = relaksasjonstid (spinn-lattice)
T, = relaksasjonstid (spinn-spinn)
t = tid

R = resistivitet

r = resistans

F = formasjonsfaktor

| = resistivitetsindeks

S= metning
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Appendiks A — Kjerneinformasjon og eksperimentelle

resultat

Al - Oversikt over kjerneparametre og fluidtilstand

hydratdannelse.

er far og etter

C2-USA | C3-USA
Kjerne R R2 R DP1  |C1 - Bergen| (fritt vann) | (sprekk)

ekt [g] 5Xo h04b| 7Rl EGTRA o - -
Lengde [cm] 12,75 1273 1273 1372 981 10,00
Diameter [cm] h0A 507 AT A 16 A1k 33 -
Porevolum [cm3)] 5 45 fBh3|  AA4Y B 07 439 bl M46
Vann med salt injisert [m] 3352 a5 3075 3446 16 52 13,56 530
Vann uten salt injisert ] 33,19 P 2255 15 Y 1355 589
\fann uten salt injisert [mol] 154 154 1k 141 087 075 033
\/annmetning 0,58 049 040 040 034 051 030
Saltinnhald | porevann [wt%)] | ] 5 ] 5 01 01
Metan | kjeme far hydratdannelse [mall o 013 013 014 014 00k 1NN
Metan injisert under hydratdannelse [mal 013 01 - 019 0N 006 005
Total metan | system [mol 024 030 033 025 012 015
Ekspansjon av hydrat [cma] 6 b3 720 b 4h 408 352 153
Tilgjengelig porevolum etter hydratdannelse [cma] 15,40 8 223 A7 95 203
Fri metan etter hydratdannelse [mol] 007 0,10 010 012 0g0l -
Metan fanget | hydrat [mal] 0,17 02 023 013
Fylifrakzjon 052 078 073 0
Antall mal CH per mal vann 0,09052507) 012695178 01263343| 014754726
Antall mal CHA per 46 mal vann 42 b3 50 ba
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A2 — Injeksjon av CO , i hel kjerne.

Forhold CH 4/CO, funnet ved gasskromatografi

Flgmning 1
No. Peakname |Ret.Time |Area Amount Type |Height |Rel.Area
Test 1 min mV*min mv %
1Metan 3,268| 19,5906 12,8492BMb* | 312,019 30,54
2|C0o2 4,29| 32,0079 4,811BMB* | 210,285 49,9
Forhold 2,670796092
Test 2
1Metan 3,279 20,5887 13,5038BM * | 327,422 36,1
2|C0o2 4,299| 33,5135 5,0372)M * | 216,043 58,77
Forhold 2,680814738
Test 3
1Metan 3,278| 18,6496 12,232BM * | 295,168 37,3
2|C0o2 4,301| 29,9011 4,4943 M * | 199,091 59,8
Forhold 2,72166967
Gjennomshnittlig forhold (metan/CO2) 2,6910935
Flgmning 2
No. Peakname |Ret.Time |Area Amount Type |Height |Rel.Area
test 1 min mV*min mV %
1|Metan 3,296/ 14,5336 2,9735Ru 77,562 3,71
2|CO2 4,214 111,6353 16,7794 Mb* | 436,667 91,3
Forhold 0,177211342
test 2
1|Metan 3,308 4,6437 3,0457BMb | 79,237 3,53
2|CO2 4,222| 114,7899 17,2535bM * | 436,748 87,34
Forhold 0,176526502
test 3
1|Metan 3,297 4,8033 3,1504BMb | 81,185 3,89
2|CO2 4,208 117,0001 17,5857|bM * | 436,136 94,8
Forhold 0,179145556
Gjennomshnittlig forhold (metan/CO2) 0,1776278
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Flgmning 3

No. Peakname |Ret.Time |Area Amount Type [Height |Rel.Area
Test 1 min mV*min mV %
1|Metan 3,305 12,8075 1,8414| MB 48,628 2,47
2|CO2 4,214( 109,4661 16,4533 BMB | 422,025 96,26
Forhold 0,111916758
Test 2
1|Metan 3,305 2,593 1,7007BMB 43,48 2,22
2|CO2 4,223 112,5404 16,9154 BMB | 442,769 96,47
Forhold 0,100541518
Test 3
1|Metan 3,291 2,2725 1,4905|BM 37,837 2,02
2|CO2 4,223 99,0645 14,8899 BM | 408,293 88,21
Forhold 0,100101411
Gjennomsnittlig forhold (metan/CO2) 0,104186563
Flgmning 4 Channel # Records
Area Percent TCD - Channel B 27|Methane Cco2
Date Time Sample Id 0,606/ 98,805
06.02.2009 09:56:03|4th_flush_sample4_001 0,038 99,526
06.02.2009 09:58:37|4th_flush_sample4_001 0,028 99,445
06.02.2009 10:01:14(4th_flush_sample4_001 0,025 99,211
06.02.2009 10:03:51(4th_flush_sample4_001 0,032 99,263
06.02.2009 10:06:28(4th_flush_sample4_001 0,035/ 99,508
06.02.2009 10:09:05(4th_flush_sample4_001 0,662 98,813
06.02.2009 10:28:08(4th_flush_sample4_002 0,035 99,53
1,461| 794,101
Gjennomsnittlig forhold (CH4/C0O2) 0,001839816
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Produsert metan fra hydratformasjon
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A3 — Tettheter for CH 4 og CO, ved ulike trykk og temperaturer

CH4 Temperatur = 4 °C Temperatur = 20 °C
Trykk [psig] kg/m® glem® kg/m® glcm®
1200 72,78533457 0,072785335| 65,71159274| 0,065711593
1000 58,91191533 0,058911915/ 53,59081827| 0,053590818
900 52,20738105 0,052207381) 47,68266309| 0,047682663
800 45,68216352 0,045682164| 41,89335367| 0,041893354
770 43,76158107 0,043761581) 40,18133178| 0,040181332
720 40,5997927 0,040599793 37,35446375| 0,037354464
710 39,97338851 0,039973389 36,79313827| 0,036793138
690 38,72659261 0,038726593] 35,6745955| 0,035674595
680 38,10621392 0,038106214| 35,11739227| 0,035117392
670 37,48785614 0,037487856| 34,56157683| 0,034561577
660 36,87152485 0,036871525  34,0071557| 0,034007156
650 36,25722529 0,036257225| 33,45413519| 0,033454135
640 35,64496234 0,035644962 32,90252139| 0,032902521
630 35,03474053 0,035034741) 32,35232021| 0,03235232
620 34,42656404 0,034426564, 31,80353735| 0,031803537
610 33,82043674 0,033820437| 31,25617831| 0,031256178
600 33,21636214 0,033216362] 30,7102484| 0,030710248
CO2
1200 942,44 0,94244 828,7 0,8287

hWloleky ekt CHA [gimoal]

16,04

Malekylvekt CHZ [g/mol]

44 01
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A4 — Malte permeabiliteter

DP1 Cc2
Med fritt vann Uten fritt vann

Areal [m2] 0,00209 0,00438 0,00438
Lengde [m] 0,1372 0,1 0,1
Viskositet [Pa*s] 4,32E-05 1,87E-05 1,04E-04
Q [m3/s] 8,33E-08 3,33E-07 1,67E-09
Trykkfall [Pa] 5,80E+05 6,27E+04 8,08E+04
K [m2] 4,08E-16 2,26E-15 4,88E-17
Q [cm3/s] 5,00E-08 8,33E-07 1,33E-09
Trykkfall [Pa] 2,29E+05 1,25E+05 4,83E+04
K [m2] 6,19E-16 2,83E-15 6,54E-17
Q [cm3/s] 6,67E-08

Trykkfall [Pa] 3,44E+05

K [m2] 5,51E-16

Gjennomsnittlig

permeabilitet [m2] 5,2585E-16| 2,54655E-15] 5,70855E-17
Gjennomsnittlig

permeabilitet [mD] |0,5328 = 0,0005(2,580 + 0,005/0,0578 * 0,0002
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A5 — Resistivitetsmalinger

R1 RZ

Temperaturl Resistivitet Temperatur|Resistivitet Temperatur|Resistivitet

Tid [timer] | [?C] [ohm'm] ||Tid [timer]|  [°C] [ghmim] |Tid [timer]|  [°C] [ehm’m]
0,000 - 41,425 0,000 246 38,788 1.092 3.8 37,834
0,083 - 41,104 0,083 24.5 38,708 1.125 3.7 37,834
0,100 - 40,942 0,082 24 4 38,072 1.308 3.4 37813
0,117 - 40,699 0,100 242 37,993 1.375 3.3 37.913
0, 167] - 40,374 0,108 23.8 37,913 1,425 3.2 37,993
0,200 11 38,969 0,117 23.5 38,072 1,575 3.1 37,993
0,333 10 39,688 0,133 22.3 37,993 1.638 3 37,993
0,417 8.7 38,688 0,167 19.8 38,231 1.708 3 38,072
0,583 8.5 38,807 0,200 18,3 37,913 2,458 2.9 38,152
0,667 i 39,969 0,217 17.5 37,913 2658 2.9 38.231
0.700 7.4 40.131 0,253 14, 7] 37,675 3.142 2.9 38470
0.750 4.4 40,436 0.411 8.7 37,516 3,282 29 38,470
1,000 44 40,623 0,451 8.7 37,357 3,825 2.9 38.470
1,230 4.3 40,623 0,544 7.2 37,357 3,958 3.2 38,549
1.730 4. 40,780 0,561 5.9 37277 4.358 29 38,629
3,583 4.1 41,023 0,611 5.4 36,880 4.458 29 38,708
4.483 4.1 41,104 0,636 5.3 37,039 4.558 3 38,708
17.817] 4.1 41.834 0,669 5,1 36,800 4.658 29 38,708
20,083 4.1 41,996 0,684 5.9 37,118 4.725 3 38,788
21.417) 4.1 42077 0,728 5.6 36,800 4.792 2.9 38,788
21,667 4.1 42 158 0,778 5.2 36,959 5.008 2.9 38,867
23,667 4.1 42,320 0.6828 3 36,641 5,075 2.9 36,946
0.853 448 36,641 5,192 2.9 39.028
0.878 4.7 36,641 5,342 2.9 39,028
0,894 4.6 36,880 5.442 2.9 39.028
0.911 4.5 37.118 5,625 2.9 39.026
0.918 4.5 37.198 5,942 29 39,105
0.928 4.5 7277 B.1538 2.9 39,185
0.931 4.4 37.357) B,308 29 39,185
0.936 4.4 37.436 h.342 29 39,185
0.938 4.4 37.516 G842 29 39,264
0,944 4.4 37.516 7,342 29 39,344
0.961 43 37,585 25,8542 2,80 42046
0,975 4.2 76T 28,075 2.9 42126
1.000 41 37675 47.408 2.9 42762
1.025 4 7754 48,275 2.9 42 841
1,042 4 37754 52302 3 42841
1.075 3.9 37754 72738 2.9 43.159
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F3

Tid |Temperatur|Resistivitet| Tid [Temperatur|Resistivitet| Tid  |[Temperatur|Resistivitet
[timer] [°C] [ohm*m] [ [timer] [°C] [ohm*m] | [timer] [°C] [ahm*m]

0,000 23,1 42158 0.767] 4.6 40,942 1.483 3.3 37.213
0,030 21,7 42158 0,783 4.6 40,942 1,500 3.3 37213
0117 18.6 41,986 0.817] 4.4 40,861 1,333 3.3 37213
0,150 16.7] 41,915 0,833 4.4 40,861 1,550 3.3 37.213
0,167 15,8 41,915 0850 43 40,7800 1,583 3.3 37.213
0,183 13.4 41,834  0.867] 4,2 40,689 1.600 3.3 37.213
0,200 14.7] 41,834 0883 4.2 40,374 1.633 3.2 37213
0,217 14 41,753 0,900 4.1 40,374 1.667] 3.2 37,213
0,233 13,5 41,753 0.917] 4 39969 1683 3,2 37.213
0,230 12,8 41,672 0,933 4 39,643 1,700 3.2 37.213
0,267 12,3 41,672 0,930 4 39,321 1.717] 3.2 37213
0,283 11.7] 41,672 0.967] 3.9 39138 1733 3.2 37.294
0,300 11.4 41,581 0,983 3.8 38,672 1,750 3.2 37.234
0,317 10,8 41,581 1,000 3.8 38,267 1,767 3.2 37,234
0,333 10,3 41,381 1.017] 3.8 37,942 1,800 3.2 37,234
0,330 9.9 41,508 1.033 3.8 37,7800 1,850 3.2 37.294
0,367 9.5 41428 1.030 3.8 37,618 1,850 3.1 37,284
0,383 2.1 41428 1.067] 3.7 37,537 2017 3.2 37,3773
0,400 5.5 41428 1.083 3.7 37436 2167 3.2 37,373
0,417 8.6 41,347 1.100 3.7 37373 2,333 3.1 37373
0.433 8.3 41,347 117 3.6 37234 2400 3.2 37,373
0,450 7.9 41,347 1133 3.6 37213 2,600 3.2 37,3773
0,467 7.6 41347 1150 3.6 371320 2817 3.1 37,373
0,483 7.4 41,347 1187 3.3 3732 317 3.1 37373
0,300 7.1 41,266 1183 3.5 37,0300 3.233 3.1 37434
0,317 5.9 41,266 1.200 3.5 37,0300 3,350 3.1 37.337
0,533 5.7 41,266 1.217] 3.5 36,969 3433 3.1 37456
0,550 5,6 41,266 1,233 3.5 36,969 3483 3.1 37458
0,367 5.2 41185 1.230 3.5 36,969 3.517 3.1 37.337
0,583 5.1 41185 1.267] 3.4 36,969

0,600 E 41185 1,283 34 37,050

0,617 3.8 41185 1.300 3.4 37.030

0.633 3.6 41185 1.317] 3.4 37.050

0,630 3.9 41104 1.333 3.4 37,132

0,667 5.4 41104 1.367] 3.4 37,132

0,683 5.2 41104 1,383 34 37,132

0700 3.1 41104 1.400 3.4 37213

0.717] 4.9 41,023 1.417] 3.3 37213

0.733 4.9 41,023 1433 3.3 37213

0,750 4.7 40,9420 1,467 3.3 37,213
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A6 — Produksjonsberegning ved sammenligning av MRI-

intensitet

94

Intensitet Produksjonsberegning
Mol Mol Utvinningsgrad
metan i1 [produsert| fra porer og
Image A B Sprekk | Molfraksjon | sprekk | til sprekk hydrat

100 % metan i sprekk [41-03.fdf 0023404 0.033409 0.05634) 1 0,044 35
MNedkjaling M1a-02 fdf | 0,00242H 0004804 005353 0,950] 0.04215
W1a-03.7df | 0001940 0.003959 0,053 0,957] 0.04248
Hydratdannelse M1b-01.7df | 0,001568 0003349 0,05366 0,952 0.0422§
M1b-02.fdf | 00013084 0002680 005265 0,934] 0.04148

Etter forste CO2-flushi1c-01.fdf | 0,000757 0.001054 0,02933 0,521 0.02311 0.023114) 2113234225

M1c-02.fdf | 0001309 0001825 003381 0,707] 0.03137 0031372 2868229836

Wic-03 fdf | 0.001231 0.001823 004141 0,735 0.03263 0,032631 2983393309

W1c-04.fdf | 0001568 0002133 0,04225 0,750] 0.03329 0.033221 30.43669338

W1c-05fdf | 0001379 0001845 0.04218 0,749) 0.03325 0.033246) 3039563047

Etter andre flush M2a-01.7df | 0000345 0.000523 001411 0,250 0.01112 0.044366) 4056259087

M2a-02 fdf | 0000225 0.000354 001424 0,253 0.01122 0044463 4065084011

W2a-03.fdf 0,01443 0,257) 0.01141 0044655 4082654614

M2a-04. fdf 001479 0,263 0.01165 0044899  41.04979869

M2a-03. fdf 001608 0,263 0.01267 0045913  41.97702802

i2a-06 fdf 001574 0,279 0.01240 0,045644 41,731443

W2a-07 fdf 0,01313 0,268 0.01192 0,045164 41,2921419

H2a-08. fdf 001382 0,281 0.01247 0045712  41.79361369
H2b-01.fdf 0,00692 0,123) 0,00546
H2b-02 fdf 0.01748 0,310] 001377
H2b-03. fdf 001541 0,274 001214
M2b-04. fdf 001230 0,218 0,00268
M2b-03. fdf 000872 0,133] 0,006E7]
H2b-06.fdf 000771 0,137] 0,00608
M2b-07 fdf 000603 0.107] 0,00475



Appendiks B — Eksperimentelle oppsett

Bl — Oppsett 1

ik
wn
[
L
£
=
=+
M
=
-
o
L
5]
[
E
Tl
o
=

95



B2 — Oppsett 2
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B3 — Oppsett 3
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