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RESUMO

BRAGA, Rafael. Modelagem da Resposta de Depdsitos de Hidratos de Metano no
Leque Deposicional do Amazonas, Brasil, Submetidos a Aumentos de Presséo
e Temperatura. Porto Alegre. 2020. Dissertacdo. Programa de Pds-Graduacdo em
Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO
RIO GRANDE DO SUL.

Hidratos de gas sao compostos cristalinos, nos quais moléculas de gas sao
aprisionadas em cavidades poliédricas formadas por moléculas de agua. Os mesmos
ocorrem na natureza em sedimentos marinhos e em solos permanentemente
congelados (permafrosts), onde as condicbes de altas pressdes e baixas
temperaturas os mantém estaveis. Na margem continental brasileira, hidratos de gas
(predominantemente metano) foram recuperados no Leque Deposicional do
Amazonas (situado na regido da foz/delta do Rio Amazonas). Varios estudos foram
desenvolvidos, nos ultimos anos, com o objetivo de estudar o comportamento da zona
de estabilidade dos hidratos de metano (MHSZ, do inglés methane hydrate stability
zone) em sedimentos marinhos e potenciais liberacdes de metano para o oceano. No
entanto, o efeito de variacbes simultdaneas da pressdo e da temperatura sobre
depdsitos de hidratos de gas, em escalas de tempo de milénios, ainda € um campo a
ser explorado. Esse trabalho teve como objetivo investigar, através de modelagem
matematica e simulacdo numérica com o0 coédigo TOUGH+HYDRATE, o
comportamento de hidratos de metano no limite superior da MHSZ, no Leque
Deposicional do Amazonas, submetidos a aumentos simultaneos da pressao (nivel do
mar) e da temperatura da agua de fundo, desde o Ultimo Maximo Glacial até o
presente. Os resultados indicaram que, para 600 m de profundidade de agua, a
espessura da MHSZ diminuiu até que a mesma ficou ausente no modelo e, apds, uma
nova MHSZ se formou proximo ao topo do modelo. Para 650 e 700 m de profundidade
de agua, a espessura da MHSZ diminuiu, mas a MHSZ né&o deixou de existir nos
modelos. Metano gasoso foi liberado para o oceano somente no modelo referente a
600 m de profundidade de agua (em torno de 66 kg, entre cerca de 14.000 e 6.000

anos atras).

Palavras-Chaves: Hidratos de metano, modelagem numérica, TOUGH+HYDRATE,

mudancas climaticas.



ABSTRACT

BRAGA, Rafael. Modelling the Response of Methane Hydrate Deposits on the
Amazon Deep-sea Fan, Brazil, Forced by Pressure and Temperature Increases.
Porto Alegre. 2020. Master/PhD Thesis. Graduation Program in Materials Engineering
and Technology, PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

Gas hydrates are solid crystalline compounds, in which gas molecules are
trapped within polyhedral cavities formed by water molecules. In nature, they occur in
permafrosts and within oceanic sediments, where the conditions of high pressures and
low temperatures keep them stable. In the Brazilian continental margin, gas hydrates
(predominantly methane) have been recovered on the Amazon Deep-sea Fan (in the
Amazon River Delta region). Several studies have been developed recently, in order
to investigate the methane hydrate stability zone (MHSZ) behavior of oceanic hydrates
and potential methane releases into the ocean. However, the effect of simultaneous
pressure and temperature variations on methane hydrate deposits, in millennia time
scales, is still a field to be explored. This work aimed to investigate, through
mathematical modelling and numerical simulation with the TOUGH+HYDRATE code,
the response of methane hydrates within the feather edge of the MHSZ on the Amazon
Deep-sea Fan, to simultaneous pressure and bottom water temperature increases,
since the Last Glacial Maximum up to present days. The results indicated that, for 600
meters water depth (mwd), the thickness of the MHSZ decreased, the MHSZ
disappeared in the model and then a new MHSZ developed close to the top of the
model. For 650 mwd and 700 mwd, the MHSZ thickness decreased, but the MHSZ did
not disappear in the models. Gaseous methane was released into the ocean only in
the model for 600 mwd (approximately 66 kg, from 14.000 to 6.000 years before

present).

Key-words: Methane hydrates, numerical modelling, TOUGH+HYDRATE, climate

changes.
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1. INTRODUCAO

Hidratos de gas sdo compostos cristalinos, ndo-estequiométricos, similares em
aspecto fisico ao gelo, nos quais as moléculas do gas (denominadas “héspedes”) sdo
aprisionadas em cavidades poliédricas formadas por moléculas de 4gua (Sloan e Koh,
2007 apud Boufares et al., 2018). Sua formacéao requer condi¢cdes de alta presséo e
baixa temperatura, o que faz com que ocorram naturalmente em sedimentos abaixo
de solos permanentemente congelados (permafrost) e em sedimentos marinhos, em
taludes continentais (e.g. Tréhu et al., 2006). Na natureza, os hidratos s&o compostos
por gas natural, cujo principal componente é o metano (CHs) (e.g. Chong et al., 2016).
Segundo Makogon (2010), 97% dos hidratos de gas natural estédo localizados offshore

(isto é, em sedimentos marinhos), e apenas 3% em terra (permafrost).

Em sedimentos marinhos, a zona de estabilidade dos hidratos de gas (GHSZ,
do inglés Gas Hydrate Stability Zone) € funcdo do nivel do mar (pressdo), da
temperatura da agua de fundo, do gradiente geotérmico, da salinidade e da
composicédo do gas (e.g. Dickens e Quinby-Hunt, 1994; Reagan et al., 2011; Chong et
al., 2016). Portanto, ao serem expostos a variacdes de pressao e/ou a variacdes da
temperatura da agua de fundo, os hidratos podem se dissociar, liberando agua e
metano (ou outros hidrocarbonetos leves). Varios estudos tém sido realizados visando
estimar, a nivel global, a quantidade de metano em hidratos oceéanicos. Apesar de as
guantidades variarem muito — por exemplo, de 3.000 giga toneladas de metano (Gt de
CHa4) (Buffet e Archer, 2004) até 74.400 Gt de CH4 (Klauda e Sandler, 2005), os
resultados de tais estudos indicam a existéncia de grandes quantidades de metano

aprisionado em hidratos nos oceanos.
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Na margem continental brasileira, hidratos de gas foram recentemente
recuperados em duas regides — na Bacia de Pelotas (no Cone de Rio Grande, no
Sudeste), e na Bacia do Amazonas (no Leque Deposicional do Amazonas, na regiao
equatorial) (Miller et al., 2015; Ketzer et al., 2018, 2019). Em ambas as regides,
liberacdes de gas do fundo marinho para o oceano foram detectadas ocorrendo ao
longo do limite superior da GHSZ e também em regifes mais profundas, dentro da
GHSZ (Ketzer et al., 2019). Segundo Ketzer et al. (2019), a liberacdo de gas ao longo
da GHSZ pode estar relacionada a dissociacdo de hidratos de metano ou a fluxos
verticais de gas através da zona de estabilidade.

O Leque Deposicional do Amazonas, localizado na margem Equatorial
Atlantica, proximo a foz/delta do Rio Amazonas, estende-se 700 km em dire¢éo ao
mar, a partir da plataforma continental, até profundidades de agua superiores a 4.000
m, ocupando uma area de 330.000 km? (Ketzer et al., 2018, 2019). A presenca de
hidratos de gas nessa regido foi inicialmente reportada nos anos oitenta, a partir da
observacédo de BSRs (do inglés “Bottom Simulating Reflectors”) (Ketzer et al., 2019),
e foi confirmada por Ketzer et al. em 2018. Os autores detectaram 53 plumas de gas
na coluna de agua, em profundidades entre 650 e 2.600 m de agua. Dessas 53
plumas, 40% estdo proximas do limite superior da GHSZ, entre 650 e 715 m de
profundidade de agua, estando provavelmente relacionadas a dissociacao de hidratos
de géas devido ao aquecimento das aguas de fundo do oceano em escalas de tempo
antropogénicas ou poés-glaciais, e/ou devido a variacbes sazonais das temperaturas
das aguas de fundo (Ketzer et al., 2018). As demais plumas (60%) ocorrem dentro da
GHSZ, ao longo de falhas no fundo marinho, que marcam estruturas mais profundas

relacionadas ao colapso gravitacional do Leque Deposicional (Ketzer et al., 2018).

Diversos estudos de modelagem e simulacdo numérica tém sido realizados
com o objetivo de investigar relacdes entre variacbes climaticas, dissociacdo de
hidratos de metano e liberagdo do gas para o oceano. Modelagem matemética e
simulacdo numérica séo ferramentas importantes no estudo de sistemas com hidratos
de gas, pois permitem investigar cenarios que podem ter ocorrido no passado e que
poderao ocorrer no futuro, e realizar testes de sensibilidade para os muitos parametros

envolvidos na descricdo desses sistemas.
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Alguns programas de computador foram desenvolvidos para resolver
numericamente problemas que envolvam hidratos de metano. Em 2008, Wilder et al.
realizaram um estudo comparando esses programas. Dentre eles, se destaca o cédigo
TOUGH+HYDRATE (T+H) (Moridis, Kowalsky e Pruess, 2008, 2012; Moridis e
Pruess, 2014; Moridis, 2014) que, desde sua primeira versao em 2008, tem sido
largamente utilizado em estudos que investigam a relacéo entre hidratos de metano,
variacdes climéticas e liberacdo de metano para o oceano (e.g. Reagan e Moridis,
2008; Reagan et al., 2011; Thatcher et al., 2013; Marin-Moreno et al., 2013, 2015a,
2015b; Stranne et al., 2016; Stranne, O’Regan e Jakobsson, 2016, 2017; Braga et al.,
2020).

Apesar desse grande numero de trabalhos, a maioria deles € referente a
regides polares (Reagan et al., 2011; Thatcher et al., 2013; Marin-Moreno et al., 2013,
2015a, 2015b; Stranne et al.,, 2016). Além disso, esses estudos investigaram a
resposta de depositos de hidratos a variagcdes apenas da temperatura da agua de
fundo — normalmente considerando aumentos lineares da mesma, e escalas de tempo
de décadas ou séculos, até no maximo 2.000 anos, nos quais a pressao foi mantida
constante, indicando nivel do mar constante. Essa hipotese é valida para os periodos

de tempo considerados nesses estudos.

Ndo foram encontrados na literatura trabalhos que investiguem o
comportamento de depdsitos de hidratos de gas submetidos a variacfes simultaneas
da pressao e da temperatura da agua de fundo em escalas de tempo de milénios. Tal
investigacdo é relevante no sentido de fornecer informacdes referentes ao
comportamento da zona de estabilidade dos hidratos de gas e de possiveis
dissociacdes dos hidratos e liberacdes de metano para o oceano, a longo prazo,

induzidas por mudancas climaticas.

Além disso, com excecao do trabalho de Braga et al. (2020) — no qual os
autores investigaram o efeito de oscilacfes sazonais da temperatura da agua de fundo
sobre a estabilidade de hidratos de metano localizados no limite superior da zona de
estabilidade, no Cone de Rio Grande (Bacia de Pelotas) — ndo ha estudos publicados
com modelos de dissociagdo de hidratos marinhos na América do Sul. Com isso, a

possivel magnitude de liberacdo de metano devido a variacbes da zona de
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estabilidade dos hidratos ao longo da margem continental brasileira € praticamente
desconhecida (Ketzer et al., 2019).

Isso posto, e considerando a possibilidade de liberacdes significativas de
metano para o oceano devido a dissociacado de hidratos no limite superior da sua zona
de estabilidade, induzidas por mudancas climéaticas, torna-se de grande relevancia o
estudo das respostas de depodsitos rasos de hidratos de metano, submetidos a
perturbagcbes resultantes de alteracdes climéaticas de longo prazo na margem

continental brasileira.
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2. OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho conceitual € estudar, com o uso de
modelagem matematica e simulacdo numérica, o comportamento de depdsitos de
hidratos de metano localizados no limite superior da sua zona de estabilidade,
submetidos a aumentos da pressdo e da temperatura da agua de fundo, desde o

Ultimo Méaximo Glacial até o presente, no Leque Deposicional do Amazonas, Brasil.

2.1. Objetivos Especificos

e Estudar o comportamento da zona de estabilidade dos hidratos de metano, em
escalas de tempo de milénios, frente ao aumento simultaneo da presséo e da
temperatura, no Leque Deposicional do Amazonas, tendo em vista que o
aumento da pressao favorece a estabilidade dos hidratos, enquanto que o

aumento da temperatura prejudica sua estabilidade.

e Investigar a possibilidade de ocorréncia e a magnitude da liberacdo de metano
para o oceano, devido a dissociacdo dos hidratos, em funcdo do aumento
simultaneo da presséo e da temperatura, em escalas de tempo de milénios, no

Leque Deposicional do Amazonas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta inicialmente algumas informac@es basicas referentes a
hidratos de gas, sendo em seguida abordada a ocorréncia de hidratos de gas na
natureza. Por fim, sdo apresentados alguns estudos publicados que avaliaram as
relacdes entre mudancas climaticas, dissociacao de hidratos de metano e liberacéo
do gas para 0 oceano e para a atmosfera, ressaltando os principais resultados obtidos

por esses estudos.

3.1. Hidratos de Gas

Hidratos ou clatratos de gas sdo compostos cristalinos, ndo-estequiométricos,
similares ao gelo em aspecto fisico, nos quais as moléculas de gas (denominadas
“hospedes”) sdo aprisionadas em cavidades poliédricas, formadas por moléculas de
agua (Sloan e Koh, 2007 apud Boufares et al., 2018). As estruturas dos hidratos de
gas sao estabilizadas por ligacbes de hidrogénio entre as moléculas de agua, e por
interacdes de van der Waals entre a rede de moléculas de agua e as moléculas de
“hospedes” (Boufares et al., 2018). De acordo com o raio dessas moléculas, trés
estruturas podem ser formadas — estrutura sl, estrutura sll e estrutura sH (Boufares et
al., 2018).

A Figura 3.1 apresenta as estruturas sl, sll e sH, o tipo e o niUmero de cavidades
gue compfBem cada uma dessas estruturas, além de possiveis moléculas de
“hospedes”. De acordo com a Figura 3.1, o cristal unitario da estrutura sl, por exemplo,
é composto por 2 cavidades 5%, 6 cavidades 5?62 e 46 moléculas de agua (Sloan,
2003). As condicOes de temperatura e pressao, o tamanho e a natureza quimica das
moléculas de gas determinam qual estrutura é formada (Sloan e Koh, 2008 apud
Chong et al., 2016).
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Figura 3.1. Estruturas dos hidratos de géas, os tipos e o nimero de cavidades em cada uma delas, e

possiveis moléculas de “hdspedes”. Adaptada de Sloan (2003).

3.2. Hidratos de Gas na Natureza

Hidratos de gas natural foram detectados na natureza pela primeira vez entre

as décadas de 1960 e 1970 (em 1964, no campo de gas Messoyakha, na Sibéria, e

durante a década de 1970, em sedimentos marinhos) (Demirbas, 2010). A Figura 3.2

apresenta os depositos inferidos e conhecidos de hidratos de gas ao redor do mundo.

Nessa figura, obtida de Hester e Brewer (2009), os depdsitos de hidratos de gas na

margem brasileira foram modificados de “inferidos” para “conhecidos”. A confirmacéo

de depositos de hidratos de gas no Cone de Rio Grande (Bacia de Pelotas) e no Leque

Deposicional do Amazonas (Bacia do Amazonas) ocorreu em 2015 (Miller et al., 2015)

e em 2018 (Ketzer et al., 2018), respectivamente.
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@ Depositos inferidos de hidratos

(© Depositos conhecidos de hidratos

Figura 3.2. Dep0sitos inferidos e conhecidos de hidratos de gas ao redor do mundo. Adaptada de
Hester e Brewer (2009).

O principal componente dos hidratos de gas natural € o metano, mas eles
podem conter também CO», etano, propano e butano (Demirbas, 2010). Os
hidrocarbonetos que formam hidratos podem ter duas origens — biogénica ou
termogénica (e.g. Trehu et al., 2006; Chong et al., 2016). O gas natural biogénico é
formado por micro-organismos geradores de metano e caracteriza-se pelo alto teor de
metano (Chong et al., 2016). Por outro lado, o gas natural termogénico € formado pela
decomposicéao térmica de matéria organica ou de petroleo em profundidades maiores

gue 1.000 m nos sedimentos (Seol e Lee, 2013).

A origem do gas pode ser determinada pela composi¢cao molecular (C1/C2+) dos
gases de hidrocarbonetos em amostras de hidratos de gas, juntamente com medi¢des
do isétopo de carbono do metano (8%Cci) (Seol e Lee, 2013). Valores de
013Cc1 < —60%o0 indicam uma origem biogénica para o metano e hidrocarbonetos
biogénicos possuem Ci1/Co+ > 1.000 (Seol e Lee, 2013). No entanto, metano com
013Cc1 > —60%0 € acompanhado de quantidades significativas de hidrocarbonetos de
maior peso molecular (e.g., etano e propano), possui origem termogénica (Schoell,
1988 apud Seol e Lee, 2013).

Segundo Rodrigues et al. (2017), a oxidacéo anaerobica do metano (OAM) e a

reducdo do sulfato (SO4%) — que d& origem a zona de reducédo do sulfato (ZRS), séo
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processos dominantes em sedimentos ricos em matéria organica. A ZRS inicia no
fundo marinho e n&o tem espessura fixa (Hunter et al., 2013). Dentro da ZRS, metano
e sulfato sdo consumidos pela OAM (Hunter et al., 2013). Abaixo da ZRS, ocorre a
zona metanogénica, na qual metano se difunde para cima, e a fronteira entre a ZRS
e a zona metanogénica é denominada interface sulfato-metano (ISM) (Rodrigues et
al., 2017). Assim, hidratos de gas podem se formar na zona metanogénica, mas nao
na ZRS, pois as baixas concentra¢cdes de metano nessa zona limitam a formacéo dos
hidratos (Hester e Brewer, 2009). A Figura 3.3 apresenta de maneira esquematica a
zona de reducédo do sulfato (ZRS), a interface sulfato-metano (ISM) e a zona

metanogénica.

Fundo Marinho

Baixa concentragao
de CH,: hidratos ndo =
podem se formar

A concentragdo de CH,
aumenta com a

profundidade: hidratos 9 T T T | Zona
podem se formar Metanogénica

.

Figura 3.3. Representacéo esquematica da ZRS, da ISM e da zona metanogénica. Fonte: este

estudo.

3.2.1. Estimativas da Quantidade de Metano em Hidratos Oceéanicos

Desde a descoberta de que hidratos de gas ocorrem naturalmente na natureza,
varios estudos foram realizados visando estimar a quantidade de metano em hidratos
oceanicos, a nivel global. Os primeiros estudos publicados na década de 1970 e inicio
da década de 1980 estimaram entre 107 — 108 m3 de metano em hidratos submarinos
(Milkov, 2004). Essa estimativa diminuiu para 10'® m®na década de 1980 e inicio da
década de 1990, passando para 10* — 10 m3 no final da década de 1990 (Milkov,
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2004). Segundo Milkov (2004), essa reducao nas estimativas foi resultado de uma
melhor compreensdo da distribuicdo e da concentracdo de hidratos de gas em
sedimentos marinhos. Em seu trabalho, Milkov (2004) afirma que a estimativa que
melhor reflete o conhecimento atual referente a hidratos submarinos é ~ 500 — 2.500
Gt de metano (1 — 5 x 10%° m?3).

Em 2004, Buffett e Archer estimaram em cerca de 3.000 Gt a quantidade de
metano aprisionado em hidratos oceénicos, valor proximo daquele proposto por Milkov
(2004). Frente a essas reducdes das estimativas, Milkov (2004) levantou a hip6tese
de que o papel dos hidratos de gas no ciclo global do carbono poderia ndo ser tdo
significativo como anteriormente especulado. Entretanto, em 2005, Klauda e Sandler
estimaram quantidades muito maiores do que as obtidas por Milkov (2004) e por
Buffett e Archer (2004): Klauda e Sandler (2005) estimaram em 74.400 Gt (1,2 x 10/
m3) a quantidade de metano em hidratos submarinos, sendo que, desse valor,
cerca de 27.300 Gt de CHa (4,4 x 10'® m3) estariam em margens continentais. Estudos
posteriores, no entanto, voltaram a obter estimativas menores. Em 2015, Kretschmer
et al. estimaram em cerca de 1.146 Gt a quantidade de metano aprisionado em
hidratos marinhos. Em 2013, Pifiero et al. estimaram que, desconsiderando fluxos de
fluidos, a quantidade de carbono aprisionado em hidratos marinhos estaria entre 3 e
455 Gt, dependendo da taxa de sedimentacéo; ao considerar fluxos de fluidos ricos
em metano, tal estimativa passa para cerca de 550 Gt de carbono, segundo Pifiero et
al. (2013). Os autores ponderam, no entanto, que consideram esse valor de 550 Gt
de carbono como uma estimativa minima, devido a falta de maiores informacgdes
referentes a migracao vertical de metano gasoso através da zona de estabilidade dos

hidratos de gas.

Como se pode perceber, apesar dos esforcos que varios pesquisadores e
grupos de pesquisa vém empreendendo para estimar a quantidade de metano
aprisionado em hidratos oceéanicos, as estimativas ainda séo incertas e muito
variaveis. Entretanto, a quantidade de metano em hidratos marinhos é significativa,
mesmo para as menores estimativas. Para fins de comparacdo, Chong et al. (2016)
afirmam que a quantidade de carbono em hidratos de gas natural € duas vezes maior

gue em todos os combustiveis fésseis juntos.
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3.2.2. Zona de Estabilidade dos Hidratos de Gas

Para hidratos de gas que ocorrem em sedimentos marinhos, a zona de
estabilidade dos hidratos de gas (GHSZ, do inglés Gas Hydrate Stability Zone) se
refere a regido, a partir do fundo marinho, na qual as condigcbes de pressao e
temperatura sao tais que permitem a existéncia de hidratos de gas. A GHSZ ¢é limitada
(ou seja, sua base é dada) pela interseccao entre o gradiente geotérmico regional e a
curva referente ao limite de estabilidade dos hidratos de gas (e.g. Buffett e Archer,
2004; Tréhu et al. 2006; Reagan e Moridis, 2008; Hester e Brewer, 2009).

Conforme mencionado anteriormente, no entanto, o metano € o0 gas que
predomina nos hidratos oceéanicos. Devido a reducdo do sulfato (mencionada na
secao anterior), nem sempre o metano esta disponivel ao longo de toda a GHSZ, o
gue significa que a disponibilidade de metano é geralmente o fator limitante na
formacado dos hidratos, pois 0s mesmos somente se formardo onde a concentracao
de metano dissolvido na agua dos poros for maior que sua solubilidade nessa agua
(Tréhu et al., 2006; Hester e Brewer, 2009). Devido a esse fato, alguns autores (e.g.
Hester e Brewer, 2009) definem a Zona de Ocorréncia dos Hidratos de Gas (GHOZ,
do inglés Gas Hydrate Occurrence Zone), que € sempre menor que a GHSZ. A Figura
3.4 apresenta uma ilustracdo dos conceitos de GHSZ e de GHOZ para hidratos

oceanicos.

A estabilidade dos hidratos de gas é influenciada pela presenca de sais
dissolvidos na dgua — como ocorre com a agua do mar, e pela presenca de outros
gases além do metano nos hidratos, conforme também ilustrado na Figura 3.4. A
presenca de outros gases aumenta a estabilidade dos hidratos (e.g. Clennell, 2000;
Chong et al., 2016), enquanto que sais dissolvidos reduzem sua estabilidade (e.g.
Clennell, 2000).
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Figura 3.4. llustracéo da Zona de Estabilidade dos Hidratos de Gas (GHSZ), da Zona de Ocorréncia
dos Hidratos de Gas (GHOZ) e do efeito de outros gases e da presenca de sais sobre a estabilidade
de hidratos de gas oceénicos. Adaptada de Hester e Brewer (2009).

A “curva de estabilidade dos hidratos de gas” ilustrada na Figura 3.4 se refere
a curva que define o limite de estabilidade (ou fronteira de fase) dos hidratos de gas.
Essa curva pode ser obtida experimentalmente (e.g., Dickens e Quinby-Hunt, 1994)
ou utilizando softwares (e.g., 0 CSMGem — Sloan e Koh, 2008 apud Chong et al.,
2016), para sistemas metano—agua pura ou metano—agua do mar. Para hidratos que
ocorrem em sedimentos marinhos, onde a temperatura in-situ € dada pelo gradiente
geotérmico regional, hidratos de gas podem estar presentes onde a temperatura €

menor que a temperatura de dissociacdo dos hidratos (ou seja, a esquerda da curva

de estabilidade dos hidratos de gés).
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Apesar da diferenciacdo entre GHSZ e GHOZ, &€ comum em trabalhos
envolvendo modelagem matematica e simulacdo numérica utilizar apenas “GHSZ”
para denominar a zona de estabilidade dos hidratos de gas (e.g. Reagan e Moridis,
2008; Reagan et al., 2011; Marin-Moreno et al., 2015a; Stranne et al., 2016), ou
‘MHSZ” (do inglés, Methane Hydrate Stability Zone), para denominar a zona de
estabilidade dos hidratos de metano (e.g. Thatcher et al., 2013; Stranne, O’Regan e
Jakobsson 2016, 2017), sem a utilizacdo de “GHOZ”. Modelar as condi¢cdes que
definem a GHOZ é bastante complexo, pois torna necessario modelar as reacdes
qguimicas de geracdo e de consumo de metano. Portanto, neste trabalho foram

utilizados apenas os termos “GHSZ” e “MHSZ”.

3.2.3. Deteccdo de Hidratos de Gas in-situ

Pesquisas geofisicas sdo uma das principais maneiras de detectar a presenca
de hidratos de gas em sedimentos marinhos, e constituem um precursor essencial
para expedicOes de perfuracdo (Tréhu et al., 2006). Um dos indicadores geofisicos
mais amplamente utilizados para deteccao de hidratos de gas é uma reflexao sismica
distinta, denominada “Bottom Simulating Reflection”, ou BSR (Tréhu et al., 2006). O
BSR, que ocorre abaixo do fundo marinho, € interpretado como o resultado de um
contraste de velocidades sismicas entre sedimentos contendo hidratos de gas
(velocidades sismicas mais altas), localizados acima de sedimentos contendo gas
livre (velocidades sismicas mais baixas) (Tréhu et al., 2006; Haacke, Westbrook e
Hyndman, 2007). Desse modo, o0 BSR marca a base da GHSZ, que coincide com a
interface entre uma zona contendo hidratos de gas (acima), e uma zona contendo gas
livre (abaixo) (Tréhu et al., 2006; Haacke, Westbrook e Hyndman, 2007). A Figura 3.5

apresenta uma ilustracdo da GHSZ, do BSR e de uma zona de gas livre.
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Figura 3.5. llustracdo da GHSZ (maior velocidade sismica), de uma zona contendo gas livre (menor
velocidade sismica), e do BSR, marcando a fronteira entre as duas zonas. Adaptada de Clennell
(2000).

A presenca de BSRs €, portanto, um forte indicador de que pelo menos
pequenas quantidades de hidratos de gas estdo presentes nos sedimentos, no
entanto, a auséncia do BSR nao implica necessariamente auséncia de hidratos, visto
gue hidratos ja foram documentados sem observacdo de BSRs (Tréhu et al., 2006;
Haacke, Westbrook e Hyndman, 2007).

3.3. Hidratos de Gas e Mudancas Climaticas
Varios estudos de modelagem e simulacdo numérica foram realizados com o

objetivo de investigar relacdes entre mudancas climaticas, dissociacéo de hidratos de

metano e liberacdo de gas para o oceano e para a atmosfera. Nesta secdo, sédo
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apresentados alguns desses estudos, com seus principais resultados. A grande
maioria dos estudos apresentados aqui (com excecdo de apenas um), utilizou o
coédigo TOUGH+HYDRATE (T+H) (Moridis, Kowalsky e Pruess, 2008, 2012; Moridis e
Pruess, 2014; Moridis, 2014).

3.3.1. Estudos em Regides Diversas

Em um estudo conceitual, ndo aplicado a uma regido especifica, Reagan e
Moridis (2008) avaliaram a estabilidade de trés tipos de depoésitos de hidratos de
metano com o uso de modelos 1D verticais, com o software T+H. Os resultados
indicaram que, enquanto depdésitos profundos (1.000 m de profundidade de agua) séo
estaveis sob a influéncia de aumentos moderados da temperatura do oceano,
depdsitos rasos (< 570 m de profundidade de agua) podem ser muito instaveis e liberar
guantidades significativas de metano, sob a influéncia de aumentos de 1°C da
temperatura do fundo oceanico.

Marin-Moreno et al. (2015b) investigaram, utilizando também o T+H e modelos
1D verticais, a resposta de um deposito de hidratos de gas, entre 375 e 450 m de
profundidade de agua, na margem ao sul de Shetland (peninsula Antértica), ao
aguecimento do oceano, entre 0os anos 1958 e 2100. Os resultados indicaram que, se
as temperaturas da agua de fundo seguirem uma tendéncia de aumento de
0,023°C/ano, podem ocorrer emissdes de metano devido a dissociacdo de hidratos,
em profundidades de agua entre 375 — 425 m, ao longo do século 21, com quantidades
de metano liberado para o oceano entre 1,06 — 1,21 x 10® mols/ano por metro, ao

longo da margem.

Utilizando modelos 1D, Stranne, O’Regan e Jakobsson (2016) investigaram a
resposta de depdsitos rasos de hidratos de metano, na borda superior da zona de
estabilidade, a um aumento de temperatura da agua de fundo de 0,03°C/ano, ao longo
de 100 anos. Os autores realizaram essa investigacao de duas maneiras: (i) utilizando
0 codigo de fluxo multifasico T+H e (ii) utilizando uma abordagem baseada na
estabilidade dos hidratos de metano, que consiste basicamente em relacionar a
variagdo na espessura da zona de estabilidade com as quantidades de hidrato

dissociado e de metano liberado para o oceano. Os autores afirmam que, por
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desconsiderar processos dinamicos importantes (e.g. mobilidade do gas dentro dos
sedimentos) que reduzem a taxa de dissociacdo dos hidratos e a quantidade de
metano liberado para o oceano, a abordagem baseada na estabilidade dos hidratos
superestimou as quantidades de CHg liberado, em comparagdo com os resultados
obtidos com o T+H. Isso sugere que, apesar da simplicidade, essa abordagem pode
ndo ser a mais adequada. Além disso, os autores afirmam que o intervalo de tempo
entre o inicio do aquecimento do oceano e o escape de gas (> 40 anos), indica que
liberacBes de gas a partir de taludes continentais € um processo iminente, que iniciara
nas regiées mais sensiveis e que podera se espalhar para areas cada vez maiores,

se 0 aquecimento do oceano continuar.

Utilizando o T+H e um arranjo de 48 modelos 1D verticais Stranne et al. (2016)
investigaram o potencial de liberagdo de metano para o0 oceano em uma area no talude
continental da Sibéria Oriental, ao longo dos préximos 100 anos, considerando um
aumento de 3°C da temperatura da agua de fundo (0,03°C/ano). Apds os 100 anos de
aumento da temperatura, a mesma foi mantida constante até 1.000 anos (tempo total
das simulacdes). Os resultados indicaram que os fluxos de metano através do fundo
marinho séo limitados pela baixa permeabilidade dos sedimentos, mesmo quando
fraturas sdo formadas devido a sobre-pressao no interior dos poros, e que caminhos
permeaveis devem se formar para o gas escapar do fundo do mar. Além disso, 0s
autores afirmam que, para uma distribuicdo de hidratos conforme as condi¢des atuais
de pressao e temperatura, 0,35 Gt de CHa séo liberadas do talude da Sibéria Oriental,

durante os 100 primeiros anos de simulacéo.

Em um estudo conceitual, ndo aplicado a uma regido especifica, Stranne,
O’Regan e Jakobsson (2017), acoplaram um modelo geomecanico ao T+H e, desse
modo, avaliaram os efeitos de sobre-pressdo e da propagacéo de fraturas sobre o
escape de gas pelo fundo marinho. Tal avaliacao foi realizada para um aquecimento
de 0,03°C/ano da agua de fundo, ao longo de 100 anos, com a temperatura mantida
constante entre 100 anos e 200 anos (tempo final da simula¢éo). Dentre os resultados,

destacam-se:

(i) O desenvolvimento de sobre-presséo e a propagacéo de fraturas mostraram ser de

extrema importancia em sedimentos com baixa permeabilidade (<1016 m?), visto que,
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se desconsideradas sobre-pressao e propagacéao de fraturas, nao ocorreria liberacéo
de gas para o oceano, ao passo que, ao considera-las, tal liberacdo é maior que em
sedimentos de alta permeabilidade. Nas condi¢gbes do estudo, fraturas hidraulicas ndo
controlam o fluxo de fluidos em sedimentos homogéneos com permeabilidade 210-%°
m? (tal controle ocorre apenas em sedimentos com permeabilidade <101 m?). Desse
modo, 0s autores sugerem que sedimentos marinhos contendo hidratos s6 poderiam
ser simulados com acurécia, utilizando o T+H, se a permeabilidade dos sedimentos

fosse maior que 10*° m?.

(ii) O tempo entre o inicio do aquecimento e a liberagdo de metano para o oceano €
reduzido quando fraturas hidraulicas sédo consideradas, podendo diminuir de séculos
para apenas algumas décadas, em condi¢des de baixa permeabilidade.

(i) A geracao de sobre-pressdo e a propagacdo de fraturas resultam em taxas de

fluxo de metano para o oceano altamente nédo-lineares.

Utilizando o T+H e um modelo 2D com inclinacdo, Braga et al. (2020)
investigaram o efeito de oscilacfes sazonais da temperatura da agua de fundo sobre
a estabilidade de hidratos de metano localizados no limite superior da zona de
estabilidade, no Cone de Rio Grande, Bacia de Pelotas (Oceano Atlantico Sul). Os
resultados indicaram que as oscilagdes sazonais produzem uma zona de estabilidade
dos hidratos de metano sazonal e outra permanente, e que volumes significativos de
metano gasoso foram liberados para o oceano durante os 10 primeiros anos de
simulacado, enquanto que metano aquoso (i.e., dissolvido na fase aquosa) foi liberado
ao longo dos 100 anos simulados. Os autores afirmam ainda que as oscilagdes
sazonais sozinhas ndo podem ser responsaveis por escapes de gas a longo prazo
(e.g. 100 anos) para o0 oceano, sendo necessario para isso um aumento constante da
temperatura da agua de fundo ou um aporte constante de gas oriundo de regibes mais

profundas.
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3.3.2. Estudos Referentes & Margem de Svalbard, no Artico

Em 2009, Westbrook et al. descobriram mais de 250 plumas de géas
(predominantemente metano) emanando do fundo marinho, a oeste de Svalbard, no
Oceano Artico, em uma faixa de profundidades de agua de 150 a 400 m, no limite
superior da GHSZ e acima dela. Os autores sugeriram que um aumento de 1°C na
temperatura da agua nos ultimos 30 anos poderia ter causado a dissociacdo de
hidratos de gas devido a reducédo da GHSZ, aumentando a liberacao de metano. Tal
descoberta motivou a realizacdo de varios estudos apresentados a seguir.

Reagan et al. (2011) realizaram simula¢cdes numéricas utilizando a verséo
paralelizada do T+H e um modelo 2D, representativo da margem do Oceano Artico,
para avaliar se a dissociacdo de hidratos poderia contribuir com as liberacdes de
metano observadas por Westbrook et al. (2009). Os resultados indicaram que
depdsitos rasos, com baixa saturacdo de hidratos, podem liberar quantidades de
metano em magnitudes similares as observadas, se submetidos a aumentos da
temperatura da agua de fundo de 1°C e 3°C, em escalas de tempo de décadas. Além
disso, os autores afirmam que os resultados indicam fortemente que dissociacédo de
hidratos e liberacdo de metano devido a mudancas climaticas pode ser um fenémeno

real, jA em curso.

Thatcher et al. (2013) utilizaram o T+H e quatro modelos 1D, localizados entre
380 e 410 m de profundidade de agua, para investigar a hipétese de que o metano
nas plumas observadas por Westbrook et al. (2009) recebeu contribuicdo da
dissociacao de hidratos devido ao aguecimento do oceano em 1°C, nos ultimos 30
anos. Os resultados indicaram que o gas emitido do fundo marinho vinha da
dissociacao de hidratos que ocupavam a regido antes do inicio do aquecimento da
agua, e da migracdo de gas abaixo da GHSZ. Além disso, segundo os autores, é
possivel que as emissdes de gas atinjam a atmosfera, se o aquecimento acelerar no

futuro.

Marin-Moreno et al. (2013), utilizando o T+H e oito modelos 1D, cobrindo uma
faixa de 350 a 800 m de profundidade de agua, modelaram a resposta dindmica de

sedimentos contendo hidratos de gas, a oeste de Svalbard, nos préximos 300 anos, a
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um aumento da temperatura do oceano. Eles investigaram o aquecimento do oceano
como uma possivel causa para a dissociacdo dos hidratos no presente e no futuro.
Os autores, através de reconstrucdes das temperaturas da agua de fundo para a
regido, desde o ano 1 até o ano 2005, obtiveram distribui¢cdes de hidratos de gas e de
gas livre nos sedimentos, proximas daquelas indicadas em dados sismicos. Desse
modo, segundo o0s autores, as previsdes referentes ao comportamento do sistema de
hidratos de gas e as emissf6es de metano a partir da dissociacdo dos hidratos, sédo
baseadas em observacdes atuais, e nao em suposicdes referentes as condicbes
iniciais. Para o periodo entre os anos 2005 e 2300, os autores utilizaram séries de
temperaturas para a agua de fundo, dadas por dois modelos climéaticos e dois cenarios
futuros, representativos de altas e baixas emissdes de gases de efeito estufa. Os
resultados sugeriram que, ao longo dos préximos 300 anos, entre 5,3 e 29 Gg/ano de
CH. podem ser liberados para o Oceano Artico, na margem oeste de Svalbard.

Marin-Moreno et al. (2015a) ampliaram o estudo realizado por Marin-Moreno et
al. (2013). Fazendo novamente uso do T+H, eles modelaram o comportamento da
GHSZ, entre 400 e 500 m de profundidade de agua, em resposta a variacdes de
temperatura da agua de fundo ocorridas no passado. Eles utilizaram sete modelos
climaticos e dois cenarios futuros (baixas e altas emissdes de gases de efeito estufa),
para modelar variaces futuras da temperatura da agua de fundo ao longo do século
21, e seu impacto nas emissdes de metano a oeste de Svalbard. Nesse estudo, 0s
autores também avaliaram efeitos de flutuacdes sazonais e em periodos de décadas,
da temperatura da agua de fundo, sobre a resposta passada e futura dos hidratos de
gas. Os resultados indicaram que as emissdes de metano para o oceano, devido a
dissociacdo de hidratos, podem liberar entre 97 e 1.050 TgC (Tera-gramas de
carbono), ao longo do século 21. Os autores afirmam que, até 2050, as emissdes de
metano previstas sdo, em sua maioria, insensiveis a escolha do modelo climatico e
dos cenarios futuros. No entanto, as emissdes previstas no periodo entre 2050 e 2100

sdo significativamente sensiveis tanto ao modelo climatico, como aos cenarios futuros.

Berndt et al. (2014) realizaram simulacées numéricas com um modelo de
elementos finitos (em 2D) de conducédo de calor dependente do tempo, no software
COMSOL Multiphysics®, para investigar o efeito de oscilagbes sazonais da

temperatura da agua de fundo sobre hidratos de gas, entre 214 e 502 m de
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profundidade de 4gua, na margem de Svalbard. Assim como em outros estudos, 0s
autores também afirmam que hidratos tém participacdo nas liberacbes de géas
observadas. Além disso ha evidéncias (i) de que tais liberacbes podem estar
ocorrendo ha pelo menos 300 anos, e (ii) de que oscilagdes sazonais de 1°C a 2°C da
temperatura da agua de fundo causam formacéao e dissociacao periddica de hidratos
de gas, gerando uma GHSZ permanente e uma GHSZ sazonal, com essa

formacao/dissociacao periddica dos hidratos promovendo liberacdes de gas.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo € apresentada a metodologia adotada para este estudo. A
primeira secdo aborda o codigo TOUGH+HYDRATE, explicando suas principais
caracteristicas. Na segunda secao, € apresentada a regido de estudo escolhida para
este trabalho e a justificativa da escolha. Na terceira secdo, sdo apresentados o0s
modelos utilizados. A quarta secdo apresenta alguns parametros de simulagéo
comuns a todas as simulacfes realizadas. A quinta secdo descreve e explica o
procedimento de inicializacdo dos modelos. Enfim, a sexta se¢ao justifica a escolha
da perturbacdo adotada, isto €, 0 aumento simultaneo da presséo e da temperatura
da agua de fundo, desde o Ultimo Maximo Glacial até o presente, e explica como

foram obtidos os dados necessarios para realizar essas simulacoes.

4.1. O Codigo TOUGH+HYDRATE

O cbodigo TOUGH+HYDRATE foi escolhido para o desenvolvimento deste
trabalho pois: (1) o codigo foi examinado e refinado com resultados de experimentos
em laboratdério e a partir de estudos de campo (Stranne et al., 2016), (2) o codigo tem
sido amplamente utilizado em estudos referentes a resposta dindmica de depdsitos
de hidratos de metano em cenéarios de variacdes climaticas (Reagan e Moridis, 2008;
Reagan et al., 2011; Thatcher et al., 2013; Marin-Moreno et al., 2013, 2015a, 2015b;
Stranne et al., 2016; Stranne, O’Regan e Jakobsson, 2016, 2017; Braga et al., 2020)
e (3) o cbdigo esta disponivel no Instituto do Petréleo e dos Recursos Naturais (IPR),
da Pontificia Universidade Catolica do Rio Grande do Sul — PUCRS, onde este

trabalho foi desenvolvido.

Nesta secdo, praticamente todas as informacdes, conceitos e equacdes foram
obtidas no Manual do usuério do HYDRATE v1.5 (Moridis, 2014), opcdo para o

TOUGH+ v1.5 (Moridis e Pruess, 2014). Essa informacéo é fornecida no inicio desta
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secdo para evitar repeticdes da mesma referéncia bibliogréfica (i.e., Moridis, 2014).
Para informagdes obtidas de outras fontes, as respectivas referéncias sao citadas no
texto.

4.1.1. Visao Geral

O codigo TOUGH+HYDRATE (T+H) é um cddigo para a simulacdo do
comportamento de sistemas geoldgicos contendo hidratos de metano. A versédo 1.5
consiste na terceira atualizacédo desde que foi langado em 2008 (versao 1.0: Moridis,
Kowalsky e Pruess 2008; verséo 1.2: Moridis, Kowalsky e Pruess, 2012; verséo 1.5:
Moridis, 2014). O cédigo foi desenvolvido no Lawrence Berkeley National Laboratory,
na California, e escrito em FORTRAN 95/2003.

A partir da versdo 1.5 do codigo, o nucleo do TOUGH+ é completamente
genérico, incluindo os procedimentos que sdo comuns a todas as simulacdes (e.g.,
leitura dos dados de entrada comuns a qualquer estudo, avanco do tempo, solucéo
da matriz Jacobiana, atualizacdo das variaveis primarias e secundarias, etc.) nao
sendo, portanto, especifico a nenhum problema. Isso significa que o TOUGH+,
sozinho, ndo pode conduzir nenhuma simulacéo, sendo necessaria uma unidade de
cbdigo adicional, denominada opcéo, que se refere a um tipo de problema especifico
ou a uma equacao de estado. Para hidratos, essa opcédo chama-se HYDRATE v1.5 e,
combinada com o TOUGH+ vl1.5, pode resolver problemas que envolvam o
comportamento de sistemas contendo hidratos de metano em meios geolOgicos

POrosos.

Nesta versao do codigo, apenas hidratos de metano estao implementados. Ao

resolver as equacoes acopladas do balanco de calor e de massa, o T+H permite:

e Modelar a liberacdo ndo-isotérmica de gas, o comportamento de fases e o fluxo de

fluidos e de calor em meios geoldgicos complexos.

e Simular a formacao de depdsitos de hidratos de metano, ou a producdo de metano
a partir de hidratos, em sedimentos marinhos e em permafrost, bem como a

formacao/dissociacao de hidratos de metano em meios porosos e/ou fraturados.
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Descrever de maneira completa a formacao e a dissociacao de hidratos, mudancas
de fases e os correspondentes efeitos térmicos, bem como os efeitos de inibidores.

Descrever todos 0os mecanismos possiveis de dissociacdo de hidratos, isto €,
despressurizacdo, estimulacdo térmica, efeitos de dessalinizacdo e efeitos
induzidos por inibidores, bem como combinagdes entre eles.

O T+H v1.5 apresenta algumas simplificacdes, conforme resumido abaixo:

1) Alei de Darcy é valida no dominio simulado, nas condi¢des do estudo;

2) No transporte de gases dissolvidos e de inibidores, a dispersdo mecanica é

desprezada, por ser pequena comparada com a adveccao;

3) O movimento do meio geoldgico durante o congelamento ndo € descrito; os
efeitos na pressdo, causados por diferencas de densidade entre as fases
liguida e solida, sdo acomodados através de compressibilidades de poro do

meio geoldgico relativamente altas;
4) Sais dissolvidos ndo precipitam com o0 aumento de sua concentracao, durante
o congelamento da agua. Consequentemente, a fase aquosa ndo pode

desaparecer quando sais estdo presentes;

5) A concentracao de inibidores dissolvidos € tal que nao afeta as propriedades

termofisicas da fase aquosa;

6) O inibidor é ndo-volatil na faixa de temperatura e pressao do estudo;

7) A pressédo é menor que 100 MPa.
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4.1.2. Componentes e Fases

O cdbdigo trabalha com até cinco componentes (k) — quatro componentes de
massa, que podem estar distribuidos entre quatro fases (8), e um componente de

calor, conforme apresentado abaixo:

e Componentes (k):
o Hidrato (4),
o Agua (w),
o Metano (m),
o Inibidor solivel em &gua (sal ou substancia orgéanica) (1),
o Calor (6).

e Fases (B):
o Hidrato solido (A). Componentes: m, w (equilibrio); h (cinético);
o Fase aquosa (4). Componentes: m dissolvido e i dissolvido;
o Fase gasosa (G). Componentes: m, vapor w;

o Fase Gelo (/). Componentes: w

O T+H conta com dois modelos de formagéao/dissociacao de hidratos — modelo
de equilibrio e modelo cinético. No modelo cinético, o hidrato é tanto uma fase como
um componente; no modelo de equilibrio, o hidrato é tratado apenas como um estado
do sistema CHas-H-0, isto é, apenas como uma fase. Isso significa que, para o modelo
cinético, 0 nimero maximo de componentes de massa € 4 (A, w, m, 1), € 0 himero
maximo de equacdes é 5 (4 componentes de massa e um componente de calor). Ja
para o modelo de equilibrio, 0 nimero maximo de componentes de massa é 3 (w, m,
), € 0 numero maximo de equacdes é 4 (3 componentes de massa e um componente
de calor). Neste trabalho é utilizado o modelo de equilibrio de formacao/dissociacao
de hidratos de gas, de modo que nas proximas secdes serdo apresentadas as

informacdes referentes apenas a esse modelo.
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4.1.3. Varidveis Priméarias

No T+H, o sistema é definido por um conjunto de N, variaveis primarias, que
especificam de maneira completa o estado termodinamico do sistema (kx denota o

namero de componentes de massa e de calor).

Nos tipos de problemas resolvidos pelo T+H, néo é possivel determinar apenas
uma variavel priméaria (VP) que defina completamente o estado dos sistemas.
Portanto, sdo utilizados conjuntos de VPs, que dependem das fases presentes. O
Quadro 4.1 apresenta as VPs para o modelo de equilibrio de formacao/dissociacédo
de hidratos. As possiveis VPs sdo definidas abaixo:

P = pressao [Pa];

e P gas = pressao do gas [Pa];

o T = Temperatura [°C];

e X m_ A= fracdo massica de CHs dissolvido na fase aquosa [adimensionall;
e Y m G=fragdo massica de CH4 na fase gasosa [adimensionall;

e S aqu = saturacdo da fase aquosa [adimensional];

e S gas = saturacdo da fase gasosa [adimensional];

e S ice = saturacdo da fase gelo [adimensionall;

e S hyd = saturacédo da fase hidrato [adimensional];

e X /i A =fracdo massica de inibidor dissolvido na fase aquosa [-].



Quadro 4.1. Variaveis primarias (VPs) para o modelo de equilibrio de formacao/dissociagdo de
hidratos. Adaptado de Moridis (2014).

[+H+A+G

Fase '%Z”ggf:ggr VP1 | VP2 | VP3 | VP4
1 Fase: G Gas P gas YmcG XiA T
1 Fase: A Aqu P XmA XIiA T
2 Fases: A+G AqG P gas S aqu XiA T
2 Fases: [+G IcG P gas S ice XiA T
2 Fases: H+G GsH P gas S gas XiA T
2 Fases: A+H AqH P S aqu XIA T
2 Fases: A+1 Aql P S aqu XIA XmA
2 Fases: [+H IcH P S ice XiA T
3 Fases: A+H+G AGH S gas S aqu XIA T
3 Fases: A+I+G AIG P gas S aqu XI1A S gas
3 Fases: A+I+H AIH P S aqu XI1A S ice
3 Fases: [+H+G IGH S gas S ice XIiA T
Ponto Quadruplo: QuP S gas S aqu XA S ice

4.1.4. Equacionamento

45

O sistema de equacdes resolvido pelo T+H é apresentado nas Equacdes 4.1,

4.2, 4.3 e 4.4, que se referem aos balancos de massa para o metano, para a agua,

para o inibidor (sal), e ao balanco de energia, respectivamente. Essas equacfes foram

obtidas considerando as seguintes condi¢des:

e Modelo de equilibrio de formacao/dissociacao dos hidratos de metano;

¢ Modelo unidimensional (fluxos apenas no eixo Z);
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e Sem formacao de gelo;

e Sem injecdo ou remoc¢ao de massa,;

e Difusdo molecular desconsiderada,;

e Sem efeitos de deslizamento da fase gasosa sobre as superficies dos graos

da rocha (efeito Klinkenberg desconsiderado).

Balango de massa para o metano:

a m a m —
= ﬁ;H(wﬁpﬁxﬁ) o= B;G(Xﬁ Fs)| =0 (4.1)

Balanco de massa para a agua:

a w a w —
5% ﬁ;H(¢SﬁpﬁXﬁ) +57 ﬁ;c(xﬁ Fg)[=0 (4.2)

Balanco de massa para o inibidor:

a(¢5hPAX£) O(XjPh)__
Jt 0z 0 (4:3)

Balanco de energia:

d[(1—¢lprey T| 9 A[A(PSypyAH)] 0T
| T ]W 2, 5oty + =g ()
d
o= Z (HgFs)| =0 (4.4)

B=AG
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Os termos presentes nas Equacdes 4.1, 4.2, 4.3 e 4.4 s&o:

e m = Componente de massa metano;

e w = Componente de massa agua;

o | = Componente de massa inibidor (sal);

e 0 = Componente de energia (calor);

e f = Fase aquosa (8 = A), fase gasosa (f = G), ou fase hidrato (8 = H);
o ¢ = Porosidade [adimensional];

e ¢, = Calorespecifico darocha [J.kgt.°CYy;

e F; =Fluxodafase B (= 4,G) [kg.m2.s?];

e Hp; = Entalpia especifica da fase f [J.kg™];

e Sz = Saturacdo da fase g [adimensional];

e Xz =Fracdo massica do componente k (m,w,i) na fase g [adimensionall;
o t = Tempo [s];

o T = Temperatura [°C];

e Uz =Energiainterna especifica da fase g [J.kg™];

e 1, = Condutividade térmica composta [W.kg™.°C?];

e pr. =Densidade dos grdos da rocha [kg.m;

e ps = Densidade dafase g [kg.m];

e AH° = Entalpia especifica da formac&o/dissociacéo dos hidratos [J.kg™].

As fases moveis séo a fase aquosa e a fase gasosa. Desse modo, o fluxo da

fase B (F), € dado conforme a Equacdo 4.5,

—kkr, oP,
_ BPp B _ _
Fg = < » )(62 Pﬁg>, B=A4G (4.5)
na qual:
o k = Permeabilidade absoluta do meio poroso [m?];

e kry = Permeabilidade relativa do meio poroso a fase f [adimensional];

e up = Viscosidade dinamica da fase g [Pa.s];
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e P; =Pressdo dafase f [Pa];

e g = Aceleracdo da gravidade [m.s™?].

A condutividade térmica composta “A,” é dada pela Equacéo 4.6 (Moridis,
2014),

E = Adry + (\/5 + \/E) (Awet - Adry) (4.6)
na qual:

e A4y = Condutividade térmica da formagao quando néo esta saturada com a
fase aquosa (condutividade térmica “seca”) [W.m2.°CY];
e A,e: = Condutividade térmica da formacao totalmente saturada com a fase

aquosa (condutividade térmica “molhada”) [W.m.°C-Y];

As permeabilidades relativas do meio poroso a fase aquosa (k,,) e a fase
gasosa (k,;) sé@o calculadas através da versdo modificada do Método de Stone
(Modified version of Stone’s first three-phase relative permeability method) (Stone,

1970 apud Moridis e Pruess, 2014), conforme a Equacéao 4.7,

Sy — ST
kya = 1A_—S'Lr: ,comSy,4 =020 e n=4,0
Lr.
S¢ = Sirc]"® 4.7
Lkrc = 16_—5“:] ,com S, =0,02en; =4,0 (47)
r
kyy =0

na qual:

e k,y =Permeabilidade relativa do meio poroso a fase hidrato [adimensional];
e S, = Saturacao da fase aquosa [adimensional];

e S; = Saturacao da fase gasosa [adimensionall;

e S,., = Saturacao irredutivel da fase aquosa [adimensional];

e S,c = Saturacdo irredutivel da fase gasosa [adimensional];
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A saturacao irredutivel de uma fase é definida como a satura¢céo minima a partir
da qual a fase em questdo torna-se mével, ou seja, pode escoar. Os valores dos
parametros “S;,.4”, “Sir¢” € “n” apresentados na Equacéo 4.7 foram obtidos de Reagan
e Moridis (2008). Vale destacar que, uma vez que S;; = 0,02, a fase gasosa torna-se

movel quando sua saturacéo € de 0,02 (2%) ou maior.

A presséo capilar “P.,," € calculada atraves do modelo de van Genuchten (van

Genuchten function) (van Genuchten, 1980, apud Moridis e Pruess, 2014), conforme

a Equacéo 4.8:

O
Peap = =Py [(5*) Y= 1]

™ G = Syg) +~ o S feap < 0
mx r

y = 0,45;S,, = 0,19; P, = 2.000 Pa; Ppgy = 10 Pa;Spyea = 1,0

S*

13 ”» “*

Na Equacao 4.8, os valores dos parametros “y”, “S;,.,” e “P,” foram obtidos de
Reagan e Moridis (2008), e os valores dos parametros “P,,.x" € “Smxa’ foram obtidos
de Thatcher et al. (2013).

4.1.5. Relacdes de Fases para os Hidratos de Metano

A Figura 4.1 apresenta, para o sistema H.O-CHs, a relagdo presséo-
temperatura de equilibrio dos hidratos de metano utilizada no T+H. Para hidratos que
ocorrem em sedimentos marinhos, a regido de interesse € aquela na qual coexistem

as fases aquosa e hidrato (i.e., Lw — H) (Reagan e Moridis, 2008).
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Figura 4.1. Relacdo pressao-temperatura de equilibrio utilizada no T+H para o sistema H20-CHa. As

fases séo: Lw = fase aquosa, V = fase gasosa, H = hidrato e | = gelo. Q1 é o0 ponto quadruplo

(coexisténcia das fases aquosa, gasosa, gelo e hidrato). Fonte: Moridis (2014).

A relacéo pressao-temperatura de equilibrio da Figura 4.1 é para agua pura e

metano. No entanto, a agua do mar contém sal dissolvido e, conforme explicado

anteriormente, a presenca de sal na agua altera o equilibrio dos hidratos de metano

(ver Secdo 3.2.2). O efeito da presenca de sal na agua sobre a estabilidade dos

hidratos de metano é considerado no T+H através da Equacao 4.9 (Moridis, 2014),

(4.9)
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e AT, =Variagédo da temperatura induzida pelo inibidor [K];

e Y. =Fragdo molar de referéncia do inibidor na fase aquosa. Para NaCl (sal
utilizado para modelar a &gua do mar), Y5, = 1,335 x 1072 (Moridis, 2014).

e ATp, = Redugédo da temperatura na fragdo molar de referéncia “Xj_r”. Para o
NaCl, ATp, = 2,0 K (Moridis, 2014).

e Y} =Fracdo molar de inibidor na fase aquosa [adimensional].
4.1.6. Discretizacao do Espaco e do Tempo

A discretizacdo do espaco € realizada dividindo o dominio em células ou
elementos de volume (gridblocks), com uma determinada dimenséo em X (dx), em
Y (dy) e em Z (dz). O tempo € discretizado como uma diferenca finita de primeira
ordem, e as equacg0es resultantes da discretizacao sao resolvidas atraves do método

de Newton-Raphson (Moridis e Pruess, 2014).
4.2. Regido de Estudo Deste Trabalho

Para este estudo conceitual, adotou-se uma regido representativa do limite
superior da Zona de Estabilidade dos Hidratos de Metano (MHSZ) no Leque
Deposicional do Amazonas, Brasil, entre profundidades de agua de 600 e 700 m. Essa
regido foi escolhida pois: (1) ha uma escassez de trabalhos publicados com modelos
de formacéao/dissociacao de hidratos de gas para a margem continental brasileira, de
modo que, segundo Ketzer et al. (2019), “a possivel magnitude de liberacdo de metano
ao longo da margem continental brasileira é desconhecida”; (2) Ketzer et al. (2019)
estimaram que o limite superior da MHSZ — regido mais sensivel a variacdes
climaticas (e.g., Stranne, O’'Regan e Jakobsson, 2016) — esta entre 500 e 670 m de
profundidade de &gua, no Leque Deposicional do Amazonas. Além disso, das 53
plumas de gas detectadas por Ketzer et al. (2018) entre 650 e 2.600 m de
profundidade de agua no Leque Deposicional do Amazonas, apenas aquelas entre
650 e 715 m de agua podem estar relacionadas a dissociacdo de hidratos de gas
devido a mudancas climaticas (Ketzer et al., 2018). Assim, optou-se por definir a

regido de estudo entre 600 e 700 m de profundidade de agua pois essa faixa de
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profundidades esta dentro do limite superior da MHSZ (entre 500 e 670 m de
profundidade de agua — Ketzer et al., 2019) e devido as referidas plumas detectadas
por Ketzer et al. (2018). A Figura 4.2 apresenta a regido de estudo deste trabalho.
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Figura 4.2. Leque Deposicional do Amazonas. A area em azul representa a regido de estudo deste
trabalho e marca a faixa de profundidades do limite superior da MHSZ, calculada por Ketzer et al.
(2019). Adaptado de Ketzer et al. (2019).

O Leque Deposicional do Amazonas foi explorado durante o Ocean Dirilling
Program (ODP), Missdo 155, ao longo da década de 1990. Foram realizadas 17
perfuracdes, denominadas pontos 930 a 946, entre profundidades de agua de pouco
mais de 2.700 m até mais de 4.000 m (Flood, Piper e Klaus et al., 1995, Volume 155
Initial Reports, Chapter 1 - Introduction, disponivel em <http://www-
odp.tamu.edu/publications/155_IR/155TOC.HTM>. Acesso em 10 maio 2019).

4.3. Modelos Unidimensionais

O modelo unidimensional adotado neste trabalho possui (1,0) x (1,0) x (1.000)
metros em (x, y, z), respectivamente, ou seja, 1.000 metros de profundidade abaixo do
fundo marinho. O modelo foi discretizado com 4.002 células, das quais 4.000 se

referem a regido de interesse contendo sedimentos e possuem espessura dz = 0,25
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m cada, aproximadamente; as outras duas células sao as fronteiras inferior (BOTBD)
e superior (TOPBD). A TOPBD representa o fundo marinho e possui dz = 0,001 m (1,0
mm); trata-se de uma fronteira aberta, de modo a permitir fluxos de fluidos e de calor
para dentro e para fora do sistema. A TOPBD contém apenas a fase aquosa (100%
de saturacédo). A BOTBD, por sua vez, possui dz = 0,25 m. A Figura 4.3 traz uma

representacdo esquematica do modelo 1D.
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Figura 4.3. Representacéo esquematica do modelo 1D (ndo estd em escala).

Para cobrir a regido de estudo deste trabalho (entre 600 e 700 m de
profundidade de agua), foram utilizados trés modelos 1D, com caracteristicas
confo