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Pourquoi se débarrasser des gaz acides H,S et CO, ?

* H,S et CO, des hydrocarbures = indésirables de la production pétroliere
* H,S et CO, ne peuvent étre rejetés librement dans I’atmosphére

* H,S est toxique et CO, est responsable de I'augmentation de I’effet de serre

Baie de Vancouver (Canada)

- La présence de H,S et CO, = frein au développement des gisements de gaz
riches en gaz acides (= 1/3 des réserves de gaz)
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Une solution existante: la sequestration geologique

« Consiste a injecter les gaz via des puits dans des réservoirs géologiques hétes
(champs a hydrocarbures appauvris OU aquiféres salins)

* Envisagée pour permettre la mise en production du champ « Kashagan » (Mer
Caspienne, plus grand champ découvert depuis 30 ans) : riche en H,S (16-20%)

° Exemple: |’ouest canadien lLQEUB Alberta Eneray and Utilities Board
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‘ Le risque de la séquestration: les fuites ... par les puits

RESERVOIR PUITS COLMATE
Surface

Ciment

Zone a gaz .

colmaté
Roche Acier

couverture ]
||
— Zone a eau .
-~ ~___~~~\“‘\

réservoir __---~

~10cm

Faille

- Phase 4 H,S-CO, (SC)
ou

* P-T grandes (1000 bar-200°C; Kaszuba et al., 2003) * Fluide diphasique =

* Contact ciment-fluides

Phase SC + Liquide aqueux
- Dégradation des matériaux (carbonatation en CO,

pur; Onan, 1984; Krilov et al., 2000)

- Voies de fuite vers la surface

’ BUT DE CETTE ETUDE: - Liquide aqueux
\Evaluation de la durabilité des matériaux
de puits
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1 - PROTOCOLE EXPERIMENTAL ET ANALYTIQUE

2 - MATERIAUX INITIAUX
3 - APPROCHE EXPERIMENTALE

4 - APPROCHE NUMERIQUE
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1-Protocole expérimental et analytique

Appareillage expérimental

Protocole expérimental



Les microréacteurs et les autoclaves a pression hydraulique

 Respect de conditions P-T « geologiques »

- Autoclaves a pression hydraulique (cond. max.: 1000 bar-450°C)
« Systémes a teneurs élevées en gaz — Normes de sécurité

—> Utilisation de microréacteurs (capsules d'or de 2 cc)

Liquide Manomeétre
hydraulique

Pompe HP

! -Bﬂ!toclave Enginee

Autoclave

Ciment ,
+ Four annulaire

Acier

Saumure
Controleur de température

Protocole expérimental



Le chargement sécurisé de gaz

Capteur pression

/Volume calibré

<4—— capsule

N, liquide

* Entrée de gaz et ligne de gaz sous hotte dans une salle securisee

 La cryocondensation permet un remplissage a basse pression

» Masse précise de gaz dans les capsules

Protocole expérimental 8



1- Protocole expérimental et analytique

Techniques d’analyse:
- des solides

Protocole analytique



Le protocole analytique du ciment et de I’acier

1. ACIER

* Microscopie optique (section polie)
 MEB (section polie et examen de surface)
* MET (décollement du dépot de corrosion et pulvérisation)

2. CIMENT

* Diffraction X (poudre)
 MEB (cassure fraiche, section polie) - cartographie de répartition élémentaire

* Micro-spectroscopie Raman (section polie) > cartographie de répartition

minéralogique
 MET (poudre)

* Porosimétrie a I'’eau (baguettes brutes)

Protocole analytique
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1-Protocole expérimental et analytique

Techniques d’analyse:
- des fluides

Protocole analytique
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Récupeération et analyse du gaz résiduel

Capteur pression
y—§ Volume calibré ' 1L€%

e | =

Chambre de pergage

Vanne

3
Chambre d
N, liquide —L ambre de percage

X Cellule d’analyse Raman

 Bilan de masse sur les espéeces gazeuses

- Taux de consommation (%omol) de H,S et CO,

Protocole analytique



Inclusions fluides: prélevement de fluide « in-situ »

* Réacteur clos = pas de possibilité de prélevement

AVANT PENDANT APRES
EXPERIMENTATION L’EXPERIMENTATION EXPERIMENTATION

\‘
1) o

Mcavités vides ufractures percolation des fluides Inclusion remplie et scellée

Matrice
de quartz

- Micro-échantillons de fluides prélevés pendant I'’expérimentation
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Inclusions fluides: détermination des propriétés des fluides
ANALYSES A POSTERIORI:

1. Reconstitution et visualisation de I’état et du nombre de
phases fluides aux conditions expérimentales > Microthermométrie

Liquide aqueux = phase fluide au
contact de la lamelle du quartz
aux conditions expérimentales

2. Analyse moléculaire des phases fluides -> Micro-spectroscopie Raman

Spéciation du soufre et du carbone en phase aqueuse

H,0
HS-
s Quantification de la
2y HCO, COszaq) concentration en soufre
l l aqueux
-> courbes de calibrage

2450 2650 2850 3050 3250 3450 3650 3850 750 850 950 1050 1150 1250 1350 1450 1550 (cm ')
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2-Matériaux initiaux

Matériaux initiaux

15



Terminologie et minéralogie en chimie cimentaire

Désignation

Nom du minéral Formule chimique Formule minéralogique

CSH hydrothermaux
Tobermorite C586H5 Ca5Si6016(OH)2-4H20
Xonotlite CeSeH CagSigO17(OH),

Autres minéraux

Quartz SiO,

Larnite Ca,ySiO4

Brownmillerite Ca,AlFeOs5

Matériaux initiaux



Le ciment et I’acier initiaux: des analogues de puits

CIMENT (issu du durcissement d’un coulis)

n Composition du coulis typique de ciment de puits :
Portland classe G-HSR + farine de silice (grains de quartz) + eau
. Induré (cure) dans des conditions hydrothermales:
210 bar, 140°C, 8 jours

» Ciment a tobermorite et a quartz

* Porosité = 0.4

ACIER:

« Utilisé pour le tubing

* Acier faiblement allié
(peu de C): Fe®° (98% mol)

AEEE34 20KV RiGh . 3Bmm

Matériaux initiaux
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3-Approche expérimentale

Approche expérimentale
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Conditions expérimentales

Ciment sous forme de poudre Ciment sous forme de baquette

H,S+CO, H,S+CO,

Saumure Saumure

. Acier
Acier

Ciment sous
forme de
baguette

Ciment
pulvérisé

» Optimisation de la surface réactionnelle e Texture « réelle » du ciment
* Réaction homogeéne

- Etat réactionnel avancé et réactivité « propre »

RESERVOIR <4mmm) EXPERIMENTATION (temps de 15-60 jours)

« EAU DE FORMATION: saumure a NaCl a 150 g/I

- PRESSION TOTALE: 500 bar
- TEMPERATURE: 120°C, 200°C
- GAZ: 66%mol H,S + 34%mol CO,
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3-Dégradation expérimentale

Meécanismes de degradation
(ciment sous forme de poudre)

Approche expérimentale
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|Des phases fluides différentes au contact des minéraux

TROIS TENEURS EN EAU:

Riche en eau

Liquide
Aqueux

Liquide aqueux

/

L/ HS-, HZS(aq)
* pH neutro-basique
* 5.6 mol/l

Pauvre en eau

’ - Phase
supercritique  Liquide
aH,S-CO, Aqueux

Diphasique
Liquide aqueux + phase supercritique

/

° HS-, st(aq), HCO3-, COz(aq)
* pH fluctuant
* 5.6 mol/l

Sec

Phase supercritique
aH,S-CoO,

Phase supercritique
OU « sub-critique »

v

* HyS(g), COyg): Hy(g)

* H,Sg), COyq), H,0 (5%)
ou
° HZS(l) + C02(|)

L+S

S

Approche expérimentale
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La carbonatation différentielle du ciment selon le fluide

T : Tobermorite
C : Calcite

A : Aragonite

Q : Quartz

Ciment
sain

120°C, 2 mois

* Neoformation d’aragonite et de
calcite

e Destruction de la tobermorite

 Neoformation de calcite

* Destruction de la tobermorite

 Neoformation de calcite

e Conservation de la tobermorite

" 35 30
d hki (A)

Approche expérimentale



La décalcification différentielle de la tobermorite

O Tobermorite initiale

H 120°C L
¢ 200°C

O 120°C
< 200°C L+S

A 120°C
@ 200°C

—_—
-t
©
—
(T
O
—
<

—
LA LLL

10
Si/Ca (at)
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La sulfuration des minéraux porteurs de fer

1. DANS LE CIMENT: LA SULFURATION DES BROWNMILLERITES

2. LA SULFURATION DE L’ACIER

Avant Apreés

Acier sain

Crolte de sulfure
MAJEURS: pyrrhotite (FeS)

nevtremnf
de pyrrhotites

MINEURS: pyrite (FeS,) feroxyhyte (FeO(OH)), calcite et sulfates de fer

Approche expérimentale 24



Les deux degrés de carbonatation et de sulfuration

REACTIONS SIMPLIFIEES: - Carbonatation - Ca0.SiO,.H,0 + CO, & CaCO, + SiO,.H,0

- Sulfuration

e Carb. modérée
* Sulf. ~10%

Taux de consommation des gaz (%mol)

- Fe° + st 9 FeS + H2

e Carb. intense

e Carb. intense Sulf. min.

* Sulf. ~10%
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3 - Approche expérimentale

Profils de degradation
(ciment sous forme de baguettes)

Approche expérimentale
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Trois fluides a lI'interface ciment-milieu externe

H,S+CO,

Saumure

Baguette
de ciment

Volume
poral S Phase phase
aumure supercritique supercritique
Minéral
Liquide aqueux
3 TYPES DE . + Phase supercritique
Liquide aqueux e P 9
VIEILLISSEMENT: -'d 9 Phase supercritique a H,S-CO,

é HZS-COZ

L L+S S
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Profils d’altération différents selon les fluides a I'interface ‘

Absence

Front de front

d’épaisseur
variable

Front mince
d’épaisseur
constante

Faible dépot
externe

200°C, 15 ] PREN
J 200°C, 15 ] 200°C, 60 j
* Front d’épaisseur constante

. Dépdt massif de calcite Front d’epaisseur variable  Altération totale homogéne
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Détermination de la zonation minéralogique: exemples

1. CARTOGRAPHIE ELEMENTAIRE (MEB):

Intensité de
la bande
Raman (u.a.)

I A

NOE et "
R

1 &.

CALCITE XONOTLITE

Ciment
«sain»

Approche expérimentale 29



Schématisation des profils d’altération
L L+S S

Calcite Jragonite (120°(|I)
ou

Calicite
massive / C‘I? (200°C

80 40 pm
Minéralogie globale conservée Minéralogie globale conservée Minéralogie globale changée
CIMENT «SAIN»: CIMENT DECALCIFIE: CIMENT CARBONATE:
* CSH hydrothermal |:| « Silice +/- calcique |:| « Silice +/- calcique
* Quartz (dissous a 200°C) * Quartz « CaCO, (aragonite+calcite)
« Calcite diffuse * Traces de calcite * Quartz
Diffusion de C et Ca Carbonatation totale

Pénétration de la phase
supercritique
-> digitation

(carbonatation favorisée
sans eau liquide + diffusion
optimale du CO,g.)

- Dép6t massif de calcite
-> Blocage diffusif et
passivation

Approche expérimentale 30




Réduction et augmentation de porositeé
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Processus responsables des variations de porosité
RESULTANTE DE DEUX PROCESSUS ANTAGONISTES:

1. Colmatage (120 et 200°C)

- R r » 3 .
A S -

2. Dissolution et/ou changement de texture par recristallisation (200°C)

Matrice initiale
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=
o
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4 — Approche numeérique

Approche numérique
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Les étapes de la modélisation numérique

* Inconvénient d’une approche expérimentale: les systémes étudiés sont a petite échelle
spatiale et de temps

« Approche numérique: étude de systemes a des échelles spatiales et temporelles
supérieures
1. Calage sur des résultats expérimentaux
2. Extrapolation a des échelles spatiales et temporelles supérieures: par ex.
modeéliser le puits dans son environnement pendant plusieurs centaines d’années
SUPERVISION: Vincent Lagneau (CIG-ENSMP) "
1. Base de données thermodynamiques fj
2 Modélisation statique (JCHESS) A / :
3. Modélisation dynamique (HYTEC) ,"-,.-1'|.|"~..,]|i_'5 PARIS

HYTEC

A Reactive
Transport
Simulator

fully Coupled
with Chemisty

Herd o CHEER 10
Vhpyien e 00 d g vde e L ga

Approche numérique



Les processus responsables de I'altération du ciment

SAUMURE CIMENT

Dissolution

Carbonatation

Diffusion Diffusion

Nécessité d’'un code couplé chimie-transport (HYTEC)
- chimie (CHESS), base CTDP + log K de la dissolution des espéces gazeuses
- diffusion (R2D2, Vincent Lagneau), coefficients de diffusion du ciment et de I’eau

Calcite

Zone décalcifiée:
* C-S-H a Ca/Si bas
. Quartz PASSIVATION

DU CIMENT

_ _ PAR BLOCAGE
Ciment « sain » DIFFUSIF

» Tobermorite
» Calcite diffuse
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Analogie systeme expérimental — systeme numeérique

" H,Spq (=exp) |

¢ COZ(aq) (=exp.)

* Porosité = 1
* Deau

SYSTEME EXPERIMENTAL INITIAL

\4
SYSTEME NUMERIQUE 1D INITIAL

* Porosité = 1
* Deau

SAUMURE CR !UTE CIMENT

* Na, Cl (=exp.) * Ca, Si (= exp.)

* Na, ClI (= exp.)

* Porosité = 0.4 (= exp.)
* Dciment

Approche numérique




Résultats de la modélisation

SANS BARRIERE DIFFUSIONNELLE AVEC BARRIERE DIFFUSIONNELLE

1
MILIEU EXT.! CIMENT MILIEU EXT.! CIMENT
140 . 30 !
I

Nom Nom
I

120
— Calcite i 25 — Calcite

100 A Foshagite Foshagite
— Tobermorite-11A 20 1 — Tobermorite-11A
80 — Gyrolite — Gyrolite

60 -

Concentration (mol/l)

40 A

MODELISATION

Ciment

décalcifié Ciment « sain » Crotte —3 Ciment « sain »

EXPERIENCE

» Confirme le blocage diffusif comme processus responsable de la passivation du ciment
observée expérimentalement

* Reste a affiner les parameétres pour se caler sur les expérimentations
* Reste encore a extrapoler ces résultats a I’échelle du réservoir et sur plusieurs années

Approche numérique



Conclusion

CONCLUSION
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Deux réactions « distinctes » selon le matériau ‘

PUITS

CIMENT

Ferrite

|:| C-S-H

% Sulfuration
% Carbonatation

* Le ciment est affecté par le CO, et peu par le H,S

 L’acier est affecté par le H,S et peu par le CO,

» Paramétre de 1°" ordre qui régit le degré des réactions = phase fluide

-> carbonatation favorisée sans eau liquide, en phase supercritique

- une sulfuration favorisée en présence d’eau liquide, en liquide aqueux ou

en fluide diphasique
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Implications pour la durabilité du puits

TROIS CRITERES DE DURABILITE DU CIMENT:

 Evolution Minéralogique : Mf = Mi —>
- Evolution Texturale : Tf = Ti — >
- Evolution Porosité : Pf<Piou Pf=Pi —»

ETAT INITIAL ETAT FINAL DU Durabilité du Durabilité de
DU PUITS PUITS (120°C) ciment I'acier

B)

Phase Mf # Mi
_ _ supercritique Tf=Ti
Acier Ciment 3 H23-002 Pf < Pi

!

®®

Fluide
diphasique

GOOO

Liquide
aqueux

OGO
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Limites et perspectives

* Vieillissement a 200°C: T° d’expérimentation supérieure a la T° de cure du
ciment: superposition de processus

- T° de vieillissement < T° de cure du ciment

* Dans les aux matériaux du puits ET écoulement : fluides qui interagissent avec le
puits sont systémes naturels « puits + réservoir » : prédominance volumique de Iz
roche réservoir / : 1) a I’équilibre avec la roche réservoir; 2) renouvelés.

- Expériences de percolation ou le fluide a été pré-équilibré avec la roche
réservoir (équipements lourds)

» Séquestration dans un gisement a hydrocarbures: interaction entre les gaz et la
phase hydrocarbonée: autres fluides qui interagissent avec la matrice
minérale du puits

- Systémes incluant la phase hydrocarbonée

» Etude de durabilité compléte: prise en compte de I’évolution des propriétés
mécaniques et pétrophysiques des matériaux

- Couplage chemo-mécanique
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Un protocole nouveau applicable a d’autres systemes

EXPERIMENTATION:

» Conditions de haute pression-haute température (1000 bar-450°C)
-> configuration HP-HT du laboratoire G2R

» Contréle précis de la quantité de gaz initiale dans le systeme
- remplissage précis par un dispositif sous forme de ligne de gaz

9

ANALYSE: g
» Bilan de masse des espéces gazeuses ' ma g es

Innovations pour la maitrise
des gaz a effet de serre

-> dispositif de récupération et quantification du gaz résiduel

* Prélevement et caractérisation des fluides in situ

-> création d’inclusions fluides synthétiques et leur analyse a posteriori

» Caractérisation de zonation minéralogique sur section polie de solides

-> cartographie minéralogique par micro-spectroscopie Raman

APPLICATIONS FUTURES:
 Applicable a d’autres systemes H,S-CO,-liquide-solide OU gaz-liquide-solide

- utilisé par I’équipe IMAGES de I'INPL pour la séquestration du CO,

CONCLUSION
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