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INFLUENCIA DA COMPOSICAO DE SALMOURAS DE BAIXA
SALINIDADE NA RECUPERAGCAO AVANGADA DE OLEO DO PRE-SAL

Resumo

A injecdo de agua de baixa salinidade tem sido amplamente investigada como um método para
recuperacao avancgada de petréleo. No presente trabalho, comparou-se o desempenho de duas salmouras
de baixa salinidade em termos de fator de recuperacdo de Oleo, via experimento de embebigdo
esponténea e teste de injecdo em testemunho. Além disso, também foram avaliadas as intera¢fes rocha-
fluido e fluido-fluido através de uma sequéncia de ensaios experimentais: medidas de potencial zeta,
angulo de contato e tensdo interfacial. Foram analisadas duas salmouras com concentragéo de 5000 ppm,
diferenciando-se pela composicdo: a salmoura dessalinizada (preparada apenas com NaCl) e a
semidessulfatada (composta pelos ions Na*, K*, Ca*, Mg%*, CI, HCOs e SO,*). Oleo morto,
caracteristico do pré-sal, foi utilizado nos ensaios realizados na pressdo atmosférica. Para os demais
ensaios, este 6leo morto foi recombinado com mistura equimolar de CO; e CHa, resultando em uma
mistura com RGO 22 mL/mL. Tais experimentos foram realizados na pressdo de 250 bar. Para
representacdo do meio poroso foram utilizados plugues do afloramento Indiana Limestone. Para todos
os experimentos foi considerada a temperatura do reservatorio de 60°C. Para as duas salmouras
avaliadas, os valores de potencial zeta das interfaces rocha-salmoura e salmoura-6leo indicaram a
mesma polaridade, resultante da repulsdo eletrostatica entre o 6leo e a rocha. O sistema salmoura-6leo
utilizando salmoura semidessulfatada apresentou menor tensdo interfacial evidenciando menor
intensidade das forgas capilares que retém o dleo nos poros. O menor angulo de contato também foi
observado para o0 cenario com a salmoura semidessulfatada, o que significa que esta promove maior
alteracdo da molhabilidade da rocha, levando a uma condi¢gdo mais molhavel a &gua. Como
consequéncia, tanto no teste de embebicdo espontdnea quanto no teste de injecdo em testemunho,
observou-se que a salmoura semidessulfatada levou a fatores de recuperacdo de 6leo mais elevados
guando comparada com a salmoura dessalinizada. Apesar do mesmo total de sélidos dissolvidos, 0s
resultados mostraram melhor desempenho da salmoura semidessulfatada para a recuperagdo do dleo,
indicando que a composicao do fluido injetado afeta os mecanismos de recuperag&o.

Palavras-chave: 4gua de baixa salinidade, recuperacdo avancada de 6leo, pré-sal, estudo experimental.

Abstract

Low-salinity water injection has been widely investigated for enhanced oil recovery. In the
present work, the performance of two low-salinity brines in terms of oil recovery factor was compared,
via spontaneous imbibition experiment and coreflooding test. Furthermore, rock-fluid and fluid-fluid
interactions were also evaluated through experimental tests: zeta potential, contact angle and interfacial
tension measurements. Two brines with a concentration of 5000 ppm were analyzed, differing by
composition: the desalted brine (prepared only with NaCl) and the semi-desulfated brine (composed of
the ions Na*, K*, Ca?*, Mg?*, Cl-, HCOs and SO.%). Dead oil, characteristic of the pre-salt, was used in
tests carried out under atmospheric pressure. For the other tests, the dead oil was recombined with a
CO,/CH4equimolar mixture, resulting in a GOR of 22 mL/mL. Such experiments were carried out at a
pressure of 250 bar. Cores from the Indiana Limestone outcrop were used to represent the porous
medium. For all experiments, the reservoir temperature was 60°C. For the two brines evaluated, the zeta
potential values of the rock-brine and brine-oil interfaces indicated the same polarity, resulting from the
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electrostatic repulsion between the oil and the rock. The brine-oil system prepared with semi-desulfated
brine showed the lowest interfacial tension, indicating the lowest intensity of the capillary forces that
retain the oil in the pores. The lowest contact angle was also observed for the scenario with semi-
desulfated brine, which means that it promotes greater changes in the wettability of the rock, leading to
a more water-wettable condition. Consequently, both the spontaneous imbibition and the coreflooding
tests showed that the semi-desulfated brine led to higher oil recovery factors when compared to the
desalted brine. Despite the same total dissolved solids, the results showed better performance of the
semi-desulfated brine for oil recovery, indicating that the composition of the injected fluid affects the
recovery mechanisms.

Keywords: low salinity water, enhanced oil recovery, pre-salt, experimental study.

Introducao

A injecdo de agua de baixa salinidade € um método de recuperacéo avancada de petréleo que
tem sido amplamente investigado. Baseia-se na tradicional injecdo de &gua que visa a recuperagéo de
6leo a partir do restabelecimento da presséo do sistema. Adicionalmente, a agua de baixa salinidade,
cuja concentracdo de sais é inferior & da agua normalmente injetada, altera o equilibrio quimico no
reservatorio, inicialmente saturado com agua de formacao, e promove interagdes rocha-salmoura, rocha-
6leo e o6leo-salmoura que favorecem a producédo adicional de 6leo. Estudos tém mostrado que ndo €
apenas a reducdo da salinidade que leva ao aumento da recuperagdo de 6leo, mas que a variagdo da
composicao da salmoura injetada também esta relacionada a maior eficiéncia do processo (AUSTAD et
al., 2010).

Resultados promissores da injecdo de agua de baixa salinidade em sistemas areniticos sdo
apresentados na literatura, tanto em escala laboratorial quanto em reservatérios. No entanto, para
sistemas carbonaticos, ainda existem lacunas no entendimento dos mecanismos de recuperagdo
envolvidos, principalmente devido a grande heterogeneidade e complexidade das interagcdes rocha-6leo-
salmoura (BASTOS et al., 2023). Neste contexto, situam-se 0s reservatérios do pré-sal brasileiro, que
sdo predominantemente carbonaticos, e contém elevado teor de CO>, 0 que também afeta as interagoes
entre o fluido injetado, o 6leo e a rocha (LIMA et al., 2019).

A motivacdo para o presente estudo é aprofundar as discussbes quanto a influéncia da
composicao de salmouras de baixa salinidade na recuperacéo de 6leo em reservatdrios carbonaticos do
pré-sal, considerando alto teor de CO,. Para tanto, uma sequéncia de ensaios experimentais foi
executada, tais como: teste de embebicéo espontanea, teste de injecdo em testemunho, e medidas de
potencial zeta, tensdo interfacial e &ngulo de contato.

Metodologia

Materiais

Oleo morto, proveniente dos campos do pré-sal brasileiro, foi utilizado neste trabalho. Trata-se
de um 6leo com 31°API e razdo TAN/TBN igual a 0,23. O 6leo morto foi recombinado com uma mistura
equimolar de CO, e CHs em uma célula PVT da Sanchez-CoreLab (modelo PVT400/1000FV),
apresentando razdo gés-6leo (RGO) igual a 22 mL/mL.
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Duas salmouras sintéticas de concentracéo total de sais igual a 5000 ppm foram preparadas para
0s testes de recuperacgdo de 6leo. A salmoura dessalinizada (DSS5) foi preparada com a dissolucdo de
apenas NaCl em &gua ultrapura. Por sua vez, a salmoura semidessulfatada (SD5) foi preparada com a
diluicdo dos sais NaCl, CaCl,, MgCl;, Na,SO4, KCI e NaHCO; em agua ultrapura, conforme
composicao apresentada na Tabela 1. A composicdo da dgua de formacao também estd na Tabela 1.

Tabela 1. Composicdo da dgua de formacéo e das salmouras dessalinizada e semidessulfatada (ppm)

Na* K* Ca? Mg** Cl SO+  HCOs
Agua de formagio 64982 0 2011 0 103739 0 57
NaCl 1967 0 0 0 3033 0 0
SD5 1875 65 67 173 3384 242 17

Para a representacdo do meio poroso, foram utilizados plugues provenientes do afloramento do
Indiana Limestone. Esta rocha carbonatica é composta majoritariamente por calcita, informagédo
confirmada previamente através da técnica de difratometria de raio X (DRX). Antes de todos 0s ensaios,
os plugues foram limpos com acetona no extrator Soxhlet para remogdo de residuos de compostos
organicos, inorganicos e dgua. Para as medidas de potencial zeta, um plugue foi triturado para obtengédo
de po de rocha. Para as medidas de dngulo de contato foram feitos cortes na forma de discos em um
plugue com 1,5” de didmetro para obtencdo de pastilhas com espessura aproximada de 0,5 cm. Foram
utilizados plugues com 1,5” de didmetro e 4” de comprimento no teste de embebi¢do espontanea e
plugues com 1,5” de didmetro e 8” de comprimento no teste de injecao.

Métodos

Neste estudo foram realizados ensaios experimentais, que podem ser agrupados em dois
objetivos principais: a estimativa da recuperacao de 6leo (teste de embebicdo espontanea e teste de
injecdo em testemunho) e a avaliacdo dos mecanismos de recuperagdo de 6leo (medidas de potencial
zeta, tensdo interfacial e &ngulo de contato). A metodologia de cada um dos experimentos é apresentada
a seguir.

Tanto as medidas de tensdo interfacial (IFT, do inglés interfacial tension) 6leo-salmoura quanto
de angulo de contato foram realizadas no analisador de forma de gota DSA100, marca Kriss/
Eurotechnica. A principal diferenca consiste na incluso da pastilha de rocha, previamente envelhecida
com salmoura de formacéo (por 24 horas) e 6leo (por 15 dias), durante montagem do equipamento para
as medidas de angulo de contato. Salvo esta diferenga, a cAmara de alta pressdo do tensiébmetro foi
inicialmente preenchida com a salmoura de interesse (dgua de formacéo, salmoura dessalinizada, ou
salmoura semidessulfatada), pressurizada e aquecida até atingir 250 bar e 60°C. Apds alcancar o
equilibrio, deu-se inicio & determinacdo da IFT, utilizando-se a técnica da gota ascendente e, através de
um tubo capilar, formou-se uma gota de 6leo recombinado. A forma da gota de 6leo, mantida na
extremidade do capilar, foi monitorada por 30 horas através da cdmera de alta resolugdo acoplada ao
equipamento. Apos isso, a IFT é medida usando o software Advance, que processa as imagens
capturadas, a equacdo de Young-Laplace (MCPHEE, REED E ZUBIZARRETA, 2015) e dados de
densidade dos fluidos. Estes dados foram previamente determinados no densimetro de alta pressao e alta
temperatura, da Anton Paar, modelo DMA HPM. Para as medidas de angulo de contato, utilizando-se o
método da gota cativa, apds atingir o equilibrio, uma gota do 6leo recombinado formou-se através de
um capilar na parte inferior da cdmara e desprendeu-se da superficie da rocha, previamente posicionada
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na parte superior da cdmara, com auxilio de um suporte. Medidas de angulo de contato, tendo como
referéncia o formato da gota sobre a superficie da rocha foram capturadas através da cdmera de alta
resolucdo e do software Advance por 72 horas. A molhabilidade da rocha foi determinada com base no
valor médio do angulo © observado no equilibrio e no critério apresentado por McPhee, Reed e
Zubizarreta (2015): 0°< 6 <75° - molhavel a 4gua; 75°< 6 <105° - molhabilidade intermediaria e 105°<
6 <180° - molhavel a dleo.

O analisador de particulas Zetasizer Nano ZS, da Malvern, foi utilizado para as medidas de
potencial zeta, obtidas a 60°C e 1 atm, por meio da equacdo de Smoluchowski (SZE et al., 2003). Para
0 sistema rocha-salmoura, 0 p6 de rocha e a salmoura foram misturados na proporcao 0,19:10mL. Para
o0 sistema 6leo-salmoura, o 6leo morto e a salmoura foram misturados na propor¢do 0,1mL:10mL. As
amostras foram homogeneizadas no Sonicador Q700, da QSonica, por 4 minutos. Antes da determinacdo
do potencial zeta, as amostras de rocha-salmoura foram deixadas por 5 horas em um frasco fechado para
estabilizagdo do sistema, enquanto as amostras 6leo-salmoura foram estabilizadas por 24 horas antes da
medicao.

As etapas iniciais do teste de injecdo sdo as mesmas do teste de embebicdo esponténea.
Inicialmente, o plugue de rocha limpo e seco foi pesado e inserido em um acumulador de pistdo movel,
pressurizado a 250 bar e temperatura ambiente, para saturagdo com &gua de formagéo por 24 horas.
Apos este periodo, o plugue foi retirado do acumulador e pesado, para determinacdo do volume poroso
(PV), visto que o acréscimo de massa durante o processo corresponde a massa de agua de formacéo que
ocupou os poros do plugue.

Para 0 ensaio de embebicdo espontanea, imediatamente apds ser retirado do acumulador e
pesado, 0 plugue saturado com salmoura de formacdo foi mergulhado em oOleo morto para
envelhecimento por 15 dias, a 60°C e pressdo atmosférica. O volume de agua de formacao expulso do
plugue pelo 6leo foi contabilizado, para estimativa da saturacéo inicial de 6leo. Apds esta etapa, o plugue
foi imediatamente submerso nas salmouras avaliadas neste trabalho (dessalinizada ou semidessulfatada)
em uma célula de Amott, para inicio do processo de embebicdo espontanea a 60°C e na pressao
atmosférica. O volume de 6leo recuperado foi monitorado e totalizado ap6s 15 dias.

Para os testes de injecdo em testemunho, logo ap6s a saturacdo com agua de formacao e a
determinagéo do volume poroso, o plugue foi transferido para o core holder do sistema de injecdo em
testemunho (Sanchez-CorelLab, modelo CFS 700). Por se tratar de um teste com fluxo de fluidos no
meio poroso, antes da etapa de envelhecimento com 6éleo, foi determinada a permeabilidade do plugue
através da injecdo de &4gua de formag&o a vazéo constante, no CFS 700. Foram avaliadas cinco vazoes
e, para cada vazdo, foi determinado o diferencial de pressdo entre a entrada e a saida do plugue. Os
dados obtidos foram utilizados para o célculo da permeabilidade do plugue através da aplicacdo da lei
de Darcy (MCPHEE, REED E ZUBIZARRETA, 2015). A viscosidade da 4gua de formacéo, necesséria
para o célculo da permeabilidade, foi determinada em um viscosimetro Sanchez-CoreLab modelo CVL
10/1000. Em seguida, fez-se o envelhecimento dindmico do plugue por 15 dias, utilizando 6leo
recombinado a 60°C e 250 bar. Por fim, o teste de injecdo foi conduzido através da injecdo de 6 volumes
porosos de agua de baixa salinidade, utilizando uma vazdo constante de 0,5 mL/min. Os fluidos
produzidos foram expandidos para a pressdo atmosférica e coletados para a determinacdo do volume de
6leo e agua produzidos.
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Resultados e Discussao
Estudo experimental da recuperacéo de dleo

A recuperacdo de 6leo utilizando as salmouras dessalinizada e semi-dessulfatada foi avaliada a
partir das técnicas de embebicdo espontdnea e injecdo em testemunho. Os resultados do fator de
recuperacao de 6leo estdo na Figura 1. Em ambos 0s experimentos, a salmoura semi-dessulfatada levou
a maior recuperacéo de 6leo. No caso do teste de embebicdo esponténea, a producéo de 6leo é resultado
da atuacdo apenas das forgas gravitacionais e capilares, bem como das intera¢c@es que acontecem entre
a salmoura avaliada e a rocha. Adicionalmente, no teste de injecdo, podem ser considerados os efeitos
de gradiente de pressao, que € a forca motriz para o fluxo da salmoura injetada no meio poroso.

4 4 b))

Drenagem
Embebicao

Teste de injecdo

Fator de recuperagdo de dleo

Fator de recuperagdo de dleo

(Embebicdo) (Teste de injegdo)
Salmoura dessalinizada 18,52% Salmoura dessalinizada 31,22%
Salmoura semidessulfatada 29,27% Salmoura semidessulfatada 50,37%

4

=/

Figura 1. Aparato experimental e resultados dos testes de: a) embebicéo espontanea e b) inje¢do em
testemunho, para as salmouras dessalinizada e semi-dessulfatada.

Estudo experimental dos mecanismos de recuperacao de 6leo

Entre os experimentos comumente conduzidos para avaliar as interagdes fluido-fluido e rocha-
fluido, foram medidos o &ngulo de contato, a tensdo interfacial e o potencial zeta. Os resultados obtidos

estdo na Tabela 2.

Tabela 2. Resultado comparativo dos valores de angulo de contato, tensdo interfacial e potencial zeta
para sistemas contendo agua de formacéo, salmoura dessalinizada e salmoura semi-dessulfatada

Angulo IFT o6leo-salmoura Potencial zeta
de contato (mN/m) Oleo-salmoura  Salmoura-rocha
Agua de formagcéo 58° 19,5 -6,3 +6,8
Salmoura dessalinizada 45° 16,3 -29,3 -6,7
Salmoura semi-dessulfatada 44° 15,5 -23,8 -2,5
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Com base nos dados da Tabela 2, observa-se que a diferenca entre os valores encontrados para
a salmoura dessalinizada e a salmoura semi-dessulfatada ndo é tdo expressiva. No entanto, a salmoura
mais complexa, contendo tanto ions monovalentes quanto divalentes, apresenta condi¢cBes mais
favoraveis para a recuperacdo de 6leo, pois abrange maior reducdo do angulo de contato quando
comparado com o cenario composto por agua de formacdo, maior reducdo da tensdo interfacial éleo-
salmoura quando comparada com o cendrio composto por dgua de formacdo; e repulsdo eletrostatica
entre o 6leo e arocha, ja que o potencial zeta apresenta a mesma polaridade nas interfaces 6leo-salmoura
e salmoura-rocha.

Medidas de angulo de contato foram utilizadas para avaliar a molhabilidade da fase sélida. Para
as trés salmouras avaliadas, seguindo o critério adotado neste trabalho, conclui-se que a rocha é
molh&vel a 4gua. Ou seja, na condigdo inicial de estudo, a calcita tem mais afinidade com a fase aquosa
do que com o bleo. Entretanto, ao se injetarem salmouras com menor salinidade, é possivel enfraquecer
ainda mais a interacdo rocha-6leo, facilitando o desprendimento do 6leo e sua recuperacao.

Por sua vez, a tensdo interfacial ¢ uma propriedade que mede o grau de miscibilidade entre duas
fases fluidas, ou seja, relacionando as interagcGes que acontecem na sua interface. Os componentes
polares do 6leo e os ions presentes nas salmouras sdo 0s compostos ativos que atuam na interface
salmoura-o6leo, levando ao aumento ou reducdo da IFT. Na condig&o inicial da salmoura de formacéo,
existe uma alta concentracdo de ions salinos, o que satura a interface e faz com que parte dos ions salinos
migrem para a fase bulk. Esta repulsdo mais forte dos ions da interface aumenta a IFT, fendbmeno
chamado salting-out, impedindo que componentes organicos do 6leo se solubilizem na fase aquosa. Em
contrapartida, com uma concentracdo reduzida de ions, caso das salmouras dessalinizada e semi-
dessulfatada, componentes polares do 6leo, mensurados pelo TAN e TBN, conseguem se solubilizar na
agua, minimizando as forcas interacionais na interface e, consequentemente, a tensdo interfacial,
fendmeno chamado salting-in (LASHKARBOLOOKI et al., 2014). A redugdo da IFT favorece a
recuperacao de 6leo porque as forgas viscosas decorrentes da inje¢do das salmouras de baixa salinidade
sobrepdem as forcas capilares que retém o 6leo nos poros da rocha, aumentando o nimero capilar.

A técnica utilizada para as medidas de potencial zeta dos sistemas salmoura-rocha e da emulsao
6leo-salmoura considera a mobilidade eletroforética das particulas, ou seja, quando aplicado um campo
elétrico, avalia-se se as particulas se deslocam na direcédo do eletrodo positivo ou negativo (o que indica
as suas cargas) e também a velocidade de deslocamento dessas particulas. Os resultados indicaram que,
na condicdo inicial de estudo, em que a fase aquosa é composta exclusivamente pela agua de formacéo,
ha uma tendéncia de atracdo entre o 6leo e a rocha. Chega-se a esta conclusao porque o potencial zeta
nas interfaces salmoura-rocha (valor positivo) e éleo-salmoura (valor negativo), possuem polaridades
opostas. No entanto, quando séo avaliados os cenarios com as salmouras de baixa salinidade, ambas as
interfaces apresentam polaridade negativa, promovendo a repulséo eletrostatica entre o 6leo e a rocha,
reduzindo a interacdo e favorecendo a recuperagéo.

Conclusoes

Neste trabalho, comparou-se o desempenho de duas salmouras de baixa salinidade para a
recuperacao de 6leo em reservatorios carbonaticos do pré-sal com alto teor de CO-, utilizando-se uma
sequéncia de ensaios experimentais. Apesar da mesma composi¢do total de sais (5000 ppm), 0s
resultados de embebicdo espontanea e injecdo em testemunho mostraram maior recuperacdo de 6leo
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com a salmoura semidessulfatada (composta pelos ions Na*, K*, Ca?*, Mg?", Cl, HCOs e SO4%), em
comparagdo com a salmoura dessalinizada (preparada apenas com NaCl), indicando que a composicao
do fluido injetado afeta os mecanismos de recuperacao de 6leo.

Os resultados dos demais experimentos realizados, direcionam o entendimento dos mecanismos
envolvidos para a diferenca observada entre as duas salmouras avaliadas. A salmoura semidessulfatada,
com melhor desempenho na recuperacgdo, também apresentou menor angulo de contato, menor tensdo
interfacial 6leo-salmoura e valores de potencial zeta nas interfaces rocha-salmoura e salmoura-6leo com
mesma polaridade. Tais observagdes revelam que esta salmoura promove a alteracdo da molhabilidade
inicial da rocha para uma condicdo mais molhavel a &gua, permite que as forgas viscosas sobreponham
as forcas capilares que retém o Gleo nos poros e leva a repulsdo eletrostatica entre o 6leo e a rocha.
Destaca-se que todas estas condicOes favorecem a recuperacao de 6leo.

Estudos futuros pretendem contemplar a analise da composicéo dos efluentes coletados durante
0 teste de injecédo para investigar se ha variagdo na concentracdo dos ions presentes na fase aquosa. Tais
observacOes sdo importantes para indicar se houve reacdo ou troca iénica entre a salmoura e a rocha
durante o processo de recuperagao.
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