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Resumo 

Loreto, Jesana Moura; Pimentel, André Silva (Orientador); Stavale Junior, 

Fernando Loureiro (Co-orientador). Caracterização da Interface Modelo 

Água-Óleo-Calcita por FTIR-ATR e seu Impacto em Aplicações para 

Recuperação Avançada de Petróleo. Rio de Janeiro, 2024. 154p. Tese de 

doutorado - Departamento de Química, Pontifícia Universidade Católica do 

Rio de Janeiro. 

A inundação com água de baixa salinidade é uma estratégia de recuperação 

avançada de petróleo (EOR) em reservatórios carbonatados, onde a concentração e 

composição da salmoura são cruciais para a remoção do óleo. Este estudo 

investigou os aspectos químicos e físicos da inundação com água de baixa 

salinidade e seu impacto na recuperação de petróleo, focando na interação e 

modificações na interface óleo-calcita. Medidas de FTIR foram utilizadas para 

caracterizar a adsorção e quantificar a remoção de óleo mineral Nujol em 

monocristais de calcita clivados no plano (104), antes e após condicionamentos nas 

salmouras em diferentes condições. Os resultados mostraram que o Nujol forma um 

filme contínuo na superfície da calcita, impedindo sua dissolução nas condições de 

condicionamento nas salmouras de menor teor de sal. A quantidade de óleo 

removido variou conforme a salinidade da salmoura.  Nas condições experimentais 

investigadas, a superfície de calcita recém clivada é mais eficientemente convertida 

de oleofílica para hidrofílica quando condicionada em condição de salinidade 

intermediaria (LS75). A remoção de óleo foi quantificada por meio de análise FTIR 

semiquantitativa, variando de aproximadamente 20% de óleo removido para água 

de formação (FW) até cerca de 81% após condicionamento em LS75.  

A análise espectroscópica indicou uma competição entre a incorporação de espécies 

iônicas da salmoura na interface e a dissolução da calcita, afetando diretamente na 

cristalinidade da superfície. O condicionamento com água deionizada (DW) não 

resultou na remoção ideal de óleo devido à maior dissolução e readsorção de 

moléculas de óleo. O estudo também constatou que o magnésio exerceu maior 

influência na remoção de óleo da superfície em comparação com o cálcio. As 

superfícies previamente hidratadas com FW e DW apresentaram alterações 

significativas. A hidratação com FW não necessariamente causa dissolução, mas 

promove a adsorção de grupos OH, criando pontos de ancoragem para o óleo. Em 

contraste, a hidratação com DW resultou na perda de cristalinidade, gerando 



  

 

 

defeitos na superfície. Em ambos os casos, foram observadas mudanças nas bandas 

de vibração características do nujol, sugerindo diferentes interações do óleo com a 

superfície. Comparando a quantidade de óleo adsorvida nas três condições 

estudadas, a calcita hidratada com FW apresentou a maior quantidade de óleo 

adsorvido, associado à adsorção de íons na superfície. 

 

Palavras-chave 

Recuperação avançada de óleo; Inundações com água de baixa salinidade; 

Salinidade e íons chave; Química da superfície do carbonato; Interação rocha-

fluido. 

 

  



  

 

 

 

Abstract

Loreto, Jesana Moura; Pimentel, André Silva (Orientador); Stavale Junior, 

Fernando Loureiro (Co-orientador). Characterization of the Water-Oil-

Calcite Model Interface by FTIR-ATR and its Impact on Enhanced Oil 

Recovery Applications. Rio de Janeiro, 2024. 154p. Tese de doutorado - 

Departamento de Química, Pontifícia Universidade Católica do Rio de 

Janeiro.

Low salinity water flooding is an advanced oil recovery (EOR) strategy in carbonate 

reservoirs, where the concentration and composition of the brine are crucial for oil 

removal. This study investigated the chemical and physical aspects of low salinity 

water flooding and its impact on oil recovery, focusing on the interaction and 

modifications at the oil-calcite interface. FTIR measurements were used to 

characterize the adsorption and quantify the removal of mineral oil Nujol on calcite 

single crystals cleaved along the (104) plane, before and after conditioning in brines 

under different conditions. The results showed that Nujol forms a continuous film 

on the calcite surface, preventing its dissolution under aging conditions in lower 

salinity brines. The amount of oil removed varied according to the salinity of the 

brine. Under the experimental conditions investigated, the freshly cleaved calcite 

surface is more efficiently converted from oleophilic to hydrophilic when 

conditioned in intermediate salinity condition (LS75). The oil removal was 

quantified using semiquantitative FTIR analysis, ranging from approximately 20% 

for formation water (FW) to about 81% after conditioning in LS75. Spectroscopic 

analysis indicated a competition between the incorporation of ionic species from 

the brine at the interface and the dissolution of calcite, directly affecting the surface 

crystallinity. Conditioning with deionized water (DW) did not result in optimal oil 

removal due to increased dissolution and re-adsorption of oil molecules. The study 

also found that magnesium had a greater influence on oil removal from the surface 

compared to calcium. The surfaces previously hydrated with FW and DW showed 

significant alterations. Hydration with FW does not necessarily cause dissolution 

but promotes the adsorption of OH groups, creating anchoring points for the oil. In 

contrast, hydration with DW resulted in a loss of crystallinity, generating defects 

on the surface. In both cases, changes in the characteristic vibration bands of nujol 

were observed, suggesting different interactions of the oil with the surface. 



  

 

 

Comparing the amount of oil adsorbed under the three conditions studied, the 

calcite hydrated with FW showed the highest amount of adsorbed oil, associated 

with ion adsorption on the surface. 

 

Keywords 

Enhanced oil recovery; Low-salinity waterflooding; Salinity and key ions; 

carbonate surface chemistry; rock–fluid interaction. 
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"O que sabemos é uma gota; o que ignoramos é um 

oceano. Mas o que seria o oceano se não infinitas 

gotas?" 

 

Isaac Newton   
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1  
Introdução 

 

O petróleo recuperado de reservatórios naturais através de processos físicos, 

como o gradiente de pressão no reservatório, representa aproximadamente 25% do 

volume total disponível [1]. Esse rendimento poderia ser significativamente 

melhorado para atender às necessidades industriais, o que levou ao 

desenvolvimento de diversas estratégias de aprimoramento, conhecidas como 

técnicas de recuperação aprimorada de óleo (EOR) [2].  A água baixa salinidade 

(LS) possui salinidade muito menor do que a água de Formação (FW). A FW é a 

água que se forma juntamente com o petróleo e tem uma salinidade muito elevada.  

O uso de água de LS, soluções alcalinas, surfactantes catiônicos ou misturas de 

compostos poliméricos para melhorar a remoção de óleo de superfícies de rochas 

porosas são exemplos de técnicas EOR [3,4]. Essas técnicas visam modificar a 

mobilidade do óleo aprisionado nos poros das rochas do reservatório e alterar sua 

adesão sobre superfície, ou seja, alterar a sua molhabilidade [5].  

Inicialmente, o método de injeção de água de baixa salinidade (low salinity 

water, LSW) foi utilizado para recuperação de óleo a partir de argila e recentemente 

aplicado em rochas carbonáticas, dois dos principais constituintes das paredes dos 

reservatórios [6,7,8,9,10,11]. Neste último caso, a ação da salmoura LS sobre a 

rocha carbonática úmida de óleo foi investigada e explicada de acordo com 

diferentes mecanismos, tais como expansão elétrica de dupla camada, dissolução 

de calcita, troca iônica, interação fluido-fluido e redução da tensão superficial 

[12,13,14,15,16,17,18,19,20,21]. Dentre esses, os que efetivamente induzem 

alteração da molhabilidade durante inundações inteligentes de água são 

principalmente a dupla camada elétrica e a troca multi-iônica, como inferido a partir 

de uma revisão da literatura [22]. O modelo de troca iônica descreve como a injeção 

de água LS em reservatórios carbonáticos promove a interação dos íons ativos 

(Ca2+, Mg2+ e SO4
2-) com a rocha. Inicialmente, o íon sulfato atua como ativador do 

mecanismo, interagindo com a superfície da calcita, diminuindo seu potencial de 
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superficie e possibilitando a co-adsorção de íons metálicos da salmoura (Ca2+ e 

Mg2+) e, posteriormente, a liberação de óleo da superfície após interações íons-óleo 

[23,24].  

A composição iônica da água e sua salinidade são relevantes para o processo 

de remoção de óleo, e a presença de íons ativos é fundamental para a ação efetiva 

da LS. A remoção de óleo ocorre com águas deionizadas ou de formação. No 

primeiro caso, a remoção do óleo é através da dissolução de carbonato, que é 

conhecido por ocorrer tipicamente durante os estágios iniciais da injeção de 

salmoura e acaba quando o equilíbrio é reestabelecido. Em equilíbrio, é improvável 

que o mecanismo de dissolução desempenhe um papel significativo, e espera-se que 

outros mecanismos sejam predominantes [25]. A melhor taxa de remoção de óleo 

ocorre para salmouras de baixa salinidade de acordo com os resultados anteriores 

[26,27,28], ou seja, a identificação do ponto de diluição ideal é essencial para 

alcançar a máxima recuperação, e este pode variar com a composição do óleo e da 

rocha [29], portanto, a variação da salinidade é um dos primeiros parâmetros a 

serem explorados em um novo sistema modelo. Além disso, a LS pode induzir a 

dissolução das superfícies das rochas carbonáticas e, portanto, favorece a liberação 

adicional de óleo inicialmente aprisionado por elas. Assim, para que a salmoura seja 

eficiente no processo de recuperação, sua salinidade deve ser menor do que a água 

de formação (FW), ou seja, aquela naturalmente existente na rocha antes da 

perfuração. A injeção de LS inclui processos contínuos no sólido-líquido [30,31,32] 

e interfaces líquido-líquido [33].     

Nesse cenário, a composição do óleo (grupos heterocíclicos e lineares), a 

estrutura da superfície da rocha carbonática e as condições externas (pressão, 

temperatura e pH) impactam a recuperação do óleo. Para resolver os problemas de 

EOR, estudos laboratoriais recentes se concentraram em sistemas modelo tanto para 

a rocha quanto para o petróleo. Recentemente, superfícies de calcita foram usadas 

para representar rocha carbonática, um dos mais estáveis dos três polimorfos de 

estruturas cristalinas de carbonato de cálcio (CaCO3) [34]. Diferentes compostos 

orgânicos podem atuar como um protótipo de componente do petróleo bruto para 

explicar algum comportamento específico. O petróleo bruto tem uma composição 

complexa fortemente relacionada à sua origem geológica, e o comportamento 

físico-químico (por exemplo, viscosidade) é altamente dependente da fração de 

constituintes aromáticos como hidrocarbonetos. Usualmente misturas carboxílicas 
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ou de ácidos graxos com um alcano ou tolueno são usados como óleos modelo são 

utilizados nos estudos [35,36,37,38]. 

Entender como o óleo adere à rocha carbonática é o passo preliminar para 

abordar o papel das águas LS em sua recuperação. Alguns cálculos da teoria do 

funcional de densidade (DFT) sugeriram que hidrocarbonetos (aromáticos e 

lineares) preferem adsorver calcita e dolomita em sítios de Ca [39]. Outros estudos 

revelaram que, na presença do grupo carboxila, o óleo estava fortemente ligado à 

superfície da calcita. Portanto, do ponto de vista teórico, tanto o grupo funcional do 

óleo quanto a terminação da calcita contribuíram para a resistência da aderência do 

óleo na superfície, sendo esta última alterada pela água LS quando a calcita está 

úmida [39,40,41]. 

Neste contexto, nosso objetivo foi simplificar ainda mais a complexidade 

do processo de recuperação de óleo induzido por LS, escolhendo óleo mineral 

composto predominantemente de hidrocarbonetos saturados em cadeia média de 

carbono (Nujol), monocristais clivados de calcita e águas LS obtidas por diferentes 

diluições de FW, além de variações nas concentrações de íons ativos (Ca2+ e Mg 

2+). O estudo da interação de salmouras de diferentes salinidades visa entender 

como a redução da concentração de íons na água interfere no equilíbrio 

eletrostático, favorecendo o transporte de íons ativos para a superfície da rocha, 

aumentando a recuperação do óleo e a identificação do ponto de diluição ideal para 

o nosso sistema modelo. Neste contexto as medidas de Espectroscopia no 

Infravermelho com Transformada de Fourier e Reflexão total atenuada sensível à 

superfície (ATR-FTIR) fornecem informações sobre o tipo de adsorção das 

moléculas orgânicas na superfície da calcita, e as modificações na cristalinidade da 

superfície, causadas pelos diferentes processos de hidratação, bem como a 

quantificação do óleo removido através de tratamento dos espectros.   

1.1. 
Motivação  

O pré-sal brasileiro é majoritariamente composto por rochas carbonáticas, 

como calcita e dolomita [42], o que difere dos reservatórios convencionais de 

arenito, que possuem sílica em sua composição. Essa diferença significativa em 

relação aos reservatórios anteriormente explorados no Brasil impulsionou novos 

estudos sobre a recuperação de petróleo em minerais carbonáticos, como a calcita 
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[43,44,45]. Diante da crescente necessidade de exploração e compreensão do 

comportamento desses reservatórios, além da constante busca por métodos 

sustentáveis de produção de petróleo, torna-se necessário investigar técnicas e 

métodos que se adequem a composição do pré-sal brasileiro. Este estudo é motivado 

por essa necessidade de adaptar os métodos de recuperação ao contexto brasileiro. 

Tendo como objetivo inicial, obter informações detalhadas sobre as características 

da superfície da calcita e investigar os efeitos subjacentes à injeção de água de baixa 

salinidade que influenciam na interação do óleo com a calcita. Esse estudo busca 

elucidar a melhor maneira de otimizar a produção de petróleo nos reservatórios de 

águas profundas do Brasil. 
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2 
Objetivos  

2.1. 
Objetivo Geral 

O objetivo principal deste estudo é utilizar ATR-FTIR para investigar as 

interações entre a calcita e líquidos, como salmouras e óleo. Analisar como as 

variações na salinidade e na composição iônica (íons Ca2+ e Mg2+) das águas 

influenciam na interação entre o óleo e a calcita. Além disso, investigaremos como 

a superfície da calcita se altera após a hidratação. Pretendemos compreender o 

impacto dessas mudanças nas propriedades de superfície e expor como essas 

interações podem influenciar na eficácia da remoção de óleo 

2.2. 

Objetivos Específicos  

Os objetivos específicos do estudo são:  

• Estabelecer uma metodologia adequada para preparação das rochas modelos 

em diferentes condições de condicionamentos para os experimentos; 

• Desenvolver uma metodologia para quantificar o óleo removido da 

superfície de calcita por meio da análise de espectros de FTIR; 

• Estudar como a composição química e estrutura da superfície da calcita 

modifica-se em função da interação com o óleo e água; 

• Identificar os parâmetros que influenciam os processos de dissolução da 

superfície; 

• Analisar o impacto da composição química da água de baixa salinidade, 

incluindo a presença de cátions Ca2+ e Mg2+, na remoção do óleo da 

superfície da calcita; 

• Avaliar como a remoção do óleo da superfície dos monocristais de calcita é 

afetada pela concentração de sais na água. 
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3 
Revisão Bibliográfica  

3.1. 
Recuperação Avançada de Óleo 

A recuperação avançada de óleo (do termo em inglês Enhanced Oil Recovery 

(EOR)) é uma abordagem estratégica na indústria petrolífera que visa aumentar a 

eficiência da produção de petróleo, maximizando o rendimento de óleo extraído de 

reservatórios maduros, complexos ou daqueles onde os métodos convencionais de 

recuperação já atingiram seu limite. Isso prolonga a viabilidade econômica dos 

campos petrolíferos [46]. Os métodos de EOR compreendem um conjunto de 

técnicas destinadas a elevar a produção de petróleo, abordando as propriedades 

físico-químicas dos fluidos e as interfaces presentes no ambiente do reservatório 

[47,48]. 

A aplicação de EOR engloba tanto as eficiências de deslocamento 

macroscópicas quanto microscópicas. Macroscopicamente, refere-se à região do 

reservatório que já esteve em contato com algum fluido de deslocamento, como 

água ou gás. Microscopicamente, refere-se à remoção do óleo residual após essas 

interações e pode ser empregado em qualquer estágio da vida produtiva de um 

reservatório [48]. O EOR pode ser classificado de acordo com as alterações nas 

interações entre o óleo e a rocha do reservatório, bem como pelos principais agentes 

responsáveis por essas mudanças, e são divididos em três categorias: térmicos, 

miscíveis e químicos [49,50].  

Os métodos térmicos envolvem o uso de calor para reduzir a viscosidade do 

óleo, aumentando sua mobilidade e facilitando a produção. Métodos de recuperação 

térmica incluem injeção de vapor, combustão in situ e aquecimento de 

reservatórios. São especialmente eficazes em reservatórios de óleo pesado ou 

extrapesado, onde a viscosidade do óleo é muito alta para ser produzida por métodos 

convencionais [50,51]. Os métodos miscíveis, também conhecida como técnicas de 

injeção de gás, envolvem o escoamento miscível do óleo, onde à injeção de uma 

fase de deslocamento (CO2, gás de combustão, metano, etc.) ela se mistura 
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completamente com o petróleo bruto melhorando sua recuperação devido o 

desaparecimento de interfaces ao atingir a pressão mínima de miscibilidade (MMP) 

[52,53]. Os métodos químicos, por sua vez, são caracterizados por injeção de 

soluções contendo surfactante, polímero, soluções alcalinas, águas de baixa 

salinidade e outros aditivos químicos. Eles são responsáveis por reduzir a tensão 

interfacial (IFT) da interface água-óleo, alterando molhabilidade da superfície da 

rocha [54,55].  

Cada tipo de EOR tem suas próprias vantagens, desafios e aplicações 

específicas. A escolha do método adequado depende em grande parte da 

composição rochosa do reservatório. A análise das características das rochas do 

reservatório é importante para entender como diferentes técnicas de recuperação de 

óleo, tal como a injeção de água de baixa salinidade, podem ser aplicadas com 

eficácia.  

 

3.2. 
Rochas Carbonáticas 

Os carbonatos são rochas compostas por grupos carboxílicos (CO3
-2) e cátions 

bivalentes, tais como o cálcio, magnésio, manganês, bário entre outros. Encontrados 

naturalmente em sedimentos, recifes e depósitos minerais, os carbonatos são 

classificados em diferentes famílias com base em sua estrutura cristalina e 

configuração interna dos átomos [56,57]. Dessa família de rochas o carbonato de 

cálcio (CaCO3) é o mais abundante na crosta terrestre [58], e são particularmente 

relevantes como sistemas geoquímicos na exploração de petróleo [59].Estima-se 

que aproximadamente 70% das reservas de petróleo são constituídas de rochas 

carbonáticas [60]. Em sua grande maioria, rochas carbonáticas apresentam 

afinidade por óleo, dificultando recuperação de petróleo pela utilização exclusiva 

de métodos de recuperação convencionais [61]. Sendo, portanto, fundamental o 

desenvolvimento de estratégias que considerem a alteração da molhabilidade para 

aumentar a eficiência na recuperação. 

Calcita é o polimorfo mais estável do CaCO3 em condições ambientais, 

frequentemente encontrada como parte da matriz rochosa dos reservatórios 

carbonáticos [62], incluindo os localizados na camada do pré-sal brasileiro [42]. 

Sua presença pode afetar a porosidade e a permeabilidade das rochas [63], em 
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alguns casos, a calcita pode formar porosidade secundária, como fraturas ou 

porosidade intergranular, que podem aumentar a capacidade de armazenamento de 

petróleo [64,65,66]. Além disso, a calcita pode desempenhar um papel importante 

na eficácia das técnicas EOR, como por exemplo, a injeção de água de baixa 

salinidade. Ela é sensível à água de baixa salinidade, o que pode levar a sua 

completa ou parcial dissolução, sua reatividade e suas propriedades físico-químicas 

da superfície são determinantes para o desenvolvimento de processos de 

recuperação avançada de petróleo. 

A calcita tem estrutura cristalina trigonal, pertencente ao sistema hexagonal. 

O plano (104) é o mais estável e o plano basal, devido às ligações relativamente 

fracas de natureza iônica, onde átomos de Ca2+ e CO3
2- se alternam na superfície 

[67,68]. A Figura 3.1 mostra a célula unitária da calcita (painel a) e as ligações no 

plano (104) (painel b e c). As ligações que formam a estrutura da calcita, combinam 

interações iônicas e covalentes:  As ligações iônicas ocorrem entre o íon carbonato 

com o íon de cálcio, enquanto as covalentes surgem da forte interação entre o átomo 

de carbono e os oxigênios internos do grupo carbonato [69].  

 

Figura 3.1 – (a) Estrutura da calcita composta átomos de cálcio (azul), carbono (marrom) 

e oxigênio (vermelho); Plano (104) com átomos de cálcio (Ca2+) entre camadas planas de 

grupos carbonatos (CO3
2-) (b) vista lateral e (c) vista superior. 

A superfície da calcita ao longo do (104) consiste em planos de Ca 

alternados com CO3 (Figura 3.1b). Após a clivagem em ar a superfície fica 

hidroxilada e grupos funcionais OH e H se encontram em correspondência de Ca e 

CO3. Neste trabalho, a superfície da calcita é rica em espécies de Ca, como já 
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observado em alguns estudos anteriores de calcita clivada no ar. O que contrasta 

ligeiramente com os relatos da literatura, onde a composição química de superfície 

é mais estequiométrica. A discrepância pode ser atribuída à condição de clivagem 

(vácuo ou ar) ou forma da amostra (pó ou monocristal) [70]. 

Os  átomos de cálcio e grupos carbonatos no plano (104) (vista lateral e 

superior, Figura 3.1b e  Figura 3.1c) desempenham um papel importante em suas 

propriedades vibracionais. Ao investigar as vibrações associadas a este plano 

específico, podemos obter informações detalhadas sobre como a estrutura cristalina 

da calcita responde a estímulos externos. Essas propriedades vibracionais não 

apenas nos ajudam a entender a dinâmica molecular da calcita, mas também têm 

implicações com sua capacidade de interagir com diferentes fluidos e influenciar a 

recuperação de óleo em reservatórios carbonáticos. 

3.2.1. 
Propriedades Vibracionais de CaCO3  

A calcita é amplamente utilizada como modelo no estudo das interfaces 

orgânico-inorgânico, tanto em pesquisas experimentais quanto teóricas. A adsorção 

de diversas moléculas tem sido investigada, abrangendo desde pequenas moléculas, 

como a água [71,72,73,74], álcoois [75,76] e ácidos carboxílicos [40,77] a 

moléculas maiores, como polipeptídios [78] e Proteínas [79].  Esses estudos sobre 

a interação entre a calcita e uma variedade de grupos funcionais e moléculas 

proporcionam uma compreensão mais profunda das propriedades de adsorção e 

reatividade desse mineral. Tais estudos são especialmente importantes para 

compreender os processos físico-químicos envolvidos na remoção de óleo com 

utilização de técnicas EOR, como por exemplo a injeção de água de baixa 

salinidade. Ao investigar como a calcita interage com as moléculas orgânicas de 

diferentes tamanhos e características, podemos entender como otimizar a aplicação 

da técnica de low salinity para aumentar a eficiência da recuperação de óleo em 

reservatórios de petróleo. 

Modificações químicas e alterações na superfície da calcita, decorrentes das 

interações nos processos EOR, podem ser adequadamente explicados por meio do 

estudo das suas propriedades vibracionais [80]. Experimentalmente, pode-se 

utilizar a espectroscopia no infravermelho para determinar o espectro vibracional 

de sólidos, líquidos e gases. As alterações vibracionais estão diretamente ligadas às 
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mudanças no ambiente químico circundante. A calcita pertence ao grupo de pontos 

D3d e tem 27 modos normais de vibração com seis representações irredutíveis, 

classificados como: 3A2º + 10 Eu + 8 Eg + 3A2g + 2A1º + 1A1g. Os modos A2º (A1g) 

e o duplo degenerado Eu (Eg) são ativos infravermelhos, enquanto os modos 

normais A1º e A2g não [81]. 

O íon carbonato da calcita possui simetria trigonal plana e tem quatro 

vibrações fundamentais (Figura 3.2). Em contraste, o íon carbonato livre apresenta 

apenas três vibrações devido à sua simetria. No entanto, quando incorporado na 

estrutura cristalina, ocorrem alterações nas suas vibrações, devido às interações 

com os átomos vizinhos. Essas interações podem manifestar-se como variações nas 

frequências de vibração e mudanças na simetria do íon carbonato dentro dos 

retículos cristalinos em comparação com a sua simetria quando isolado [82].  

 

Figura 3.2 - Representação gráfica dos modos de vibração para o íon carbonato da calcita. 

3.3. 
Injeção de água de baixa salinidade 

Entre as técnicas de EOR, especialmente em reservatórios de carbonatos, a 

utilização de água de baixa salinidade (Low Salinity Water, LSW) tem se destacado 

devido ao seu potencial em aumentar significativamente a recuperação de óleo. 

Vários estudos têm demonstrado que esse método é eficaz para melhorar a 

recuperação de óleo dos reservatórios [83,84,85,86,87]. Desde o início da década 

de 1940, começaram discussões sobre a influência da salinidade da água injetada 

na recuperação de petróleo. As primeiras pesquisas sobre LSW surgiram na década 

de 1960 [88,89]. No entanto, foi somente na década de 1990 que o potencial dessa 

técnica foi amplamente reconhecido, com primeiros resultados concentrando-se em 

rochas areníticas [90,91,92,93,94,95], atraindo a atenção de diversos pesquisadores 
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desde então. Inicialmente, havia a crença de que a técnica era eficaz apenas em 

arenitos, o que levou a um foco predominante em pesquisas direcionadas a esse tipo 

específico de rocha ao longo de muitos anos.  

Existem duas razões principais para essa crença: primeiro, a energia de 

ligação entre os componentes polares do petróleo e a superfície da rocha carbonática 

é significativamente maior do que a observada em arenitos; segundo, a ausência de 

alguns minerais e argilas em carbonatos contribui para essa percepção. No entanto, 

o aumento significativo na recuperação de óleo em reservatórios de carbonatos do 

Mar do Norte, após a injeção de água de baixa salinidade, impulsionou 

investimentos em pesquisas sobre a técnica aplicada à rochas carbonáticas [96,97]. 

Com isso, inundações com LSW tornaram-se um método promissor para 

recuperação de óleo em reservatórios carbonáticos nas últimas duas décadas 

[25,26,98].  

A técnica LSW depende essencialmente das características químicas da 

rocha, da composição da água injetada e do petróleo, de modo que, a água de baixa 

salinidade injetada deve interagir com a interface óleo/rocha criando condições 

apropriadas para a recuperação do óleo. Tais interações podem diminuir a tensão 

interfacial e alterar a molhabilidade [99,100,101,102]. O termo cunhado como LS 

refere-se assim a composição química da água de injeção cuja salinidade é muito 

menor do que a da FW, encontrada no reservatório [103]. A composição da 

salmoura bem como sua salinidade afetam a recuperação do óleo, o papel dos íons 

são cruciais nesse aumento. As composições iônicas podem produzir até um 

máximo de 85% de óleo durante EOR [104,105,106,107]. No entanto, é crucial 

considerar o equilíbrio ideal entre a diluição e a concentração de sulfato. Observou-

se que concentrações elevadas de sulfato na LS e águas com menor concentrações 

de sal em relação a LS, tornam o método menos favorável [108]. A maior 

recuperação de óleo é alcançada por uma combinação ideal de íons divalentes, Ca2+, 

Mg2+, e SO4
2−, que são referidos como íons potenciais determinantes ou 

simplesmente íons ativos [29,109].  

Dentre as vantagens na aplicação da LSW podemos destacar, seu o baixo 

custo, fácil operação e baixo impacto ambiental [29]. LSW pode ser aplicada em 

diferentes estágios do processo de produção, desde a fase de injeção de água até a 

recuperação secundária e terciária [46]. Além disso, a injeção da água de baixa 

salinidade pode ser complementada com adição de polímeros ou surfactantes, para 
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maximizar os benefícios e a eficiência do processo de recuperação [110,111]. Essa 

combinação de técnicas permite não apenas maximizar os benefícios individuais de 

cada método, mas também sinergias entre eles, ampliando a eficiência global de 

recuperação. No entanto, é crucial considerar a otimização da salmoura como parte 

integrante desse processo. Ajustar a composição da água para garantir uma 

interação ideal pode potencializar os resultados e proporcionar uma recuperação de 

óleo ainda mais eficaz. 

3.3.1. 
Otimização da salmoura 

A otimização da água de injeção não se limita apenas à redução da 

salinidade da água, mas também envolve a variação da quantidade de íons presentes 

nela. A utilização da LS é uma abordagem cada vez mais explorada, cujo potencial 

de modificação das interações entre os fluidos e a rocha é promissor [23]. Ela 

aumenta a mobilidade do óleo residual, facilitando sua liberação da superfície 

rochosa, consequentemente, contribuindo para uma maior recuperação [112]. Dessa 

forma, a otimização criteriosa da água de injeção, torna-se cada vez mais 

importante. 

Quando a superfície da calcita entra em contato com a água injetada, forma-

se a dupla camada elétrica devido ao excesso de íons próximos à superfície [113]. 

Se essa dupla camada for composta principalmente por íons Na+ ou Cl-, conhecidos 

como inativos, o acesso de íons como Ca2+, Mg2+ e SO4
2, denominados de íons 

ativos, à superfície da calcita será limitado. Devido à maior concentração de íons 

inativos na água do mar, o uso de água de injeção com baixo teor de sal deve resultar 

em uma recuperação de óleo mais eficiente. Portanto, reduzir a salinidade e 

aumentar a concentração de íons ativos na água de injeção é benéfico para a 

recuperação de óleo [21]. 

3.3.1.1. 
Redução da salinidade  

Em carbonatos, a água de baixa salinidade em torno de 10000 ppm já é capaz 

de recuperar uma quantidade significativa de óleo, assim como suas diluições. A 

redução da salinidade envolve a diminuição da concentração de íons totais presentes 

na água de injeção. O teste de salmoura com salinidade reduzida tem como objetivo 
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criar uma discrepância na concentração de íons e causar uma perturbação no 

equilíbrio inicial. Ao reduzir a concentração de sais na água, ou seja, íons inativos 

(Na+ e Cl-) [114,115] o equilíbrio é perturbado, favorecendo o transporte de íons 

ativos até a superfície da rocha, o que leva a uma expectativa de maior recuperação 

de óleo [11]. 

Os estudos feitos em laboratório mostraram o aumento na recuperação de 

óleo demostrou forte influência com a redução de salinidade permitindo uma 

melhor compreensão da química a base desse mecanismo na superfície de calcita 

[18,19,20]. De fato, a remoção de material orgânico na superfície da calcita aumenta 

à medida que a salinidade diminui em um determinado pH [116,117,118,119]. No 

entanto, o mecanismo de alteração da molhabilidade em carbonatos promovido pela 

utilização de LS está relacionado a interação dos íons Ca2+, Mg2+ e SO4
2− com 

grupos funcionais específicos das moléculas orgânicas presentes no óleo adsorvido 

na superfície dos carbonatos [106,120,121,122]. Em muitos desses estudos é 

observado que ânions sulfato (SO4
2−) presentes na água injetada, são 

preferencialmente adsorvidos sobre a superfície, que inicialmente está carregada 

positivamente, reduzindo, portanto, sua a carga superficial positiva [121,122,123]. 

3.3.1.2.  
Alteração da Concentração dos íons ativos Ca2+, Mg2+, e SO4

2- 

Com o sucesso da injeção de LS para alterar a molhabilidade em rochas 

carbonáticas, pesquisas recentes estão voltadas para a importância dos íons ativos 

presentes na LS. Pioneiro nesse assunto, Austad e colaboradores [24], identificaram 

que Ca2+, Mg2+ e SO4
2- são considerados íons potenciais determinantes (PDIs), úteis 

para obter alterações de molhabilidade em rochas carbonáticas. Através de 

experimentos de embebição espontânea, validaram a importância desses íons para 

a recuperação de petróleo e propuseram um mecanismo químico semelhante ao 

mecanismo de troca multi-íon proposto por Lager et al [124] para justificar o 

aumento na recuperação de petróleo [106,125,126]. Diferentes estudos indicam que 

o uso de LS enriquecida com Ca2+, Mg2+ e SO4
2-, desempenham um papel 

fundamental no processo de alteração de molhabilidade em reservatório 

carbonáticos, favorecendo a recuperação de óleo [127,128,129,130]. Em diversos 

casos em que apenas a diluição de FW não resultou em produção incremental de 

óleo, os autores atribuíram à quantidade limitada desses íons na salmoura. [25,131]. 
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Um estudo realizado por Zhang et al., identificou importância do Ca2+ e 

SO4
2− íons na adsorção espontânea de água na interface óleo-rocha [132]. Esses 

achados, corroboram com os testes de deslocamento forçado realizados por Shehata 

et al. [133] no qual determinaram o papel individual de cada íon na recuperação de 

óleo. Os resultados apontam que o aumento na recuperação do óleo é proporcional 

ao aumento da concentração de Ca2+ e Mg2+ nas LS. Austad [11] realizou testes de 

embebição espontânea, que consiste na injeção de água com o objetivo de remover 

o óleo que continha nos poros da rocha, geralmente absorvido espontaneamente 

pela rocha na etapa anterior. A concentração do íon Ca2+ variou de 0 a 4 vezes e, 

obteve um aumento de 28% para 60% do óleo original no local (OOIP). 

Mahmoudvand e colaboradores [134] concluíram que a presença de cátions 

divalentes de sais inorgânicos, especialmente Mg2+, tem um impacto positivo na 

interface, tornando as interações entre o óleo e a superfície desfavoráveis, 

facilitando seu escoamento. Já a presença de cátions monovalentes mostra um 

impacto negativo na remoção de óleo. Os estudos realizados por Purswani et al 

[135] demostraram que o aumento da concentração de Mg2+ na salmoura resultou 

em uma recuperação máxima de ∼76% do OOIP, associada à sua maior atividade 

e sua capacidade de substituir o Ca2+ na superfície. Em contrapartida o aumento da 

concentração de Ca2+, recuperou ∼64% do OOIP. A menor taxa de recuperação foi 

observada para a salmoura com aumento da concentração de SO4
2−, 

aproximadamente ∼59% OOIP, associada ao aumento da precipitação de sais 

sulfatos na superfície. 

3.3.2. 
Mecanismos de recuperação de óleo atribuídos a LSW 

Dentre os mecanismos propostos para explicar a remoção de óleo em rochas 

carbonáticas, destacam-se a expansão da dupla camada elétrica [12], dissolução de 

calcita [13], interação fluido-fluido [14] e mecanismo de troca iônica [11,15,23]. O 

mecanismo de expansão da dupla camada elétrica acontece devido a variação na 

concentração de íons presentes na interface óleo-calcita. A dupla camada elétrica é 

formada na interface entre a superfície calcita-água, é composta por uma camada 

compacta de íons diretamente adsorvidos na superfície (camada estacionária) e uma 

camada de íons em solução (difusa). Antes de injetar LS, EDL é 
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predominantemente formada por íons compactados e de maneira geral inativos no 

processo remoção de óleo tal como Na+, Cl-, devido ao alto teor de sal da FW.   

Quando a LS é injetada, ocorre uma diminuição na concentração total de 

íons do sistema, os íons na camada difusa se espalham para compensar a carga da 

superfície, resultando na expansão da dupla camada elétrica. Esta expansão diminui 

a força de atração entre a calcita e moléculas de óleo adsorvidas, consequentemente, 

um aumento na distância entre eles. Como resultado, o óleo é mais facilmente 

recuperado [12]. Águas com baixa força causam o alargamento da dupla camada 

elétrica, logo quanto menor a salinidade da água, mais significativo é o efeito sobre 

a dupla camada [113]. 

O mecanismo de troca iônica sugere a interação entre água de baixa 

salinidade com a superfície da calcita para além da expansão da dupla camada 

elétrica. Antes do processo de injeção a rocha possui carga positiva devido a alta 

concentração de íons na água de formação. Ao iniciar o processo de injeção, o SO4
2- 

presente na água de baixa salinidade atua como catalizador da remoção, ele adsorve 

sobre a superfície rochosa carregada positivamente, provocando uma redução em 

sua carga superficial. Com a redução da carga superficial positiva ocorre a co-

adsorção de íons metálicos da salmoura, como Ca2+ e Mg2+, à superfície. Esses íons, 

por sua vez, interagem com as moléculas de óleo adsorvido, promovendo sua 

liberação [96]. Esse mecanismo está ilustrado na Figura 3.3. 

 

Figura 3.3 - Mecanismo de retirada de óleo por injeção de água de baixa salinidade. 

Adaptado de [23]. 

A perturbação no equilíbrio químico causada pela injeção da água de baixa 

salinidade desencadeia o mecanismo de dissolução da calcita. A dissolução ocorre 

para compensar a baixa concentração de íons presentes na água injetada e o 

reestabelecimento do equilíbrio. A dissolução favorece a remoção do óleo da 
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superfície ao promover interações entre os íons liberados da superfície e as 

moléculas de óleo.  

3.4. 
Lacunas na Literatura  

Apesar de inúmeros estudos de vários pesquisadores com o objetivo de 

melhorar a recuperação de petróleo de rochas carbonáticas usando água de baixa 

salinidade e água inteligente (aquelas com concentrações de íons específicos), é 

possível observar uma lacuna na pesquisa sobre sequências de injeção de LS em 

relação a água do mar ou água de formação. Isso se torna particularmente crucial 

em reservatórios de águas profundas (offshore), onde o acesso a grandes volumes 

de água do mar está prontamente disponível. Reconhecendo isso, nosso trabalho 

aborda de maneira efetiva as variáveis envolvidas na técnica LSW, destacando-se 

em três aspectos principais. Primeiro, desenvolvemos uma metodologia inovadora 

para aplicar medidas de ATR-FTIR na interface óleo-calcita, superando um desafio 

prático do preparo da amostra. Tradicionalmente, os mecanismos de interação entre 

óleo e superfícies minerais são investigados usando Microscopia de Força Atômica 

(AFM) e medições de ângulo de contato, que são eficazes para analisar a topografia 

e a alteração na molhabilidade das superfícies. No entanto, o FTIR, embora menos 

convencional para esse propósito, oferece uma análise detalhada das alterações nas 

bandas de vibração molecular. Isso permite estudar com precisão as interações 

específicas na superfície da calcita após o tratamento com diferentes salmouras, 

fornecendo evidencias adicionais sobre os processos envolvidos. 

Em segundo, apresentamos os resultados de experimentos que envolvem a 

medição qualitativa e quantitativa por ATR-FTIR sem o auxílio de polarização, 

uma abordagem simples e inovadora que demonstrou eficiência na distinção das 

diferentes interfaces envolvidas com vantagens de detectar interações moleculares 

específicas e quantificar grupos funcionais com alta sensibilidade e precisão. Em 

terceiro, contextualizamos sequências experimentais em escala de laboratório que 

melhor representam as condições reais dos reservatórios, proporcionando um 

entendimento mais profundo dos fenômenos envolvidos na LSW, algo ainda não 

abordado de maneira tão abrangente na literatura. Nas seções subsequentes, 

identificaremos a sequência de injeção mais eficiente e a concentração ideal de íons 

na salmoura e o papel dos íons na interação com a calcita. Com essa metodologia 
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inovadora, a pesquisa busca preencher a lacuna existente na compreensão do 

impacto das sequências de injeção de LSW na recuperação de óleo em calcita, 

visando otimizar os processos de recuperação de óleo em reservatórios, como os do 

pré-sal brasileiro. 
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4 
Procedimento Experimental  

4.1. 
Preparação das salmouras 

No estudo, foram utilizadas águas sintéticas, como água de formação (FW, 

do inglês Formation Water) água de baixa salinidade (LS, do inglês Low Salinity 

Water), todas preparadas dissolvendo NaCl, CaCl2•2H2O, MgCl2•6H2O, KCl, 

NaHCO3 e Na2SO4 em água deionizada (DW, do inglês Deionized water), sob 

agitação magnética para garantir a homogeneidade do sistema e a completa 

dissolução dos sais.  

A salinidade de FW pode variar entre diferentes reservatórios de petróleo, 

mas neste trabalho, seguimos o estudo por Wang et al. [136] e fixamos a salinidade 

de FW para 238.000 TDS (mg/L) estabelecida pela concentração de sal em peso. 

Para calcular a concentração iônica de cada íon na água de formação, visando 

atingir a salinidade desejada de 238.000 mg/L, partimos das concentrações iônicas 

da água do mar brasileira. Para adaptar essas concentrações ao nosso estudo, 

ajustamos os valores utilizando a seguinte Equação 4.1: 

𝐶íô𝑛 =  𝐶íô𝑛 (𝑚𝑎𝑟)𝑥 7 (4.1) 

Onde 𝐶íô𝑛 é a concentração final do íon na água de formação (g/L), 𝐶íô𝑛 (𝑚𝑎𝑟) 

é a concentração do íon correspondente na água do mar brasileira (g/L) e 7 é o fator 

multiplicativo que se refere a proporção em que a água de formação é mais salina 

que a água do mar. Porém, a concentração de Ca2+, Mg2+ e SO4
2- foram mantidas 

conforme os valores descritos em [163], e o balanceamento foi feito ajustando as 

concentrações de Na+ e Cl- para manter a salinidade total desejada. Com as 

concentrações obtidas, calculamos a concentração molar de cada íon. Em seguida, 

determinamos a massa total de cada sal necessário para preparar a salmoura, 

utilizando a Equação 4.2: 

𝑚𝑠𝑎𝑙 =  𝐶𝑀 𝑖ô𝑛 𝑥 𝑀𝑠𝑎𝑙  𝑥 𝑉𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜 (4.2) 

Sendo  𝑚𝑠𝑎𝑙 a massa do sal a ser dissolvido (g), 𝐶𝑀 𝑖ô𝑛 a concentração molar 

do íon calculada (mol/L), 𝑀𝑠𝑎𝑙 a massa molar do sal correspondente (mol/L) e 
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𝑉𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜 o volume total da solução (L). Finalmente a salinidade total (STotal) foi 

obtida pela somatória das concentrações iônicas (𝐶í𝑜𝑛) de todos os íons presentes 

na solução, conforme descrito na Equação 4.3: 

𝑆𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = ∑ 𝐶í𝑜𝑛

𝑛

𝑖=1

 
 

(4.3) 

As águas LS foram obtidas pela diluição de FW em água deionizada nas 

proporções de 1:25 (LS25), 1:50 (LS50), 1:75 (LS75) e 1:100 (LS100), além das 

diluições a salmouras adicionais foram obtidas, variamos as concentrações de cálcio 

e magnésio [137], conforme ilustrado na Figura 4.1, resultando em uma 

concentração de íons relatada na  

 

Tabela 4.1[106]. Após a preparação o pH das salmouras foram ajustadas 

para ~7 utilizando NaOH e HCl 0,1 M. Optamos por ajustar o pH para neutro a fim 

de minimizar sua influência na dissolução da calcita. Dessa forma, evitamos 

alterações indesejadas e mantemos as condições experimentais controladas, 

assegurando que os efeitos observados sejam atribuídos principalmente aos outros 

parâmetros investigados, como a composição iônica da salmoura. A salinidade final 

das águas foi medida por meio de condutividade elétrica, utilizando um medidor 

multiparâmetro de pH, a fim de garantir que as salmouras estivessem dentro da 

faixa desejada, conforme calculadas.  

 

Figura 4.1 - Diagrama de preparação das salmouras. 
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Tabela 4.1 - Composição iônica das salmouras: FW, LS25, LS50, LS75 e LS100 e suas 

variações, rica em cálcio e magnésio. 

Salmoura Concentração dos íons (mg/L) Salinidade calculada 

(mg/L) 
Ca2+ Mg 2+ SO4

2- 

FW 13526 1854 1559 238000 

LS25 541 74 62 9520 

LS50 271 37 31 4760 

LS75 180 25 20 3173 

LS100 135 18 15 2380 

 Rica em Ca  

LS25Ca 615 0 62 9520 

LS50Ca 308 0 31 4760 

LS75Ca 205 0 20 3173 

LS100Ca 153 0 15 2380 

  Rica em Mg  

LS25Mg 0 615 62 9520 

LS50Mg 0 308 31 4760 

LS75Mg 0 205 20 3173 

LS100Mg 0 153 15 2380 

4.2. 
Óleo usado  

O petróleo bruto, conforme descrito por A. M. Aitani [138], é uma complexa 

mistura de hidrocarbonetos, incluindo parafinas, naftenos e aromáticos, além de 

compostos orgânicos contendo enxofre, oxigênio e nitrogênio, e pequenas 

quantidades de metais como vanádio, níquel e sódio. Sua composição específica 

está intimamente ligada à origem geológica. Tradicionalmente, misturas de ácidos 

carboxílicos ou graxos com alcanos ou tolueno têm sido utilizadas como óleos 

modelo em estudos experimentais [35,36,38,39]. A compreensão das modificações 

de molhabilidade dos componentes lineares é, portanto, de grande interesse 

científico, pois permite investigar de forma eficaz as interações moleculares sem 

introduzir excessivas variáveis ao processo. Neste contexto, escolhemos o Nujol 
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como óleo modelo, um óleo mineral leve, com uma cadeia carbônica variando de 

C10 a C25, viscosidade de 20,5 mm²/s e densidade de 0,84 g/mL a 25 °C [139]. Ele 

é amplamente empregado na preparação de emulsões para espectroscopia de 

infravermelho. Estudos comparativos com a literatura indicaram que o Nujol é 

essencialmente um alcano de cadeia longa, similar ao dodecano (C12). [140], uma 

representação da molécula de nujol é apresentada na Figura 4.2.  

 

Figura 4.2 - Cadeia carbônica C12 do nujol. 

4.3. 
Preparação da calcita    

A calcita monocristalina foi escolhida como rocha modelo devido à sua 

homogeneidade e pureza cristalina, características que a tornam ideal para estudos 

controlados, dada a sua superfície com terminações bem definida. Isto nos permitiu 

examinar em detalhes as interações entre a superfície mineral, com o óleo e com a 

água. Além disso, por ser um mineral dominante em muitos reservatórios 

carbonáticos, o emprego da calcita confere a este estudo potencial para ser adaptado 

e aplicação em cenários de inundações de campo reais. A calcita monocristalina 

também oferece uma maior reprodutibilidade e precisão dos experimentos 

realizados. 

Utilizamos cristais de calcita ótica natural comprados na JK Pedras do Brasil 

Ltda. As superfícies de calcita foram clivadas ao longo do plano (104) usando 

estilete e martelo, conforme esquema demonstrado na Figura 4.3. Este plano é o 

mais fácil de fraturar, pois corresponde às ligações mais fracas de natureza iônica e 

expõe planos alternados consistindo em Ca e CO3
- na superfície [67,68]. Os cristais 

clivados possuíam tamanho aproximado de 0,5 x 0,5 cm2, gás N2 foi aplicado à 

superfície recém clivada para remover quaisquer partículas aderentes. Foram 

realizadas medidas das amostras de monocristais recém clivados utilizando 

espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR, do inglês 
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Fourier Transform Infrared Spectroscopy) e Difração de Raio-X (DRX) para 

garantir que as faces clivadas estão livres de impurezas. 

 

 

Figura 4.3 - Representação esquemática da clivagem da calcita. 

4.4. 
Condicionamentos    

Os cristais clivados foram submetidos às sequências de condicionamento com 

óleo e salmoura, descritas na Figura 4.4 e esquematizadas na Figura 4.5. As 

interações podem ocorrer com e sem hidratação prévia da superfície. A sequência 

1 (destacada em verde) trata-se de uma sequência de referência, onde os cristais 

recém clivados foram imersos nas LS, essa etapa foi possível investigar as 

assinaturas das LS sobre os monocristais de calcita. A sequência 2 (destacada em 

roxo) representam a recuperação de óleo. Nela os monocristais são inicialmente 

imersos em Nujol, seguindo para um condicionamento nas LS, com ela 

conseguimos investigar a real influência das LS na remoção do óleo da superfície 

do cristal.  
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Figura 4.4 - Fluxograma descrevendo as sequências de interações realizadas nos 

monocristais de calcita. 

As interações com FW (destacadas em amarelo, sequência 3) buscam simular 

condições semelhantes à da rocha carbonática do reservatório, preferencialmente 

molhada a água, seguida pela adsorção de óleo e finalmente as interações após o 

condicionamento nas LS. As interações com DW (em azul, sequência 4) procura 

evidenciar as interferências, decorrentes da dissolução da calcita, na subsequente 

adsorção de óleo e seu efeito na remoção. Nela a calcita é condicionada 

primeiramente em DW, seguido de condicionamento em nujol e por fim interações 

com as LS. 
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Figura 4.5 - Demonstração gráfica das sequências de interações realizadas nos 

monocristais de calcita. 

Essa metodologia nos permitiu verificar como a recuperação de óleo se 

modifica de acordo com uma possível interferência do filme de água na superfície 

da rocha. Todas as interações foram realizadas com tempo de envelhecimento de 

1h à temperatura ambiente. As medidas foram realizadas em cada passo do estudo, 

antes (calcita limpa) e depois de cada interação. Após cada etapa de interação, as 

amostras foram suavemente secas por fluxo de N2. 

4.5. 
Técnicas de caracterização 

4.5.1. 
Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 

A Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier é uma 

técnica analítica, amplamente empregada para investigar e identificar compostos 

químicos, sejam eles nos estados sólido, líquido ou gasoso. Baseia-se na absorção 
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da radiação infravermelha (IR, do inglês Infrared radiation) por moléculas ou 

átomos, revelando informações sobre sua composição química e estrutural. A 

Tabela 4.2 apresenta subdivisões da radiação eletromagnética na região do 

infravermelho e suas características. A espectroscopia FTIR é amplamente aplicada 

em campos como química, bioquímica, ciência dos materiais e de superfície, sendo 

uma ferramenta útil para a identificação e quantificação de compostos orgânicos e 

inorgânicos [141]. Quando uma superfície é exposta à IR, as transições entre os 

níveis de energia vibracionais ocorrem, estes níveis podem pertencer tanto a 

estrutura cristalina quanto as moléculas adsorvidas, resultando nos modos 

vibracionais. Esse processo ocorre obedecendo a regras de seleção e pelas 

condições especificas de absorção de fótons [142]. 

Tabela 4.2 - Regiões espectrais no infravermelho. 

Faixas λ (μm) Número de onda 

(cm-1) 

Frequência 

(THz) 

Energia 

(eV) 

Próxima (NIR)  0,78 – 2,5 12.800 – 4000  380 – 120  1,6 – 0,5  

Média (MIR) 2,5 – 50  4000 – 200  120 – 6,0 0,5 – 0,02 

Distante (FIR) 50 – 1000  200 – 10  6,0 – 0,3 0,02 – 0,002  

As moléculas de um composto possuem suas frequências naturais de 

vibração e rotação e estão em constante movimento. Quando elas são expostas a 

radiação infravermelha de frequências variável (como no caso do espectrômetro), 

absorverão seletivamente a radiação com a sua frequência de vibração natural, via 

ressonância, provocando um aumento na amplitude da vibração molecular (Figura 

4.6). Uma vibração é ativa no IR quando existe uma mudança do vetor momento de 

dipolo da molécula. Quando uma molécula é irradiada com IR, cada grupo 

funcional presente nela absorve radiação em um número de onda específico, 

resultando em um espectro formado por uma série de bandas [143,144]. 
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Figura 4.6 – Representação esquemática que ilustra a absorção da radiação infravermelha. 

À esquerda, antes da interação, fótons infravermelhos de diferentes frequências (linhas 

azul, verde e vermelha) aproximam-se da molécula em seu estado fundamental; à direita, 

após interação, fótons da mesma frequência da vibração da molécula foram absorvidos 

(linha vermelha) e a energia vibracional da molécula aumentou (adaptado de [145]). 

As vibrações possíveis em uma molécula dependem do seu grau de liberdade. 

Os graus de liberdade translacionais de uma partícula são descritos pelos sistemas 

de coordenadas cartesianas (x, y e z). Os modos de vibrações caracterizados por 

mudanças no comprimento da ligação entre os átomos da molécula são chamados 

de alongamento, aqueles em que ocorre mudanças no ângulo de ligação entre os 

átomos são chamados de deformação angular e os que promovem uma rotação em 

torno de um eixo descreve os modos de rotação. Moléculas com N átomos possuem 

3N graus de liberdade, pois cada um de seus núcleos poder se deslocar para 

qualquer direção do eixo cartesiano a partir da sua posição inicial. Ao se deslocar 

no espaço, toda a configuração molecular acompanha o movimento do centro de 

massa do sistema. Além disso, a molécula pode girar enquanto mantém seu centro 

de massa fixo. Logo três desses graus de liberdades correspondem a movimento de 

translação e dois (em uma molécula linear) ou três (em uma molécula não linear) 

representam movimento rotacional em torno dos eixos. O restante dos graus de 

liberdades 3N – 5 (linear) e 3N – 6 (não-linear) fornecem a quantidade das demais 

maneiras pelas quais os átomos da molécula podem vibrar [146]. A Figura 4.7 

ilustra alguns dos diferentes modos de vibração de uma molécula não-linear.   
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Figura 4.7 - Modos normais de vibração de uma molécula não linear. 

Quando uma molécula é adsorvida em uma superfície sólida, os graus de 

liberdade vibracional da molécula adsorvida são somados a superfície, ou seja, 3N 

a mais. Tais modos vibracionais podem ou não ser afetados devido às interações 

com a superfície, restringindo ou alterando os modos de vibração da molécula em 

comparação com sua forma livre no estado gasoso ou líquido. A Figura 4.8 

apresenta um exemplo da adsorção da molécula OH nos átomos de Si na estrutura 

da rede do SiO2, nesse caso a superfície agora possui seis novos graus de liberdade 

vibracionais, relacionados aos dois átomos que compõem o grupo OH [143]. 
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Figura 4.8 – Representação esquemática dos modos normais de vibração do grupo OH 

adsorvido na superfície de SiO2, adaptado de [143].   

As vibrações discutidas até o momento são conhecidas como vibrações 

fundamentais, porém, na prática, o número de modos de vibração nem sempre 

corresponde ao número de bandas observadas no espectro. Isso ocorre devido à 

presença de vibrações com a mesma energia (degeneradas), que compartilham a 

mesma frequência e aparecem na mesma posição do espectro. Além das frequências 

associadas aos modos normais, outras frequências podem surgir no espectro devido 

a diversos fatores [146,147], como: 

• Sobretons: bandas com frequências que são múltiplos inteiros das 

frequências das vibrações normais. Por exemplo, se uma vibração normal 

tem frequência ν, os sobretons surgirão em frequências próximas a 2ν, 3ν, e 

assim por diante. 

• Bandas de combinação: resultam da combinação linear de frequências 

normais ou de seus múltiplos inteiros. Por exemplo, se νa e νb são as 

frequências de dois modos normais de vibração, as bandas de combinação 

podem ocorrer como (νa + νb), (νa - νb), (νa + 2νb), entre outras. 
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• Ressonância de Fermi: ocorre quando dois modos vibracionais de uma 

molécula possuem energias próximas e interagem fortemente, resultando 

em um acoplamento entre esses modos. Essa interação faz com que as 

frequências vibracionais das bandas envolvidas se desloquem e/ou as 

intensidades mudem, geralmente levando ao aparecimento de duas bandas 

distintas no espectro onde antes haveria uma só.  

As atividades relacionadas aos sobretons e bandas de combinação podem ser 

previstas utilizando a teoria de grupos. Entretanto, suas intensidades são geralmente 

menores em comparação com as bandas dos modos normais de vibração [147].  

 

4.5.1.1. 
Instrumentação 

Num espectrômetro FTIR um feixe infravermelho é gerado por uma fonte 

de tungstênio e vem dividido em dois feixes que seguem caminhos distintos, um 

deles segue para o espelho fixo (feixe A) e o outro segue para o espelho móvel 

(feixe B), e ambos se recombinam no divisor de feixes (beamsplitter) e interferem 

entre si, ou seja o interferômetro de Michelson (Figura 4.9). O feixe IR é focalizado 

na amostra por meio de espelhos. Na modalidade ATR o feixe passa por um crital 

ATR e a parte evanescente do feixe que entra em contato com a amostra. O feixe 

refletido na interface amostra/cristal ATR é detectado por um detector DLaTGS. O 

sinal que sai do interferômetro é denominado interferograma e sua, transformada 

de Fourier produz um espectro ATR-FTIR. A intensidade do sinal que chega ao 

detector depende da absorção do feixe infravermelho ao interagir com a amostra 

[148]. 

A interferência nos feixes depende da mudança na distância percorrida pelo 

feixe B. Se a posição do espelho móvel for ajustada de modo que o feixe B percorra 

uma distância equivalente à do feixe A antes de atingir o detector (onde δ = nλ, com 

n = 0,1,2,...), então os dois feixes estarão em fase, resultando em interferência 

construtiva, veja Figura 4.10. Nessa situação, a energia que alcança o detector será 

maximizada. Por outro lado, se a posição do espelho móvel for tal de forma que o 

caminho percorrido pelo feixe B difira do caminho do feixe A por (n+1)λ/2, então 

os dois feixes estarão fora de fase, resultando no cancelamento mútuo. 
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Consequentemente, a energia detectada pelo detector será mínima. Logo, à medida 

que o espelho móvel percorre certa distância, um interferograma, é formado.  

 

Figura 4.9 - Esquema simplificado de um interferômetro de Michelson, no interior de um 

espectrômetro FTIR. Adaptado de [149] 
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Figura 4.10 - Representação esquemática das interferências construtivas e destrutivas. 

Adaptado de [150] 

4.5.1.1.1. 
Reflectância Total Atenuada (ATR)  

A técnica ATR é uma técnica de amostragem que utiliza a reflexão total 

atenuada. Permite de analisar amostras líquidas, sólidas ou pastosas. Ela é baseada 

na reflexão interna onde o feixe infravermelho é totalmente refletido dentro de um 

cristal ATR, demostrado na Figura 4.11. Para alcançar a reflexão total, é necessário 

que o cristal ATR possua um índice de refração (𝑛1) maior do que o da amostra 

(𝑛2). A reflexão total ocorre somente quando o ângulo de incidência for maior que 

o ângulo crítico. O ângulo de incidência é determinado pela inclinação em relação 

à normal, enquanto o ângulo crítico é definido de acordo com a equação 4.5 [151]. 

𝜃𝑐𝑟í𝑡𝑖𝑐𝑜 = 𝑠𝑒𝑛−1 (
𝑛2

𝑛1
)  

(4.5) 

 

Figura 4.11 - Representação esquemática ilustrando a um cristal ATR, mostrando um feixe 

totalmente refletido, por diversas vezes dentro do cristal ATR. I0 e I são as intensidades do 

feixe antes e após refletir no cristal, respectivamente. Adaptado de [152] 
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No modo ATR, um feixe IR é direcionado ao cristal ATR, onde, ao atingir 

a interface entre o cristal e a amostra com ângulo superior ao crítico, ocorre reflexão 

total interna. Isso gera uma onda evanescente que se estende alguns micrômetros 

além da superfície do cristal e penetra na amostra. A onda evanescente interage com 

a amostra, cujas moléculas podem absorver parte da energia em comprimentos de 

onda específicos, resultando na atenuação da intensidade do feixe IR refletido 

(Figura 4.12) e criando um espectro de absorção característico para aquela amostra 

[153,154]. A amplitude do campo elétrico diminui exponencialmente com a 

distância da superfície (z) do cristal ATR de acordo com a equação 4.6. 

 

𝐸 = 𝐸0𝑒−𝑍/𝑑𝑝   

(4.6) 

Onde E e Eo representam o campo elétrico evanescente antes e após o 

decaimento exponencial, respectivamente e dp é a profundidade de penetração, 

medida de quão longe o campo elétrico atinge a superfície do cristal ATR. 

 

 

Figura 4.12 - Esquema da reflexão interna em um acessório onde a onda evanescente 

penetra na amostra. Adaptado de [155] 

A profundidade de penetração (𝑑𝑝) pode ser expressa aproximadamente 

pela equação 4.7, ela é particular a cada comprimento de onda () e depende do 

índice de refração da amostra (𝑛2), do índice de refração do cristal ATR (𝑛1) e do 

ângulo de incidência da radiação () [156]. 
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𝑑𝑝 =
𝜆

2𝜋𝑛1√𝑠𝑒𝑛2𝜃 − (
𝑛2

𝑛1
)

2
 

 

(4.7) 

A profundidade de penetração normalmente varia de aproximadamente 0,5 

a 5 μm, dependendo das condições experimentais [155]. O que torna a 

espectroscopia ATR uma técnica ideal para estudar superfície, ou seja, permite uma 

maior sensibilidade a superfície, tornando as medidas de ATR uma ferramenta 

aliada para a análise de superfícies e materiais. 

A técnica ATR oferece várias vantagens em relação à espectroscopia de 

transmissão. Entre os principais benefícios, destacam-se a simplicidade e rapidez 

na preparação de amostras, já que a maioria delas pode ser analisada sem tratamento 

complexo. Uma vez que, no modo transmissão a luz infravermelha precisa 

atravessar a amostra, exigindo uma espessura adequada para garantir absorção 

suficiente e isso pode ser limitante para determinadas amostras. Além disso, o ATR 

gera resultados reprodutíveis, Figura 4.13, em diferentes tipos de amostras, 

incluindo sólidos e líquidos, independentemente da espessura da amostra. O ATR 

também se destaca na análise de superfícies, pois permite a caracterização de 

camadas finas e interface, o que possibilita a investigação, por exemplo, de 

fenômenos como adsorção, reações químicas e modificações de superfície [155]. 

 

Figura 4.13 – (a) – (d) Espectros de diversas amostras de calcita recém clivada obtidos por 

ATR-FTIR no intervalo de 4000 – 400 cm-1. A1 refere-se à amostra 1, A2 à amostra 2, 

A3 à amostra 3 e A4 à amostra 4. 

A Figura 4.13 mostra espectros de ATR-FTIR de diferentes amostras de 

calcita recém clivada. Observamos em todos os espetros que as bandas, 

correspondendo às vibrações moleculares típicas da calcita, são consistentes entre 
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as diferentes amostras, independentemente de possíveis variações na espessura 

(Figura 4.13d). Esses resultados reforçam a vantagem do ATR-FTIR em obter 

espectros reprodutíveis, mesmo para amostras com espessuras e tamanhos 

diferentes. Como o ATR é sensível apenas à região superficial da amostra (alguns 

micrômetros), a variação na espessura total da amostra não afeta significativamente 

a qualidade ou a intensidade dos espectros, desde que a superfície esteja em contato 

adequado com o cristal ATR. 

4.5.1.2.A  
Obtenção e tratamento dos espectros 

As medidas foram realizadas em um Espectrômetro de Infravermelho por 

Transformada de Fourier marca Bruker modelo VERTEX 70v, no modo ATR-

FTIR. Os espectros foram obtidos na região espectral 4000 – 400 cm-1 com 

varredura de 64 scans, em vácuo, resolução de 4 cm-1 e temperatura de 25°C. As 

amostras de calcita foram colocadas em contato direto com o cristal ATR, conforme 

ilustrado na Figura 4.14, aplicando-se pressão sobre o cristal para assegurar um bom 

contato e minimizar interferências. As amostras líquidas foram analisadas 

utilizando um acessório específico para medições de líquidos no modo ATR. Antes 

de cada medida, foi realizada uma medida de referência sem amostra (background) 

corrigir interferências provenientes do ambiente ou do próprio equipamento.  

 

Figura 4.14 - Imagem do acessório ATR (Reflectância Total Atenuada) acoplado a um 

equipamento FTIR, com destaque ampliado para uma amostra de calcita colocada 

diretamente em contato com cristal ATR de diamante. 
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Todos os espectros foram tratados e analisados no software OPUS versão 

8.2 e Origin. Foi realizada a correção da linha base, nivelando o espectro para que 

apenas os sinais relevantes de absorção sejam considerados. Também foi feita a 

normalização dos espectros para padronizar a intensidade das bandas de absorção 

em relação a uma banda de referência. A normalização é útil para comparar 

quantitativamente amostras e será discutida na próxima secção. 

 Por fim, realizamos a deconvolução dos espectros, feita para obter detalhes 

sobre modos vibracionais que não eram facilmente perceptíveis nos espectros sem 

tratamento. Todas as deconvoluções foram realizadas por gaussianas no software 

Fityk, comum para espectros FTIR [157,158,159]. O número e a posição das bandas 

(para todos as deconvoluçoes em calcita e nujol) foram determinadas pelo mínimo 

nos espectros da segunda derivada na região de interesse [160].  Um exemplo é 

apresentado na Figura 4.15, que mostra a região de vibração de 3000 – 2800 cm-1 de 

espectros FTIR de calcita com óleo e suas constituintes. O mínimo de cada pico da 

segunda derivada (em vermelho) mostrou a localização das bandas nessa região, 

que devido à sobreposição, foram inicialmente mascarados. Os parâmetros dos 

ajustes para dessa região estão demostrados na Tabela 4.3 e são próximos aos 

valores reportados para a mesma faixa espectral em amostras de carvão [161,162]. 

Mantivemos os centros de bandas fixos e os demais parâmetros dos ajustes livres, 

para identificar deslocamentos e variações na largura de linha, que podem 

evidenciar alterações no ambiente químico e interações moleculares específicas, 

conforme observado em estudos semelhantes [160,163]. Os parâmetros foram 

ajustados aos dados experimentais usando um procedimento interativo de mínimos 

quadrados. 
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Figura 4.15 - Espectro de FTIR de calcita com óleo, exibindo cinco bandas sobrepostas 

que aparecem como três bandas principais e um ombro no espectro FTIR original. A 

segunda derivada (em vermelho) mostra a localização de cada banda. O ajuste das curvas 

foi realizado utilizando perfis gaussianos, evidenciando as bandas que haviam sido 

mascaradas no espectro. 

Tabela 4.3 - Parâmetros de deconvolução da região de 3000 a 2800 cm-1 para calcita 

condicionada em óleo, obtidos a partir do ajuste de curvas realizado com o software Fityk. 

 Centro de banda  FWHM Área Intensidade 

 2995  22,6 7,8 0,3 

 2923 27,0 15,5 0,5 

 2900 45,0 17,8 0,4 

 2872 19,6 2,0 0,1 

 2852 23,5 10,9 0,4 

 

Nas deconvoluções dos espectros da água, a complexidade da região 

espectral analisada, somada ao elevado nível de ruído, tornou o ajuste baseado na 

segunda derivada particularmente desafiador. Como alternativa, para identificar o 

número e a posição das bandas, utilizamos estudos anteriores que aplicaram 

deconvoluções de espectros FTIR na faixa de 3800 a 3000 cm-1, utilizando perfis 

gaussianos para interpretar as bandas associadas às vibrações de estiramento dos 

grupos OH, tanto em água pura [164,165] quanto em água com componentes 

orgânicos e inorgânicos [166]. A largura e intensidade das bandas foram otimizadas 
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por meio do processo iterativo, e o resultado foi avaliado tanto visualmente quanto 

por métodos estatísticos, assegurando o melhor ajuste possível da curva.  

4.5.1.3. 
Normalização e quantificação   

Cada grupo de espectros de FTIR foi normalizado dividindo-se a intensidade de 

absorbância em cada número de onda pela intensidade de absorbância relacionada 

à banda ν3 da calcita localizada em ~ 1400 cm-1. Este processo de normalização 

pôde ser empregado, uma vez que esta banda não sofre modificação significativa 

de intensidade devido à presença de óleo na superfície da calcita [167], conforme 

mostramos na Figura 4.16. Que apresenta um conjunto de espectros FTIR não 

normalizados de calcita recém-clivada (curva vermelha) e após condicionamento 

em óleo (curvas pretas) na região do número de onda 1450-1250 cm-1, 

característicos para vibração de estiramento assimétrico (ν3). Note que, mesmo após 

o condicionamento em Nujol, essa vibração não possui mudanças significativas em 

sua forma de banda e intensidade. Após a normalização a estabilidade na 

intensidade relativa das bandas de interesse no estudo nas amostras condicionadas 

com óleo foi confirmada pela análise, como mostra a Figura 4.17. 

 

Figura 4.16 - Espectros FTIR de calcita antes (curva vermelha) e após o envelhecimento 

em óleo (curvas pretas) na região do número de onda 1450-1250 cm-1. 
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Figura 4.17 - Espectros FTIR de calcita após envelhecimento em óleo (curvas pretas) na 

região do número de onda 3000-2800 cm-1. 

O conjunto de espectros apresentado na Figura 4.17 mostra as vibrações 

características dos modos de estiramento assimétrico e simétrico dos grupos CH2 e 

CH3 do Nujol na região do número de onda 3000-2800 cm-1. Como todas as 

amostras foram preparadas seguindo o mesmo procedimento experimental, 

esperamos que a quantidade de óleo adsorvido seja semelhante entre elas. 

Observamos que diferentes cristais de calcita exibem intensidades relativas 

semelhantes, sem variações significativas, o que assegura a reprodutibilidade e a 

validade dos resultados obtidos na investigação. 

A quantificação do óleo na superfície da calcita foi medida analisando-se as 

bandas vibracionais na região (3000-2800 cm-1) dos espectros de FTIR de cada 

amostra. O óleo retirado da superfície da calcita foi calculado como a variação 

relativa em porcentagem de sua área espectral, e o desvio padrão (expresso entre 

parênteses para o dígito mais significativo) foi calculado por triplicata. Para 

verificar possíveis intercorrências, analisamos os espectros de uma amostra antes e 

após a normalização e constatamos que as intensidades relativas permaneceram 

inalteradas, conforme apresentado na Figura 4.18. Essa consistência nos resultados 

proporciona maior confiabilidade ao processo de normalização. 
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Figura 4.18 - Os espectros de FTIR da calcita recém-clivada (em vermelho), condicionada 

em óleo (em preto) e, posteriormente, condicionada em LS50 (em verde) são apresentados. 

Os espectros não normalizados estão mostrados nas (a) região de 4000 a 400 cm-1 e (b) 

região de 3000 a 2800 cm-1. Os espectros após normalização estão representados nas (c) 

região de 4000 a 400 cm-1 e (d) região de 3000 a 2800 cm-1. 

4.5.2. 
Técnicas complementares  

Utilizamos técnicas complementares para uma investigação mais 

abrangente e confiável no contexto desta tese. A integração de múltiplas abordagens 

de caracterização oferece uma perspectiva mais completa dos fenômenos em 
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estudo. Ao explorar toda potencialidade que outras técnicas permitem, essa 

pesquisa se beneficia de uma compreensão mais robusta dos dados, aumentando 

assim a credibilidade e o valor das conclusões apresentadas. Portanto, a 

incorporação de técnicas como espectroscopia de fotoelétrons por raios-x, 

microscopia de força atômica e ângulo de contato neste estudo enriquece a 

metodologia e contribui significativamente para compreensão dos dados. É 

importante destacar que o trabalho foi realizado em equipe, e as técnicas 

complementares mencionadas eram de domínio de outros integrantes do grupo, 

conforme descrito no artigo apresentado no apêndice. 
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5 
Resultados 

5.1. 
Fases Líquidas 

Com intuito de investigar as assinaturas espectrais das fases líquidas e assim 

criar um importante ponto de partida para detectar quaisquer alterações durante o 

as próximas etapas do estudo, primeiramente verificamos o comportamento dos 

espectros das fases líquidas. Na Figura 5.1 é mostrado espectros ATR–FTIR na 

região de 4500-1000 cm-1 de DW e FW enquanto a Figura 5.2 apresenta espectro 

ATR-FTIR do nujol na região de 3500 – 500 cm-1. A designação tradicional de ν para 

modos de estiramento e δ para modos de flexão é utilizado em todas as figuras, e 

os subíndices “a” e “s” denotam estiramento assimétrico e simétrico. 

 

Figura 5.1 - Espectros de ATR-FTIR da (a) água DW, (b) FW a temperatura ambiente. As 

bandas vibracionais da água são identificadas e destacadas: ѵ(OH) (vibração de 

alongamento simétrico e assimétrico OH) e δ(OHO) (deformação angular (tesoura)). 
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Na Figura 5.1a observamos modos de vibração associados aos modos 

estiramento do grupo OH entre 3500-3000 cm-1, característicos de água em solução 

na região, os modos de combinação relacionado a alongamento e deformação 

angular na região entre 2250-2000 cm-1 e finalmente modos tesoura localizados em 

aproximadamente 1635 cm-1 [168,169,170]. Espectros obtidos para a água de 

formação mostrados na Figura 5.1b confirmam o mesmo comportamento, com 

pequenas diferenças na forma da banda de estiramento OH, pois esta torna-se mais 

assimétrica, devido a presença dos íons em solução [171]. 

O espectro ATR-FTIR completo do nujol, de 3500 – 500 cm-1, é mostrado 

na Figura 5.2a. A Figura 5.2b apresenta parte ampliada dos espectros de FTIR do 

Nujol na região de 3000-2800 cm-1 e é caracterizado pelas bandas típicas de 

hidrocarbonetos lineares, associadas aos estiramento assimétrico CH3 (νa(CH3)) em 

2954 cm-1, estiramento assimétrico CH2 (νa(CH2)) em 2923 cm-1, estiramento 

simétrico CH3 (νs (CH3)) em 2872 cm-1 e estiramento simétrico CH2 (νs (CH2)) em 

2852 cm-1[172,173,174,175]. 

 

Figura 5.2 - (a) Espectros ATR-FTIR do Nujol na região de 3500 – 500 cm-1; Parte 

ampliada dos espectros de FTIR do Nujol (b) na região de 3000-2800 cm-1 e (c) na região 

de 1600-500 cm-1. As bandas vibracionais de Nujol são identificadas e destacadas: νa(CH3) 

(estiramento assimétrico CH3), νa(CH2) (estiramento assimétrico CH2), νs (CH3) 

(estiramento simétrico CH3), νs (CH2) (estiramento simétrico CH2), δs (CH2) (deformação 

simétrica (tesoura) CH2), δs (CH3) (deformação simétrica (guarda-chuva) CH3) e δs (CH2) 

(deformação assimétrica (balanço) CH2). 
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A Figura 5.2c mostra a aplicação da região 1500 cm-1 – 500 cm-1 que é 

caracterizado pelas bandas na região entre 1480-1450 cm-1 e 1380-1350 cm-1 

relacionadas a deformação simétrica (tesoura) CH2 (δs (CH2)) e deformação 

simétrica (guarda-chuva) CH3 (δs (CH3)), respetivamente [172,173]. A ausência de 

bandas finas e longas na região entre 1500 cm-1 e 1600 cm-1, características de 

compostos aromáticos, confirma a natureza linear do composto. A banda observada 

em aproximadamente 720 cm-1 é identificada como deformação assimétrica 

(balanço) do grupo CH2 (δs (CH2)), típica para alcenos de cadeia longa [176]. Uma 

representação de todas as vibrações do nujol é apresentado na Figura 5.3. 

 

Figura 5.3 – (a) Representação esquemática das vibrações CH2 e CH3 presentes no Nujol. 

(b) Representação das contribuições nas diferentes ligações C-H da cadeia carbônica do 

nujol. 

Cabe ressaltar que as bandas típicas presente no nujol avaliado, são 

formadas por duas regiões ((1) e (2) Figura 5.2b). Desta forma, para nujol líquido, 
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cada pico representa uma configuração particular da ligação C-H presente em sua 

cadeia, existem contribuições das vibrações das bandas típicas das ligações das 

extremidades da cadeia (região 1) e daquelas corresponde as ligações dentro da 

cadeia carbônica (região 2), como se observa na Figura 5.3b [177]. 

Para determinar a os números de átomos de carbono presentes no nujol, foi 

realizada a comparação de espectros FTIR de alcanos com o nujol. A Figura 5.4 

mostra o espectro FTIR de Nujol de Sigma Aldrich e o n-dodecano (C12) e n-

eicosano (C20) da Ref. [178].  

 

Figura 5.4 - Espectros FTIR de Nujol (curva verde escura) deste trabalho, C12 (curva 

laranja) e C20 (curva verde claro) da Ref. [178]. O espectro de Nujol foi medido no modo 

ATR usando uma ligação de fluxo para líquido. (a) Região de absorção 3500 – 500 cm-1 e 

(b) Região de absorção de 3000 – 2800 cm-1. 

O espectro FTIR de Nujol na fase líquida foi medido no modo ATR e as 

medidas de IR de referência (C12 e C20) foram obtidas no modo de transmissão 

com resolução de 4 cm⁻¹. Os espectros da literatura foram convertidos em 

absorbância e normalizados ambos para a mesma altura do modo de alongamento 

assimétrico CH2. Os espectros de transmissão e ATR podem apresentar pequenas 

variações na intensidade relativa entre as bandas devido à natureza da medição 

[179]. Apesar da dependência do caminho do feixe no modo de transmissão, os 

espectros são comparáveis, pois oferecem informações sobre vibrações moleculares 
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e identificação de grupos funcionais [180]. A intensidade é influenciada pelo 

número de moléculas e sua absortividade em ambos os casos. A Figura 5.4a 

apresenta a visão geral dos espectros, na região de 3500cm-1 – 500cm-1, observamos 

que tanto no espectro do nujol (curva verde escura) como nos espectros 

relacionados ao n-dodecano (curva laranja) e n-eicosano (curva verde claro)  

possuem as bandas características de hidrocarbonetos lineares nas regiões de 3800-

2850 cm-1 (estiramento de CH2 e CH3), ampliada Figura 5.4b, e as bandas 

localizadas em 2000-1500 cm-1 (flexão de CH), discutidas anteriormente. Com isso 

a comparação dos espectros FTIR com n-dodecano (C12) e n-eicosano (C20), 

especialmente na região apresentada na Figura 5.4b, indica que o Nujol utilizado 

neste estudo possui impressão digital C12 [140].  

5.2. 
Superfície da calcita e suas interações com salmouras e Nujol 

5.2.1. 
Introdução 

Fundamentalmente importante analisar a superfície da calcita para 

entendermos sua interação com o meio circundante. Por meio de FTIR e DRX, além 

de dados complementares de XPS e AFM, foi possível explorar uma variedade de 

aspectos: grupos funcionais, estrutura cristalográfica e morfologia. Neste contexto, 

examinaremos primeiramente as abordagens utilizadas para investigar a superfície 

da calcita limpa. Essas análises permitiram avaliar as modificações químicas 

ocorridas após o condicionamento em DW, FW, LS e Nujol.  

5.2.2. 
Resultados e discussão 

5.2.2.1. 
Calcita Limpa: Características da superfície  

Através das análises de DRX foi possível identificar prováveis 

contaminações nas amostras de calcita e identificar e confirmar o plano cristalino 

de interesse. Os difratogramas de DRX da calcita em pó e dos monocristais recém 

clivados são apresentados na Figura 5.5. O difratograma de referência (ficha JCPDF 

01-072-1650), a linha roxa na Figura 5.5, evidencia todos os picos de difração 
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relativos aos planos cristalográficos correspondentes a fonte Cu Kalpha, o pico que 

tem maior intensidade é relativo ao plano (104).  O difratograma em verde da calcita 

em pó originária do monocristal é semelhante com aquele da calcita de referência. 

Isso indica que a calcita utilizada no estudo é isenta de outras formas cristalinas, 

apresenta apenas picos de difração de raios X referentes a fase CaCO3. 

 

Figura 5.5 - Difratogramas de Raios-X representando calcita em pó de referência JCPDF 

01-072-1650 (curva roxa), calcita em pó medida experimentalmente (curva verde), e 

monocristais de calcita recém-clivados (curvas em rosa, azul e vermelho). Os planos 

cristalográficos da calcita foram identificados: (012), (104), (110), (113), (202) (018) (116) 

e (122). 

Após a avaliação da composição estrutural da calcita, a atenção voltou-se 

para o plano da superfície. Os difratogramas em rosa, azul e vermelho 

correspondem à monocristais de calcita recém clivado; neles o único pico de 

difração é relativo ao plano da superfície é o (104). Vale destacar que, nas três 

amostras, apenas o plano de interesse é identificado, e a ausência de outros planos 

indica uma superfície de calcita com terminação no plano (104). O DRX apresenta 

um forte indicativo de que ao se realizar a clivagem do cristal fonte, a orientação 

cristalográfica da calcita é mantida. Sendo assim, o método de clivagem replicável 

para a obtenção de monocristais de menor tamanho sem a perda significativa da 

orientação cristalográfica na superfície. A morfologia da calcita recém clivada foi 

investigada usando medições de AFM, e os resultados são apresentados na Figura 

5.6.  
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Figura 5.6 - Imagens topográficas de AFM de calcita recém clivada (a) Tamanho 5  5 

m2; (b) 1  1 m2. 

A Figura 5.6a e 5.6b mostram imagens topográfica da superfície de calcita 

recém-clivada, caracterizada por terraços com larguras que variam de 40 nm a 100 

nm com alturas variando entre 2 – 8 nm e degraus em formas triangulares, 

semelhantes a agulhas, dentro dos terraços com altura de aproximadamente 0,3 - 

0,5 nm e são tipicamente encontradas em diversos trabalhos da literatura 

[72,181,182]. Essas estruturas triangulares em forma de agulha dentro dos terraços 

indicam unidades de empilhamento com alturas que variam de 1 a 1,5 nm. Essas 

características nos permitem compreender a morfologia inicial da calcita antes dos 

condicionamentos. 

Paralelamente, informações sobre a pureza e a química de superfície pode 

ser observada no padrão espectral de ATR-FTIR do monocristal de calcita recém 

clivado mostrado na Figura 5.7 e pelo espectro XPS apresentado na Figura 5.8. A 

caracterização da superfície de calcita recém clivada é importante para verificarmos 

se os monocristais estão livres de impurezas, bem como possibilita a identificação 

do grupo espacial cristalográfico da calcita e as posições atômicas dos átomos de 

cálcio, carbono e oxigênio e assim permitem inferir a quantidade, tipo e simetria 

dos modos vibracionais nos espectros de infravermelho [183,184,185,186,187].  

O modo vibracional da calcita recém clivada pode originar-se de CO3
2- 

(2000-700 cm-1) ou ligações relacionadas ao cálcio (<500 cm-1) [188,189,190]. 

Apenas as vibrações correspondentes ao grupo carbonato são visíveis na Figura 

5.7a e são identificados: em 1793 cm-1 (alongamento simétrico e flexão no plano 

C-O, ν1+ ν4), 1411 cm-1 (alongamento assimétrico, ν3), 867 cm-1 (curvatura fora do 

plano, ν2) e 709 cm-1 (flexão no plano C-O, ν4)[190] Os modos vibracionais do 
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carbonato da calcita podem ser observados na Figura 3.2. Deslocamentos desses 

picos para maiores ou menores comprimentos de onda são geralmente associados a 

mudanças de coordenação dos átomos de superfície, e por isso, podem oferecer 

ferramentas para identificarmos os efeitos relacionados à interação e adsorção das 

salmouras e nujol sobre os monocristais.  

A vibração mais forte do íon CO3
2- corresponde ao alongamento assimétrico 

no plano (ν3) em torno de 1400 cm-1, destacado na Figura 5.7b. Sua forma 

arredondada e larga é uma característica comum em espectros infravermelhos de 

compostos inorgânicos. Essa morfologia irregular, com uma alta amplitude, 

introduz complexidade na atribuição e identificação do par cátion-ânion [191], 

tornando o processo mais desafiador. Em solução as bandas vibracionais do 

carbonato podem fornecer informações sobre a interação com a água, bem como 

sobre a solvatação da superfície e a formação de pares de íons em diferentes 

concentrações. Portanto o estudo mais detalhado da banda ν3, nos permite 

identificar potenciais indícios de dissolução da superfície e sua observação torna-

se especialmente relevante após interações com as LS, pois oferece indícios sobre 

possíveis alterações na estrutura molecular do íon carbonato e, por conseguinte, 

indicações importantes sobre seu comportamento em resposta a tais interações. 

 

Figura 5.7 - Espectro ATR-FTIR recém clivada (a) da região de 2000 – 400 cm-1 e (b) 

ampliação da vibração ν3 do CO3
2-. As vibrações da calcita são identificadas e destacadas: 
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alongamento simétrico e flexão no plano C-O (ν1+ ν4); alongamento assimétrico (ν3); 

curvatura fora do plano (ν2) e flexão no plano C-O (ν4). 

As medições de XPS fornecem informações sobre as concentrações atômicas 

e pureza da calcita recém-clivada. A Figura 5.8 apresenta espectros XPS de três 

amostras de calcita recém-clivada, onde a energia de ligação dos elétrons emitidos 

de diferentes níveis de núcleo é identificada e rotulada adequadamente. O espectro 

tem pico principal de oxigênio em 531 eV resultante do CO3 e um pequeno 

componente em 1,5 eV acima da linha principal, que é a possível assinatura da 

hidroxilação da calcita (~10% do pico principal) [192,193]. A clivagem do cristal 

produz ligações pendentes que atingem seu equilíbrio de duas maneiras, por rotação 

de íons de superfície -CO3
2- (quando clivada em vácuo) ou pela hidroxilação através 

de ligações Ca-OH e formação de O-H (quando clivada em ar) [70].  

 

Figura 5.8 - Espectros XPS de três amostras de calcita recém clivada medido na energia 

do fóton de 1486.6 eV.  

Como a calcita óptica utilizada neste estudo provém de diferentes rochas 

pode conter pequenos vestígios de impurezas presentes no mineral natural original. 

Apenas 2 das 50 peças revelaram impurezas e seu teor máximo foi 8% da 

composição total da superfície. Observe que a calcita #1 exibe apenas os elementos 

Ca, C, e O, enquanto #2 e #3 mostram pequenos picos adicionais relacionados aos 

pequenos picos de F1s em 686 eV e Si 2p em 100 eV, isso indicando que a calcita 

utilizada não apresenta impurezas significativas. Uma análise mais detalhada da 

concentração elementar da superfície é convenientemente exibida na Tabela 2 do 

apêndice. A direção da superfície perpendicular ao plano da calcita (104) consiste 
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em planos de Ca alternados com planos de CO3. Os elementos do óleo (C e H) 

podem formar uma ligação com O, Ca ou C da superfície [194]. Após analisarmos 

a pureza, as assinaturas espectrais da calcita recém-clivada, direcionamos nossa 

pesquisa para examinar as modificações superficiais resultantes da interação com 

nujol e as salmouras (sequências de referência descrita em verde na Figura 4.4). 

5.2.2.2. 
Calcita Condicionada em Nujol: Investigação da Adsorção 

Para avaliar a adsorção do nujol na superfície da calcita, os espectros de FTIR 

de Nujol na fase líquida (linha verde escura) e calcita recém clivada (linha 

vermelha) são comparados com o da calcita envelhecida no óleo (linha preta), 

Figura 5.9a.  Os resultados apresentados na Figura 5.9a mostram que a superfície 

da calcita não apresenta alterações significativas após a interação com nujol, 

evidenciado pelas bandas de vibração na região de 2000 – 400 cm-1 associados as 

vibrações do CO3
2- da calcita que não sofrem modificações em seu formato ou 

intensidade. A adsorção do óleo é caracterizada pelo surgimento das bandas 

localizadas nas regiões 3000-2800 cm-1 associada as vibrações dos grupos CH2 e 

CH3 característicos do nujol, uma vez que outras bandas de óleo no intervalo de 

1500-1300 cm-1 são sobrepostas por modos vibracionais da calcita (Figura 5.9a) 

[195].  
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Figura 5.9 - (a) Espectros ATR-FTIR de Nujol (curva verde-escura), calcita clivada fresca 

(curva vermelha) e após condicionamento em Nujol (curva preta); (b) Parte ampliada dos 

espectros de FTIR na região de 3000-2800 cm-1 para Nujol e calcita após seu 

condicionamento.  

A comparação dos espectros FTIR de Nujol puro e calcita envelhecida 

(Figura 5.9b) não indica nenhuma modificação da forma da linha espectral, 

indicando que se trata de interações físicas entre o óleo e a calcita, como forças de 

van der Waals. No entanto, assinatura sobre interações de naturezas químicas são 

observadas na região do número de onda 1850-1750 cm-1, característico do 

alongamento e flexão do plano C=O e vibração OH [196], apresentado na Figura 

5.10. 

2950 2900 2850 28003500 2800 1400 700

Calcita/óleo

Calcita

(b)(a)

Número de onda (cm
-1

)

A
b

so
rb

â
n

ci
a
 n

o
rm

. 
(u

. 
a
.)

Óleo

s(CH3)

s(CH2)

a(CH2)

a(CH3)



  

 

73 

 

 

 

Figura 5.10 - Espectros ATR-FTIR de calcita recém clivada (espectro vermelho) e após 

condicionamento em Nujol (espectro preto), na região de número de onda 1850 – 1750 cm-

1. 

A Figura 5.10 a mostra os espectros FTIR na região do número de onda 1850-

1750 cm-1, característico relacionado ao alongamento e flexão do plano C=O e 

vibração OH [196]. observamos um aumento de intensidade com a formação do 

filme de óleo, indicando uma interação entre o filme de óleo e o substrato subjacente 

dentro da sensibilidade FTIR no modo ATR [197]. Desse modo, a adsorção do 

Nujol à calcita poderia ocorrer por meio de ligações entre o hidrogênio do óleo e o 

oxigênio do grupo CO3
2- da superfície, sendo uma assinatura da formação de OH 

na interface com a calcita. 

Os resultados de XPS (Fig.3 disponível no apêndice), sugeriram a formação 

de aproximadamente 5% de aldeído. Essa região vibracional também é associada a 

vibração C=O em aldeídos [198], a proporção de área em relação à cadeia linear foi 

calculada e é de aproximadamente 1% no FTIR. A formação da ligação R-CHO 

pode derivar da presença de carbono sp2, mesmo que um traço, no Nujol ou de 

defeitos nas superfícies de calcita [195]. As outras duas ligações podem ser 

promovidas pelos grupos OH e H já adsorvidos na superfície durante a clivagem no 

ar.   

1825 1800 1775

Número de onda (cm-1) 

A
b

so
rb

â
n

ci
a

 n
o

rm
. 

(u
. 

a
.)

 

Calcita

Calcita/óleo



  

 

74 

 

 

5.2.2.3. 
Calcita condicionada em DW, FW e LS: Efeitos na superfície 

As assinaturas espectrais de FTIR da calcita após o condicionamento nas 

salmouras são representadas na Figura 5.11. Os espectros mostram o surgimento de 

bandas na região característica das vibrações de estiramento O-H (νs(OH))) da água, 

em torno de 3500 cm-1, de acordo com o espectro de referência da água apresentado 

na Figura 5.1a e 5.1b. A Figura 5.11b mostra os espectros FTIR no intervalo 3700 

– 3200 cm-1 num aumento da Figura 5.11a; a intensidade da banda νs(OH)) varia 

em função da salinidade e é ausente nas calcitas condicionadas em DW, LS75, 

LS100. A ausência dos modos vibracionais dos grupos OH nas superfícies de calcita 

condicionada em água de baixa salinidade (LS75, LS100, DW) pode ser relacionada 

a falta de depósitos de sais na superfície com água embutida ou ao mecanismo de 

competição entre dissolução e (re)adsorção de íons dissolvidos. Esta segunda 

hipótese é corroborada pela mudança na forma de linha do espectro FTIR na região 

entre 1550 cm-1 – 1200 cm-1 (Figura 5.12). 

No condicionamento com FW revela uma predominância das bandas 

associadas aos modos νs(OH)), o que pode indicar que estão fortemente adsorvidos 

à superfície do monocristal ou como deposito nele. Em sua superfície (104) a calcita 

possui átomos de Ca e O subcoordenados e sua reatividade química está relacionada 

às ligações pendentes. Portanto a superfície pode ser parcialmente negativa, devido 

os átomos de O, ou parcialmente positiva devido os átomos de Ca, 

consequentemente atraindo espécies de cargas opostas. A água interage fortemente 

com a superfície da calcita tanto por interação eletrostática entre o átomo de cálcio 

da superfície e o átomo de oxigênio da hidroxila, quanto por ligações de hidrogênio 

entre o oxigênio da superfície e o hidrogênio do grupo hidroxila [188,199,200].  

Observamos, adicionalmente, uma alteração na configuração da banda OH, 

em comparação com o espectro de referência (Figura 5.1a e 5.1b). Essa variação 

pode ser atribuída ao fato de que, ao ser clivada em condições atmosféricas, a 

superfície da calcita sofre hidroxilação, resultando em pequenas quantidades de 

grupos OH na superfície, evidenciado pelos resultados de análises por XPS (Fig. 3 

no apêndice). Essa modificação sugere a presença de contribuições provenientes de 

mais de uma ligação OH, incorporando vibrações tanto da molécula de água quanto 

de grupos hidroxila recém-expostos na superfície clivada. Na Figura 5.11c e Figura 
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5.11d representamos os espectros da FW e calcita condicionada em FW e suas 

deconvoluções no intervalo 3800 cm-1 e 3000 cm-1. No espectro infravermelho da 

FW (Figura 5.11c) a banda νs(OH)) foi deconvoluída em três gaussianos: dois 

centrados em  ∼3538 cm - 1 e ∼3405 cm-1 e correspondente ao alongamento 

simétrico (νs(OH)) e assimétrico (νa(OH)) da água, respectivamente. E a banda 

∼3300 cm-1 referente ao que chamamos de “rede”, as moléculas de água fortemente 

ligadas a hidrogênio [165,166,201]. 

A Figura 5.11d mostra a deconvolução do espectro na região de 3000 cm-1 – 

2800 cm-1 das vibrações OH da calcita envelhecida em FW, nela foi possível 

identificar contribuição de 6 bandas centradas em:~3648 cm-1 relacionada a 

vibração de grupos OH ligados ao grupo carbonato (νOH-OCO), 3609 cm-1 refere-

se as vibrações de ν(OH) isolado, ∼3538 cm - 1 e ∼3403 referentes ao alongamento 

simétrico (νs(OH)) e assimétrico (νa(OH)) da água, respectivamente. A banda em 

∼3384 cm-1 representa as vibrações OH simétrica de moléculas de água não ligadas 

a hidrogênio e aquela em ∼3238 cm-1 o modo de estiramento da interação entre os 

ânions carbonato e as moléculas de água, situadas nas intercamadas (νH2O-CO3
2-) 

[202,203,204]. Com isso, os resultados sugerem pontos importantes: (1) as 

vibrações OH no cristal de calcita envelhecido em FW não correspondem apenas 

aquelas oriundas dos grupos OH da água, mas sim também de grupos previamente 

adsorvidos na superfície e (2) a água adsorve sobre a superfície por ligações com o 

grupo carbonato, conforme mencionado anteriormente.  
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Figura 5.11 – Espectros ATR-FTIR de monocristais de calcita condicionados em FW, DW 

e LS. (a) da região de 4000 – 400 cm-1, (b) Região de absorção das vibrações OH da água 

e deconvolução dos espectros na região das vibrações OH entre 3800 cm-1 – 3000 cm-1 para 

(c) Água de formação (d) Calcita condicionada em FW.  
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Na  Figura 5.12 há perceptíveis mudanças na forma, posição e largura na 

banda ν3 do CO3
2- da calcita localizada na região de ~1400 cm-1 em contato direto 

com as salmouras em função da concentração usando o espectro apresentado na A 

Figura 5.7b como referência. Na interação com FW (espectro salmão) e LS25 

(espectro azul marinho), observa-se um aumento na largura da banda e um 

deslocamento de 84 cm⁻¹ (FW) e 31 cm⁻¹ (LS25) para números de onda menores. 

Essa diminuição de número de onda indica um aumento da interação entre o ânion 

CO3
2- e as moléculas de água na solução [205], e portanto, a adsorção de moléculas 

na superfície. Isso é em acordo com a forte presença de grupos OH, claramente 

demonstrado na Figura 5.11b.  

 

Figura 5.12 – Espectros ATR-FTIR de calcita condicionada em DW, FW e LS na região 

1550 – 1200 cm-1, correspondentes a vibração ν3 do CO3
2. 

 Nas interações com DW (espectro azul) e água de baixa salinidade (LS75 e 

LS100, espectros lilás e amarelo, respectivamente) ocorre o surgimento de uma 

separação na banda ν3, essa separação está relacionada a desordem na estrutura do 

cristal [206,207]. Essa divisão da banda ν3 é geralmente encontrada em carbonatos 

de cálcio amorfos (ACC) associado ao aumento de intensidade na banda de vibração 
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ν2 em ~ 860 cm-1[208,209]. Portanto modificações na ν3, tal como a forma e a 

largura são associadas a perda de cristalinidade da superfície condicionadas em 

águas de baixas salinidades. Essas mudanças refletem no ambiente químico do 

grupo carbonato, seja pelo processo de dissolução potencializado por águas com 

baixa concentrações de íons, ou pela formação de pares de íons, potencializado por 

águas com alta concentrações de sais [210,211]. A superfície da calcita foi estudada 

nas condições de maior dissolução por meio do ajuste de curvas e os resultados são 

apresentados na Figura 5.13. 

 

Figura 5.13 - Deconvolução da vibração ν3 do carbonato em (a) calcita recém clivada, (b) 

calcita condicionada em LS75 e (c) calcita condicionada em LS100. 

Na Figura 5.13a mostra a deconvolução do espectro da banda v3 do 

carbonato na condição de calcita recém clivada, o mesmo já apresentado na Figura 

5.7b. Os resultados mostram que essa banda é a soma da contribuição de três 

vibrações CO3
2-, duas vibrações assimétricas (νa(CO3

2-)), 1386 cm-1 e 1285 cm-1 e 

por uma vibração simétrica (νs(CO3
2-)) em 1095 cm-1[212]. A vibração simétrica do 

grupo carbonato, a princípio não é ativa no infravermelho, no entretanto, quando 

analisamos o grupo carbonato da superfície, apresentados na Figura 3.1b e as 

vibrações apresentadas na Figura 3.2, nota-se que as três ligações C-O deixam de 

ser equivalentes entre si, visto que uma delas aponta para fora do cristal deixando 

de interagir fortemente com átomos vizinhos. Como consequência disso temos que: 

(1) o modo de estiramento simétrico do carbonato (~1090 cm-1) se torna ativo no 
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infravermelho, pois na ligação C-O para fora do cristal manifestará uma amplitude 

superior, quebrando sua simetria e (2) o modo de estiramento assimétrico perde sua 

degenerescência, dividindo-se em um modo vibrando em uma frequência mais alta 

(aqui em 1386 cm-1), que envolve a ligação C-O para fora, e outro modo de 

frequência mais baixa (aqui em 1285 cm-1) envolvendo as duas ligações C-O 

interagindo com íons de cálcio. Dessa maneira, a análise da vibração v3 mostra não 

apenas as contribuições previstas, mas também a identificação de contribuições não 

esperadas, e está de acordo com o demonstrado na Figura 5.13. 

A Figura 5.13b e Figura 5.13c apresenta a deconvolução da banda v3 na 

condição de calcita condicionada em LS75 e LS100, respectivamente. Em ambas 

observamos que temos a contribuição de cinco vibrações CO3
2-identificadas, sendo 

quatro delas vibrações assimétricas (νa(CO3
-)) e uma simétrica (νs(CO3

2-)), 

identificadas em LS75 como: vibração de alongamento - COO- em 1496 cm-1, 

vibrações assimétricas (νa(CO3
2-)) em 1434 cm- 1 e 1280 cm-1, vibração de 

alongamento HCO3 em 1357 cm-1 e vibração simétrica (νs(CO3
2-)) em 1089 cm-1. 

Na superfície condicionada em LS100 foram identificadas como: vibração de 

alongamento -COO- em 1508 cm-1, vibrações assimétricas (νa(CO3
2-)) em 1436 cm-

1, 1396 cm-1 e 1280 cm-1 e a vibração simétrica (νs(CO3
2-)) em 1085 cm-1 

[190,212,213,214,215].  

O surgimento dessas novas vibrações, e novas contribuições assimétricas, 

está relacionado a dois importantes efeitos: a influência do meio reativo e a 

reorganização da superfície [216]. Em outras palavras, as LS podem criar um 

ambiente reativo que favorece a reorganização da estrutura da superfície da calcita, 

promovido pela dissolução da superfície, resultando na exposição de vibrações 

anteriormente não observadas, além de modos de vibração que estavam 

previamente inacessíveis ou inicialmente inativos. Esse processo pode contribuir 

significativamente para o aumento das componentes nos espectros das LS [217]. 

Além disso, a perda da degenerescência da vibração assimétrica e o efeito 

da dissolução, torna o íon carbonato mais exposto e consequentemente com mais 

possibilidades de vibrar em diferentes formas assimétricas. Podemos observar que 

as vibrações CO3
2- mudam de intensidade e sofrem deslocamento, isso também está 

relacionado a terminação da superfície após a dissolução, uma comparação da 

mudança de porcentagem de área das bandas nessa região em função da dissolução 

é apresentada na Figura 5.14. 
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Figura 5.14 – Comparação das porcentagens das vibrações nas condições de dissolução. 

A vibração de alongamento assimétrico CO3
2- em torno de 1390 cm-1 e 1250 cm-1 e a 

vibração de alongamento simétrico CO3
2- em ~1089 cm-1. 

Os gráficos mostrados na Figura 5.14, nos permite avaliar quantitativamente 

como a dissolução afeta cada componente presente na região entre 1550 – 1200 

cm -1. Observamos pelos resultados que, quando a calcita é condicionada em 

LS100, a componente em torno de 1390 cm-1, diminui ~ 58 pontos percentuais de 

sua área total comparado com a calcita pura. O contrário é observado para a 

componente em torno de 1250 cm-1, nela observamos um aumento de 5,4 vezes em 

relação a área da banda inicial da calcita recém clivada. Na componente em 

aproximadamente 1089 cm-1, observamos uma tendência similar àquela 

apresentada para a vibração assimétrica (1390 cm-1), no condicionamento em LS75, 

no entanto, quando condicionada em LS100 ocorreu uma diminuição em relação a 

LS75.  A diferença na área das vibrações simétricas e assimétricas do grupo 

carbonato de calcita após a interação com as LS75 e LS100 pode ser explicada pelas 

mudanças na estrutura superficial da calcita durante o processo de dissolução, 

levando a mudanças na orientação dos grupos carbonato e, consequentemente, na 

intensidade das vibrações observadas no espectro FTIR.  
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5.2.3. 
Conclusões 

Portanto, de maneira geral, observou-se que a superfície da calcita está livre 

de impurezas orgânicas, e o plano cristalino utilizado está conforme o esperado, 

conforme demonstrado na Figura 5.5 e Figura 5.7. O nujol apresenta uma cadeia 

carbônica C12, identificada pela comparação dos espectros na Figura 5.4. Não 

foram observadas modificações na superfície da calcita após a adsorção do nujol, 

este adsorve por meio de interações de hidrogênio com o grupo carbonato, sendo 

identificada uma pequena quantidade de aldeído, conforme evidenciado na Figura 

5.9. A superfície da calcita é afetada pelos condicionamentos nas salmouras, 

resultando em dissolução nas águas de baixas salinidades. Mudanças nas vibrações 

da banda ѵ3 foram identificadas pelo estudo quantitativo, indicando alterações 

devido às mudanças na orientação da superfície durante o processo de dissolução. 

Nas águas com alta salinidade (FW e LS25), as vibrações OH (Figura 5.11b), e o 

ajuste de curvas revelou que não são exclusivamente derivadas da água. Com base 

nessas evidências, estamos prontos para avançar para a próxima etapa do trabalho, 

identificando as condições sob as quais a remoção do óleo adsorvido à superfície é 

favorecida. 

5.3. 
Efeito da salinidade da água de injeção na remoção de óleo em 
Calcita   

5.3.1. 
Introdução 

Identificar os parâmetros que otimizam a remoção de óleo da superfície da 

calcita é importante para diversas aplicações industriais e ambientais. Nos 

reservatórios de petróleo, a dinâmica de interações entre o óleo e a calcita é 

complexa e fortemente influenciada pela salinidade da água utilizada na injeção e 

sua capacidade de desestabilizar essas interações. Nesta seção, focaremos na 

investigação dos efeitos da concentração de sais na água de injeção, com o intuito 

de compreender a relação entre diluição e remoção para aprimorar a eficiência dos 

processos de injeção de água e desenvolver estratégias mais eficazes para a gestão 

de reservatórios e recuperação de recursos. Vamos explorar a superfície da calcita, 
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inicialmente condicionada em óleo e posteriormente submetida a condicionamentos 

em FW, DW e LS.   

5.3.2. 
Resultados e discussão 

Os espectros das  superfície da calcita envelhecida em nujol e 

subsequetemente condicionadas  com as LS são apresentados na Figura 5.15 

(corresponde à sequência destacada em roxo na Figura 3.2,). O intuito dessa 

sequência é  identificar da eficiência das salmouras de baixa salinidade na retirada 

do nujol da superfície do cristal. por meio do teor de óleo residual na superfície da 

calcita sondado pelo FTIR-ATR. Embora o FTIR seja usualmente utilizado para 

identificar qualitativamente o grupo funcional das espécies adsorvidas, na análise a 

seguir, pudemos avaliar a quantidade relativa de óleo deixada na superfície da 

calcita, quantificando os espectros normalizados e calculando a área abaixo das 

bandas vibracionais de óleo no intervalo de 3000 -2800 cm-1.  

As superfícies molhadas com óleo foram expostas seguindo o mesmo 

procedimento experimental, portanto, espera-se que resultem na mesma quantidade 

de óleo adsorvido na superfície suportada pelas informações da Figura 4.17. 

Portanto, qualquer alteração na intensidade do modo de vibração do óleo FTIR-

ATR pode estar associada à ação das salmouras sobre elas, assim, a diminuição 

relativa da intensidade espectral do óleo FTIR observada em regiões de 2800 a 3000 

cm-1 está ligada à remoção relativa de óleo da superfície. Este método tem sido 

recentemente explorado para avaliar alterações quantitativas em superfícies de 

calcita em Ref. [218]. 

As Figura 5.15a e Figura 5.15b mostram os espectros FTIR-ATR nos 

intervalos espectrais relevantes 3500-500 cm-1 e 3000-2800 cm-1, respectivamente, 

de calcitas envelhecidas em óleo, seguidas de condicionamento em FW (espectro 

vinho), LS25 (espectro azul), LS50 (espectro verde), LS75 (espectro lilás), LS100 

(espectro laranja) e DW (espectro ciano).  
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Figura 5.15 - Espectros ATR-FTIR de calcita condicionados em Nujol (curva preta) e 

seguidos de condicionamento em FW (curva vinho), LS25 (curva azul), LS50 (curva 

verde), LS75 (curva roxa), LS100 (curva laranja) e DW (curva ciano), todos à temperatura 

ambiente. (a) Os espectros são apresentados nas regiões de absorção 3500 a 500 cm-1 e (b) 

3000-2800 cm-1. 

Todos os espectros da Figura 5.15a foram normalizados em ~1400 cm-1 

(estiramento assimétrico de ν3-calcita), nela mudanças na intensidade relativa das 

bandas vibracionais do óleo são prontamente observadas. Essas alterações podem 

ser mais bem visualizadas na Figura 5.15b. Nisso, observamos que a intensidade 

relativa e a posição dos modos de estiramento da superfície molhada com óleo não 

são significativamente diferentes daquelas observadas para a fase óleo-líquido 

mostradas na Figura 5.2. Entretanto, sua intensidade foi reduzida 

consideravelmente pelo condicionamento com água LS, note que a medida que a 

salinidade da agua diminui a quantidade de óleo da superfície também diminui, 

atingindo o mínimo com LS75 (espectro roxo) e perde sua eficiência quando a 

salmoura se torna muito diluída, o óleo é removido devido as interações da água 

com as moléculas de óleo, e os resultados apontam que elas estão particularmente 

relacionadas a influência dos íons presentes nas salmouras, que favorecem o 

enfraquecimento das ligações do óleo com superfície da calcita [219,220]. A 
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variação da intensidade relativa em função da amostra condicionada em salmoura 

foi calculada como uma porcentagem da superfície inicial molhada de óleo na 

Tabela 5.1.  

Observamos que as bandas vibracionais do óleo são menos afetadas pelo 

condicionamento em FW e perdem a eficiência de recuperação no condicionamento 

em DW, sugerindo que existe uma concentração ideal e que a quantidades de íons 

adequadas nas salmouras é um ponto importante para aumentar a liberação de óleo 

da superfície. Por exemplo, uma vez que a calcita envelhecida em óleo é 

condicionada com DW, a banda de óleo reduz significativamente, mas não é 

mínima em comparação com outras salmouras LS. Certamente, o condicionamento 

DW pode desempenhar um papel essencial na remoção de óleo da calcita, no 

entanto a remoção de óleo nessa condição é consequência da dissolução da calcita 

(ver análise relacionada na Figura 5.16), porém a concentração relativa de íons na 

interface óleo-calcita mostra ser mais relevante. Nosso experimento em escala 

laboratorial encontrou a remoção ideal de óleo ao condicionarmos a calcita molhada 

com óleo com LS75. Este é um achado notável para um sistema modelo, pois se 

correlaciona diretamente com os métodos EOR de inundação LSW empregados em 

reservatórios carbonáceos reais [221]. 

Tabela 5.1 – Porcentagem de óleo removido da superfície da calcita em função da 

salinidade da água. A quantificação do óleo na superfície da calcita foi feita através da 

análise da região vibracional do óleo nos espectros FTIR de cada amostra. O óleo retirado 

da superfície da calcita foi calculado como a variação relativa em porcentagem de sua área 

espectral. 

 
Calcita

/Óleo 

Calcita/Óle

o/FW 

Calcita/Óle

o/LS25 

Calcita/

Óleo/LS

50 

Calcita/Óleo

/LS75 

Calcita/Óle

o/LS100 

Calcita/Óle

o/DW 

Área da banda 

do óleo  

67.3(2) 54.1(0.9) 43.6(2) 32.0(0.9) 12.7(2) 15.9(1.6) 22.6(1.7) 

Porcentagem 

relativa de óleo 

removido 

- 20% (1) 36% (2) 53% (2) 81% (2) 76% (3) 66% (2) 

A Figura 5.16a e Figura 5.16b mostram espectros ATR-FTIR de calcita recém 

clivada e calcita condicionada em óleo, em DW e em DW após o condicionamento 

em óleo. A superfície da calcita tratada diretamente com DW (espectro azul) sofre 

uma modificação em ambos os modos de vibração 3 e 2 da calcita (Figura 5.16a), 

como discutido anteriormente, atribuímos essas alterações à dissolução da 

superfície da calcita, assinaturas semelhantes foram observadas nos espectros de 
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FTIR de fases intermediárias de calcita amorfa a cristalina produzidas como 

precipitação direta de precursores iônicos [189,208]. Observando os resultados da 

Figura 5.16b fica evidente que esse é um comportamento característico da interação 

da DW com a superfície da calcita e ausente na calcita condicionada previamente 

em óleo, porém reaparece quando a calcita umedecida em óleo é condicionada com 

DW. indicando que o óleo não impede a dissolução da calcita, mas reduz seu efeito, 

conforme evidenciado na modificação espectral FTIR do modo vibracional do 

carbonato v3.  

 

Figura 5.16 - Espectros ATR-FTIR de calcita (curva vermelha), após condicionamento 

com DW (curva azul), óleo (curva preta) e calcita condicionada em óleo e depois DW; (b) 

Parte ampliada dos espectros FTIR na região de 1500-1050 cm-1 para a mesma amostra do 

da Figura (a). 

Na superfície que contêm óleo e posterior condicionamento em DW, os 

cátions livres não podem ser trocados com a superfície da calcita, a remoção do 

óleo e a dissolução da calcita ocorrem simultaneamente. Resumidamente, ocorre a 

dissolução da calcita, e moléculas de óleo são liberadas, porém locais reativos com 

baixa coordenação de Ca e CO3 são formados, facilitando a readsorção do óleo. Por 

todas essas evidências, é interessante notar que, apesar do efeito positivo na 

remoção/recuperação de óleo na utilização de DW, notamos que uma melhor 
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recuperação não depende somente da dissolução da calcita, mas também da 

interação da superfície com os íons presentes na salmoura [222,223], como 

mostrado na Figura 5.15. Isto é, a dissolução da calcita, apesar de apresentar alguma 

influência na retirada do óleo, não é identificado como mais eficiente.  

Evidencias adicionais sobre a interação do nujol com a calcita pode ser vista 

na Figura 5.17, nela observamos que a banda de vibração em ~1795 cm-1 varia em 

intensidade pela adsorção de água, indicando uma modificação da ancoragem do 

óleo com a superfície da calcita. 

 

Figura 5.17 - (a) Espectros FTIR de calcita antes e depois do envelhecimento em óleo na 

região de 1850-1750 cm-1. Espectros ATR-FTIR de calcita condicionada em Nujol (curva 

preta) e seguida de condicionamento em (b) FW (curva vinho), (c) LS25 (curva azul), (d) 

LS50 (curva verde), (e) LS75 (curva roxa), (f) LS100 (curva laranja) e (g) DW (curva 

ciano) todos exibidos na região de absorção 1850-1750 cm-1. 

A Figura 5.17 a mostra os espectros FTIR na região do número de onda 1850-

1750 cm-1, característico relacionado ao alongamento e flexão do plano C-O e 

vibração OH [196]. Esse pico aumenta com a formação do filme de óleocomo 

discutido na Figura 5.10. À medida que a calcita envelhecida no óleo é exposta a 

salmouras, a intensidade desse pico varia Figura 5.17 (b)-(g). Essa intensidade de 

vibração aumenta após a interação com FW (Figura 5.17b) e DW (Figura 5.17g), 

sugerindo uma interação favorável entre óleo e superfície, além disso, como vimos 
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na Figura 5.11, após a superfície da calcita condicionada diretamente em FW possui 

grupos OH adsorvidos, logo esse aumento também estaria relacionado ao aumento 

na adsorção de hidroxilas, oriundas da FW, para além daquelas já existentes após a 

interação com o óleo. A interação com LS25 (Figura 5.17c) faz com que a 

intensidade retorne ao estado inicial (com óleo), enquanto a interação com as 

demais LS mostra uma diminuição da intensidade, indicando novamente um 

desfavorecimento da interação superfície-óleo. 

Na Figura 5.18 são apresentadas evidências adicionais de amostras 

condicionadas em diferentes condições de LS. A Figura 5.18a mostra espectros 

ATR-FTIR da região 3000-3800 cm-1 de monocristal de calcita recém clivado 

(espectro vermelho) com posterior condicionamento em nujol (espectro preto) 

seguido de interações em FW (espectro vinho) e o espetro de referência de calcita 

envelhecida em FW (espectro salmão). É possível observar que na condição de 

calcita condicionada diretamente em FW, observamos grupos OH fortemente 

adsorvidos, no entanto, um aumento  na intensidade dessas bandas é verificado para 

a superfície da calcita condicionada em nujol com posterior interação em FW 

(espectro vinho), esse aumento está relacionado aos íons presentes na salmoura, 

eles interagem com a superfície e são adsorvidos, tais íons geram sítios reativos de 

adsorção de grupos OH, esse comportamento corrobora com o visto na Figura 

5.17b. Além disso, esse comportamento reforça a teoria em que um filme de água 

é formado entre a superfície da calcita e o óleo adsorvido, nas condições de maior 

salinidade, tendo em vista que a intensidade das bandas de óleo não diminui à 

medida que ocorre o aumento da intensidade das vibrações OH, , conforme 

apresentado na Figura 5.15b. 

A mesma sequência de condicionamentos descritos acima é realizado nas 

demais salmouras e são apresentados das Figura 5.18b – 8f. Para LS25, Figura 

5.18b, observamos que na superfície condicionada diretamente na água possui 

grupos OH adsorvidos, no entanto, na condição de superfície com óleo e depois 

condicionada em LS25 não observa-se essas vibrações. Um comportamento similar 

ao observado com a FW é encontrado nas salmouras LS50, Figura 5.18c. Note que 

nessa condição, assim como em FW, as intensidades das vibrações OH também 

aumentaram após para a superfície com óleo e posterior condicionamento em LS50.   
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Figura 5.18 - Espectros ATR-FTIR da região de absorção característica da água de 3000-

3800 cm-1. (a) Monocristal de calcita recém clivado envelhecido em nujol seguido de 

envelhecimento em FW, bem como o espectro de calcita envelhecida em FW como 

referência. (b) – (e) Monocristais de calcita recém clivados envelhecidos em nujol seguido 

de envelhecimento nas LS, de 25 a 100x diluída, respectivamente. (f) Monocristal de calcita 

recém clivado envelhecido em nujol seguido de envelhecimento em DW, bem como o 

espectro de calcita envelhecida em DW como referência. 

Já o padrão observado para as águas com maior quantidade de sal não é 

observado nas águas denominadas LS75 e LS100, de menor salinidade, os espectros 

referentes a essas salmouras são apresentados nas Figura 5.18d e Figura 5.18e, 

respectivamente. Ao contrário do observado nas águas de maior salinidade, não é 

observados grupos OH fortemente adsorvidos na superfície da calcita após as 

interações com as LS. Esse comportamento evidência que os íons presentes na 
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salmoura interagem fortemente com as moléculas de óleo facilitando sua retirada 

ao invés de adsorverem na superfície da calcita, corroborando com os resultados 

apresentados na Figura 5.15b,  Figura 5.17e e Figura 5.17f. Na Figura 5.15b 

verificamos que a intensidade das bandas características do Nujol sobre a superfície 

de calcita diminui significativamente após a interação com as águas LS75 e LS100, 

essa diminuição das intensidades nos espectros apresentados e o não surgimento de 

grupos OH nos espectros fortifica a teoria de interação química água-óleo nas 

condições do estudo.   

A Figura 5.18f apresenta a presença das vibrações de OH na calcita 

envelhecida em nujol e condicionada posteriormente com DW, ausentes naquela 

condicionada apenas em DW. Isso sugere novamente um a formação de um filme 

de água entre a interface calcita-óleo. No entanto, neste caso um outro aspecto 

também pode ser pertinente, relacionado a dissolução da calcita provocada pela 

DW, como demostrado nos espectros FTIR da  Figura 5.11c e Figura 5.16b. 

Sabemos também que ocorre uma mudança severa na topografia da superfície 

(evidenciadas nas imagens de AFM, Fig. 6 no apêndice), formando os chamados 

poços de dissolução. Tais mudanças favorecem a adsorção de grupos sobre a 

superfície, tendo em vista que agora esse processo pode ocorrer no terraço ou nos 

degraus [224]. 

Após as modificações na região de adsorção de OH, realizamos investigações 

detalhadas sobre possíveis alterações nas bandas de vibração do nujol, na faixa entre 

3000 e 2800 cm-1. O objetivo foi mapear individualmente cada componente nessa 

região, permitindo uma quantificação precisa das modificações. A Figura 5.19 

mostra os espectros FTIR do Nujol líquido e calcita acondicionados em Nujol 

seguido de FW, DW e LS no intervalo 3000 – 2800 cm-1, o mesmo conjunto de 

espectros apresentados na Figura 5.15, com suas  respectivas componentes após a 

deconvolução. A decomposição desse perfil de bandas por meio do ajuste de curvas 

resultou entre cinco e seis bandas constituintes, todas as componentes foram 

identificadas como modos de vibração relacionados às ligações carbono-

hidrogênio, νassCH3 em 2954 cm-1, νassCH2 em 2923 cm-1, νsym CH3 em 2872 cm-1 e 

νsym CH2 em 2852 cm-1, presentes nos alquenos, conforme já discutido na seção 5.1, 

Figura 5.2b. 

Observou-se que a banda de estiramento assimétrico CH2 (νa(CH2)), 

originalmente atribuída à 2923 cm-1, na verdade apresenta contribuição de uma 
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componente oculta em 2900 cm- 1, identificada como resultado da ressonância de 

Fermi [225], comum em cadeias alquílicas, principalmente para aquelas com pelo 

menos dois grupos CH2 vizinhos quase equivalentes [226]. Nas condições de menor 

salinidade, LS75 e LS100, uma nova componente aparece a ~ 2990 cm-1 (banda 6), 

identificado como estiramento C-OH (ν(C-OH)) e/ou estiramento C-H (ν (=C-H)), 

não observada antes no nujol líquido e nas condições de salmouras com maior teor 

de sal [227,228,229,230,231]. Pode resultar da interação entre a ligação C-OH do 

óleo e a superfície da calcita, onde o átomo de hidrogênio da cadeia carbônica do 

óleo estabelece uma ligação com o oxigênio presente no íon carbonato da calcita. 

Tais ligações só são reveladas após a remoção parcial do filme de óleo da superfície. 

Além disso, o Nujol pode conter uma pequena quantidade de ligações C=C em sua 

cadeia [195], e essas ligações podem se modificar após a interação com LS e dar 

origem à formação de =C-H. A intensidade relativa de cada banda vibracional pode 

ser acompanhada de perto na Figura 5.20. 

 

Figura 5.19 - Espectros ATR-FTIR da região de absorção de 3000 - 2800cm-1 e suas 

componentes para: (a) Nujol líquido; (b) Calcita condicionada em nujol; Calcita 

condicionada em nujol com posterior condicionamento em (c) FW; (d) LS25; (e) LS50; f) 

LS75; (g) LS100 e (h) DW.  

A medida em que a calcita com óleo é exposta a salmouras de baixa 
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assimétrico e simétrico CH3 (bandas 1 e 4) variam sua intensidade relativa (Figura 

5.20), associado a isso como mostrado na Figura 5.15 (b)-(g) as intensidades das 

vibrações relacionadas ao aldeído nos espectros também diminui de intensidade, 

logo a retirada do óleo da superfície se torna mais eficiente. Em contrapartida, os 

demais componentes apresentam pouca alteração em relação aos componentes do 

óleo (evidenciado também na Figura 5.15). Em particular, vale ressaltar que, para 

amostras condicionadas em LS75, a intensidade relativa da banda 2 atinge seu 

mínimo enquanto as bandas 1 e 4 atingem seus maiores valores de intensidade.  

No entanto, suas características e assinaturas das intensidades relativas podem 

mudar significativamente devido a três efeitos principais relatados na literatura: 1) 

uma maior quantidade de defeitos dentro da estrutura da cadeia carbônica linear 

poderia favorecer a rotação e inclinação de ligações simples C-C , fazendo com que 

os grupos metil vizinhos se aproximassem da superfície da calcita,  

consequentemente fortalecem sua interação e, finalmente, reduzem suas 

intensidades relativas de modos de vibração, pois ficam paralelos à superfície da 

calcita; [232,233]; 2) a força de interação química entre os grupos CH2 e a superfície 

da calcita é ligeiramente mais fraca do que a dos grupos CH3, como observado por 

Li et al. [68], onde C1 e C7 têm distâncias diferentes da superfície, 2,98 Å e 3,03 

Å, respectivamente, e finalmente; 3) o grupo CH3 adsorve frontalmente à superfície 

da calcita, de acordo com o estudo de Atmam et al. [188], assim, esses grupos 

tendem a permanecer conectados à interface até que o processo de remoção seja 

concluído. Acreditamos que este último mecanismo governe o comportamento de 

adsorção das moléculas de Nujol sobre a calcita (104) investigada em nossas 

condições experimentais.  

Portanto, a ordem e a espessura do filme de Nujol adsorvido podem ser 

monitoradas através da quantificação da relação de intensidade CH2/CH3 restante, 

quanto menor for essa relação, mais ordenado e fino é esse filme. A Figura 5.21 

mostra a relação CH2/CH3 de intensidade relativa do Nujol residual sobre a calcita 

em função do condicionamento nas LS. Destaca-se que a razão mínima foi 

observada para o condicionamento LS75.   
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Figura 5.20 – Área relativa das vibrações do nujol identificadas e suas mudanças em 

função do condicionamento nas LS.  

A Figura 5.21 apresenta a variação da razão de intensidade relativa das 

bandas FTIR atribuídas aos grupos metileno (CH2) e metil (CH3) adsorvidos na 

superfície da calcita recém-clivada em função do condicionamento em DW, FW e 

LS. A razão de intensidade CH2/CH3 é uma assinatura espectral da ordem da 

molécula e da espessura do filme. Nas condições dos experimentos desenvolvidos 

nesse trabalho a razão mínima de intensidade CH2/CH3 foi observado após a 

interação com LS75, esse resultado mostra novamente que a liberação de óleo da 

superfície acontece respeitando um limite de diluição, encontrando uma taxa de 

remoção ideal de óleo ao condicionarmos a calcita molhada com óleo em LS75.  
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Figura 5.21 - Razão de intensidade da banda de intensidade relativa de CH2/CH3 do filme 

multicamadas Nujol em função do condicionamento das salmouras LS. 

A partir desses resultados, podemos explorar os mecanismos responsáveis 

pela remoção de óleo da calcita. A clivagem da calcita ao longo do plano (104) 

apresenta os átomos de Ca e O sub-coordenados, tornando a superfície reativa e 

ligados a grupos OH e H como resultado da clivagem em ar (Figura 5.23a). O Nujol, 

como discutimos anteriormente, pose-se ancorar na superfície por meio de ligações 

entre o átomo H da cadeia carbônica com átomos de O do grupo carbonato da 

superfície, ao contrário das moléculas aromáticas e ácidas que possuem afinidades 

pelos sítios de Ca [39,234,235,236]. Comportamento semelhante foi observado em 

pequenas moléculas de alcanos que adsorvidas em óxidos de ferro [228]. A hipótese 

pelos nossos resultados indica uma adsorção em posição oblíqua, um esquema 

simplificado e apresentado na Figura 5.22. Traços de formação de aldeído também 

estão presentes (assinatura nos espectros XPS e FTIR) (Figura 5.23b). O 

mecanismo ácido-base na superfície da calcita é descartada pela ausência de 

características do grupo alcoólico pelas análises de FTIR [237,238].  
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Figura 5.22 - Modelo molecular da interação entre uma superfície de calcita (CaCO₃) e 

uma molécula de Nujol, representando a orientação oblíqua do Nujol na adsorção sobre a 

calcita. 

Foram identificados três mecanismos competitivos por trás da remoção de 

óleo na superfície da calcita: troca iônica, expansão de dupla camada e dissolução 

da superfície.  Em baixa salinidade (DW e LS100), a calcita dissolve (mudanças 

nas bandas vibracionais do carbonato apresentados na Figura 5.16) e as moléculas 

de óleo são liberadas em conjunto com a camadas de calcita. Os locais reativos de 

Ca e CO3 com baixa coordenação são potencialmente disponíveis para re-adsorver 

o óleo.  

 

Figura 5.23 - a) Superfície de calcita; b) Ligação de Nujol com a superfície da calcita; c) 

superfície de calcita com íons das salmouras e d) Expansão da dupla camada elétrica. 

Pelas análises de XPS [Figura 5.8 e Fig.3 no apêndice], foi identificado 

traços de íons de Na+ e Cl- na superfície após o condicionamento nas diversas 

salmouras e podem indicar troca iônica na superfície ou depósito de sal [21,239]( 
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Figura 5.23c).  Pelos resultados de FTIR vimos que o filme de óleo deixa de ser 

espesso e torna-se mais fino à medida que a salinidade diminui, e a troca de íons 

favorece essa fragmentação do filme (Figura 5.23d), a fragmentação do filme de 

óleo também foi observada por AFM (Fig. 6 no apêndice). Em condições de 

salinidade intermediária (LS75), a fragmentação do filme de óleo é predominante e 

reflete na menor intensidade de vibração do nujol e menor relação CH2/CH3, 

indicando uma interação favorável entre salmoura e óleo mediada por íons e a 

formação de dupla camada. 

5.3.3. 
Conclusões  

O estudo do efeito da salinidade da água na remoção de óleo evidenciou que 

a diminuição da salinidade resulta em uma redução nas vibrações CH2 e CH3. Não 

foram observadas modificações no modo vibracional v3 do carbonato, mesmo após 

o condicionamento nas salmouras de baixa salinidade (LS), mostrado na Figura 

5.15a. Isso indica que o óleo não impede a dissolução da calcita, mas reduz seu 

efeito (Figura 5.16). O mecanismo de adsorção pode ser explicado da seguinte 

forma: o Nujol adsorve na superfície de calcita recém-clivada, formando um filme 

com multicamada. Nesse filme, ocorrem interações entre as moléculas do óleo 

(molécula-molécula) e interações entre o óleo e a calcita, identificadas pelos 

espectros FTIR através das mudanças relativas na intensidade dos grupos metil 

(CH3) e metileno (CH2). Os cristais condicionados em águas com alto teor de sal 

não apresentaram variações significativas na intensidade relativa das bandas de 

Nujol, mas exibiram grupos OH fortemente adsorvidos (Figura 5.18a-c). Em 

contrapartida, em condições de baixa salinidade, observou-se uma redução 

significativa das intensidades (Figura 5.15b), atingindo seu máximo na salmoura 

LS75, e não foram observados grupos OH (Figura 5.18d-e). A região espectral em 

1975 cm-1, relacionada ao alongamento e flexão no plano C-O e à vibração OH, 

apresentou um aumento com a formação do filme de óleo, indicando a formação de 

ligação entre o H do óleo e o O do carbonato, conforme discutido na Figura 5.17. 

Ajustes de curvas permitiram identificar quais bandas do Nujol sofreram alterações 

após o tratamento com salmouras de baixa salinidade (Figura 5.19 e Figura 5.20). 

As vibrações de alongamento assimétrico e simétrico dos grupos CH2 e CH3 

modificam-se à medida que a remoção do óleo ocorreu. Os grupos CH3 tendem a 
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permanecer conectados à superfície até que o processo de remoção seja concluído. 

A relação CH2/CH3 indicou que o filme de óleo é mais fino para a salinidade LS75, 

que também apresentou a melhor recuperação de óleo, mostrando que existe uma 

diluição ideal para otimizar de maneira eficiente a remoção de óleo da superfície da 

calcita. A remoção do óleo é governada por uma combinação entre três 

mecanismos, troca iônica, expansão e dissolução de dupla camada. 

5.4. 
Estudo dos efeitos da pré-hidratação da superfície com FW e DW na 
remoção de óleo  

5.4.1. 
Introdução  

Como observado, a interação entre óleo e calcita é influenciada por diversos 

fatores. A salinidade da água é importante e tem sido estudada, mas a hidratação 

prévia da calcita com diferentes águas, como FW e DW, também pode desempenhar 

um papel significativo na modificação das interações óleo-rocha. A hidratação 

prévia pode alterar a molhabilidade da superfície da calcita e influenciar a formação 

de filmes de óleo, afetando assim a eficiência da remoção. Enquanto a água de 

formação é rica em sais e reflete as condições in situ do reservatório, já a água 

destilada é isenta de íons, proporcionando um meio distinto de interação com a 

superfície da calcita. Portanto, é importante entender como o pré-condicionamento 

das superfícies de calcita recém-clivadas em FW e DW afeta a liberação do óleo, 

considerando a significativa alteração na superfície após esses tratamentos. O 

objetivo é investigar se essas mudanças podem favorecer ou prejudicar a remoção 

do óleo.  

5.4.2. 
Resultados e discussão  

A sequência de hidratação prévia em FW visa simular as condições 

encontradas em reservatórios, onde a calcita está inicialmente exposta à água 

produzida (FW) e, posteriormente, exposta ao óleo. Por essa razão, os experimentos 

subsequentes, realizados por ATR-FTIR, estão apresentados na Figura 5.24. Ela 

mostra os espectros FTIR-ATR nos intervalos espectrais relevantes 3500 - 500 cm-

1 (Figura 5.24a), 1550 – 1450 cm-1 (Figura 5.24b) e 3000-2800 cm-1 (Figura 5.24c) 
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de calcitas hidratadas em FW, seguido de condicionamento em nujol e 

posteriormente condicionadas em LS25 (espectro azul marinho), LS50 (espectro 

verde claro), LS75 (espectro lilás), LS100 (espectro laranja) e DW (espectro azul 

claro).  

 

Figura 5.24 - Espectros ATR-FTIR de calcita recém clivada (curva vermelha) 

condicionada em FW (curva salmão), seguido de condicionamento em nujol (curva 

marrom), e posterior condicionamento em LS25 (curva azul marinho), LS50 (curva verde 

claro), LS75 (curva lilás), LS100 (curva laranja) e DW (curva azul claro). Os espectros são 

apresentados nas regiões de absorção em (a) 3500 a 500 cm-1 e (b) 1550 – 1450 cm-1 e (c) 

3000-2800 cm-1. 

Na Figura 5.24a observa-se uma modificação na superfície da calcita, 

conforme esperado após o condicionamento em FW, ocorre uma alteração na 

cristalinidade da calcita, sem necessariamente causar dissolução, ocorre um 

alargamento na banda de vibração ѵ3 do carbonato (ver Figura 5.11c). Note que 

após a interação com o óleo (espectro marrom) o ombro existente em torno de 

~1510 cm-1 torna-se mais suave e ele volta a ficar ressaltado após os 

condicionamentos nas LS, evidenciado pela ampliação apresentada na Figura 

5.24b. Conforme discutimos na Figura 5.13b, a vibração ~1500 cm-1 corresponde 

ao alongamento - COO-, não observada na calcita recém clivada (veja Figura 

5.13a), sabemos que ela é o resultado da modificação da superfície, e, portanto, a 

diminuição na intensidade da vibração -COO- após o condicionamento em nujol 
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pode ser explicada pela adsorção de moléculas de óleo na superfície da calcita. 

Essas moléculas podem interagir com os grupos -COO-, modificando sua 

conformação ou os cobrindo parcialmente, resultando nessa diminuição na 

intensidade da vibração. No entanto, quando a superfície da calcita é condicionada 

novamente nas LS, as moléculas de óleo previamente adsorvidas são removidas ou 

deslocadas pela ação das salmouras. Isso permite que os grupos -COO- recuperem 

sua conformação original (com FW), recuperando assim a intensidade da vibração. 

Observamos adicionalmente que a região das vibrações dos grupos CH2 e 

CH3, entre 3000 – 2800 cm-1, demonstra variação em suas intensidades conforme a 

salinidade da água muda, evidenciado na Figura 5.24c. Os espectros mostram que 

as intensidades diminuem para as salmouras de menor salinidade, corroborando 

com os resultados na Figura 5.15b. No entanto, algumas considerações adicionais 

merecem destaque: 1) as águas de maior salinidade (FW, LS50 e LS25) não 

apresentam diferenças significativas nas intensidades das vibrações do nujol, 

reforçando a discussão anterior de que a recuperação de óleo por EOR não é 

satisfatória nessas salmouras; 2) as salmouras de menor salinidade demonstraram 

eficácia na remoção do óleo da superfície da calcita, mesmo diante da adsorção 

prévia dos íons sobre o cristal e de quaisquer interações adicionais da superfície 

com o filme de óleo, ocasionados pela hidratação com FW; 3) a LS75 demonstrou 

maior eficiência de recuperação (veja as porcentagens de recuperação de óleo na 

Tabela 5.2), corroborando com a existência de um ideal de diluição e também que 

a presença dos íons desempenha um papel importante para garantir uma eficiência 

de remoção completa e 4) em DW, a intensidade das vibrações aumentou em 

comparação com a superfície não hidratada em FW, Figura 5.15b, corroborando 

com a hipótese de que os sais adsorvidos na superfície da calcita criam pontos de 

adsorção no monocristal.  

Tabela 5.2 - Porcentagem de óleo removido da superfície da calcita hidratada com FW em 

função da salinidade da água. Os dados foram extraídos a partir da análise da região 

vibracional do óleo nos espectros FTIR de cada amostra.  
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Além disso, observamos uma mudança na forma das bandas em comparação 

com aquelas apresentadas na Figura 5.15b, que ilustra a superfície sem tratamento 

em FW. No entanto, antes de prosseguirmos com a análise da região do nujol, 

abordaremos inicialmente as características da região da água para a calcita 

previamente hidratada. As vibrações da água observadas na Figura 5.25a, revelam 

grupos OH fortemente adsorvidos na superfície após o tratamento em FW. Essas 

vibrações apresentam uma redução em sua intensidade quando a superfície 

hidratada é exposta ao óleo, sugerindo que o óleo agora adsorvido recobre as 

moléculas de água previamente adsorvidas. Esse fenômeno indica que a água, em 

condições de maior salinidade, fica acomodada entre o óleo e a superfície, como 

discutido na Figura 5.18a, nessa figura, observamos um aumento nessas vibrações 

quando a calcita é inicialmente imersa em óleo e posteriormente condicionada em 

FW. 

Os grupos OH interagem com o óleo em ambas as condições, seja quando 

estão presentes inicialmente na calcita ou quando são adicionados posteriormente. 

Na superfície hidratada, os grupos OH, que foram adsorvidos durante a etapa de 

hidratação, estabelecem novos pontos de adsorção para o óleo por meio de 

interações de hidrogênio. Isso resulta em uma maior adsorção, conforme demostra 

os resultados da Figura 5.26, essa maior adsorção leva à redução da intensidade das 

vibrações OH. Por outro lado, na calcita condicionada em óleo e posteriormente 

tratada em FW, os grupos OH também são adsorvidos por interações de hidrogênio. 

Nesse caso, eles localizam-se na interface calcita-óleo, possivelmente 

intensificando as interações nessa região. Isso é evidenciado pelo aumento 

observado na região de vibração em torno de 1795 cm-1 (conforme mostrado na 

Figura 5.17b), bem como pela ausência de diminuição nas vibrações CH2 e CH3 do 

nujol, ambas associadas às interações entre o nujol e a superfície. 
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Figura 5.25 - Espectros ATR-FTIR da região de absorção característica da água de 

3000-3800 cm-1. (a) Monocristal de calcita recém clivado hidratado em FW, em seguida 

condicionados em nujol e posterior condicionamento nas LS e (b) Comparação dos 

espectros na região de 3000 – 2800 cm-1 da condição de calcita hidratada e não hidrata para 

as salmouras LS75 e LS100. 

Nas condições de menor salinidade, LS75 e LS100, notamos grupos OH 

adsorvidos, não visto anteriormente. Esta diferença torna-se claramente aparente na 

Figura 5.25b. Em LS75, há um aumento na intensidade dessas vibrações, enquanto 

na LS100, elas surgem, o que anteriormente não era observado. Neste contexto, os 

grupos OH podem estar associados à hidratação prévia, uma vez que em FW ocorre 

uma adsorção significativa. Observa-se que essas intensidades vão diminuindo, 

sugerindo uma redução na força de interação e um desprendimento gradual, em 

consonância com o desprendimento do óleo. Essa conclusão é corroborada pelo 

decréscimo nas bandas na região de 3000-2800 cm-1, ilustrado na Figura 5.24c. 

A partir da compreensão das interações dos grupos OH com a superfície, é 

possível avançar para a discussão sobre as vibrações do nujol. Os espectros para 

comparação são apresentados na Figura 5.26, identificados como calcita 

condicionada em óleo (espectro preto), cristais condicionados em FW, seguido de 
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condicionamento em nujol (espectro marrom) e posteriormente condicionadas em 

LS75 (espectro lilás) e o cristal condicionado seguido de condicionamento em LS75 

(espectro roxo). O espectro marrom, que representa a calcita hidratada e 

condicionada em nujol, os ombros correspondentes ao estiramento assimétrico CH3 

(νa(CH3)) em 2954 cm-1 e ao estiramento simétrico CH3 (νa(CH3)) em 2872 cm- 1 

tornam-se menos proeminentes, enquanto um aumento na intensidade é observado 

em comparação com a superfície não hidratada. Essa amplificação sugere uma 

maior afinidade do óleo pela superfície, atribuída ao surgimento de novos pontos 

de adsorção favorecidos pela hidratação FW, discutido na Figura 5.25b. No entanto 

após o ajuste de curvas, mostrados nas  Figura 5.26b (para calcita não hidratada) e 

Figura 5.26c (para calcita hidratada), observamos alterações nas áreas de todas as 

componentes. Essas alterações podem ser atribuídas a mudanças na composição e 

estrutura da superfície da calcita induzidas pelo processo de hidratação. A 

hidratação da calcita envolve a adsorção de grupos OH na superfície, observado na 

Figura 5.12b, levando a uma reorganização das ligações químicas e interações 

moleculares. Como resultado, algumas regiões da superfície podem tornar-se mais 

acessíveis ou expostas, enquanto outras podem ser modificadas ou cobertas pela 

camada de água adsorvida.   
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Figura 5.26 -  Espectros ATR-FTIR da região de absorção de 3000 – 2800 cm-1 e suas 

componentes para: (a) Calcita condicionada em nujol; (b) Calcita condicionada em FW 

com posterior condicionamento em nujol; (c) Calcita condicionada em nujol com posterior 

condicionamento em LS75 e (d) Calcita condicionada em FW, com posterior 

condicionamento em óleo, seguido de interação com LS75. 

Com relação às condições que proporcionaram a melhor recuperação, como 

LS75, observamos mudanças na forma das bandas espectrais quando comparamos 

a superfície com e sem hidratação. No espectro roxo (representando calcita 

condicionada em FW, com posterior condicionamento em óleo, seguido de 

interação com LS75) na Figura 5.26d, notamos que as bandas em torno de 2955 cm-

1 e 2875 cm- 1, que correspondem às vibrações de grupos CH3, bem como a vibração 

de alongamento assimétrico CH2 em torno de 2928 cm-1, sofreram modificações, 

todas elas tornaram-se mais largos, indicando possíveis interações moleculares e 

uma maior dispersão na distribuição de energia dessas vibrações.  

O componente oculto em 2900 cm⁻¹ (ressonância de Fermi) não foi 

identificado nesta condição. Ele geralmente surge devido à presença de grupos CH2 

vizinhos quase equivalentes. A ausência dessa característica pode indicar que, 
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durante o processo de hidratação, os grupos CH2 vizinhos perdem sua equivalência 

ao serem adsorvidos. As modificações mencionadas tornam-se mais evidentes ao 

analisarmos os ajustes de curvas apresentados na Figura 5.26d (sem hidratação) e 

Figura 5.26e (com hidratação).  

Adicionalmente, observamos que, na condição de calcita hidratada, a 

interação com LS75, apesar de demonstrar uma eficiência maior (conforme visto 

na Figura 5.24b), ainda resulta em uma maior quantidade de óleo residual em 

comparação com a superfície não hidratada. Este fenômeno está em concordância 

com o que foi demonstrado na 5.2, Figura 5.12, onde a água adsorve sobre a 

superfície através de ligações com o grupo carbonato. Os Grupos OH tornam pontos 

de adsorção para o óleo, interagindo os grupos metil e metileno do nujol. Nesse 

contexto, as análises revelam um potencial relação entre a remoção de óleo e a 

presença de grupos alcoólicos na superfície da calcita, que podem surgir como 

resultado da interação entre a água e a calcita. Estes grupos, por sua vez, podem 

ligar-se parcialmente aos grupos CH2 e CH3, facilitando sua adsorção e 

“atrapalhando” sua subsequente remoção. Esta interação entre os grupos alcoólicos 

da superfície da calcita e os grupos funcionais do nujol representa um mecanismo 

plausível para a menor eficiência observada na remoção de óleo após a hidratação.  

Compreendendo como a superfície é afetada pela adsorção de grupos OH e 

sais provenientes da FW, vamos explorar as características da hidratação prévia 

com DW e suas implicações na remoção do óleo. A Figura 5.27 mostra os espectros 

ATR-FTIR da calcita hidratada previamente em DW seguido e condicionamento 

em óleo e posterior interação com LS, sob diferentes condições da salinidade. 

Calcita recém clivada (em vermelho), condicionada em DW (azul claro) com 

posterior condicionamento em óleo (oliva) e por fim condicionadas em LS25 (azul), 

LS50 (verde claro), LS75 (lilás) e LS100 (salmão). Os resultados da Figura 5.27a 

revelam que após a hidratação com DW, ocorrem modificações nas vibrações de 

alongamento assimétrico do carbonato em ~1400 cm-1, especialmente em 

comparação com a calcita pura, um comportamento anteriormente identificado na 

análise da superfície (ver Figura 5.11a). No entanto, após a adsorção do nujol, essa 

região mostra-se menos afetada, sugerindo que mesmo após a dissolução da calcita 

promovida pela DW, há uma reorganização da superfície na presença das moléculas 

de óleo adsorvidas. Além disso, podemos associar também que após a adsorção do 
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óleo, a região entre 1500 e 400 cm-1 também apresenta contribuições dos modos de 

torção dos grupos CH2 e CH3.  

A região das vibrações dos grupos CH2 e CH3 do nujol, faixa entre 2800 – 

3000 cm-1 (Figura 5.27), mostra que as águas com maior teor salino (LS25 e LS50) 

não demonstram muita eficiência na recuperação, um comportamento já esperado 

pelos resultados anteriores. Além disso, as intensidades relativas dessas vibrações 

diminuem à medida que são condicionadas em salmouras de baixa salinidade. Esse 

resultado é relevante, pois sugere que, mesmo com a possível interferência da 

dissolução da calcita, o processo de recuperação é eficaz nas condições estudadas. 

Nesse caso, tanto LS75 quanto LS100 apresentam comportamento similar, porém 

é possível associar que a LS75 remove mais óleo, conforme indicado na Tabela 5.3. 

 

Figura 5.27 – Espectros ATR-FTIR da calcita hidratada previamente em DW com 

posterior condicionamento em óleo e sob diferentes condições condicionamentos em água 

em função da salinidade. a) Região espectral de 3500 – 400 cm-1 e b) Região característicos 

das bandas do óleo entre 3000 – 2800 cm-1 com vibrações identificadas como alongamento 

simétrico e assimétrico CH2 (ѵs(CH₂) e ѵa(CH2)), alongamento simétrico e assimétrico CH3 

(ѵs(CH3) e ѵa(CH3)) e a vibração de alongamento do grupo C-OH (ν(C-OH)). 

As variações nas bandas de absorção do nujol, indicam modificações nas 

interações entre as moléculas de óleo, os grupos OH e a superfície da calcita, 
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afetadas pela dissolução, reveladas apenas após o processo de remoção de óleo 

avançar. Sugerindo novamente que tais vibrações estão mais relacionadas a 

interface óleo/calcita, similarmente ao discutido na Figura 5.20.  Novas evidencias 

são apresentadas na Figura 5.28 e Figura 5.29.  A DW causa dissolução da calcita, 

resultando em uma severa alteração na superfície. Essa dissolução expõe a 

superfície a novas conformações ou pontos de interação, devido à instabilidade. As 

mudanças nas vibrações na região do nujol, especialmente em águas de baixa 

salinidade observados foi investigada pelo ajuste de curvas. A Figura 5.28 mostra 

os espectros ATR-FTIR da região de absorção de 3000 – 2800 cm-1 e suas 

componentes identificada pelo ajuste de curvas.  

Inicialmente os resultados observamos na Figura 5.28a, nos faz inferir que o 

óleo aparentemente adsorve de maneira semelhante as demais superfícies estudadas 

(Figura 5.15b e Figura 5.24c). O ajuste de curvas identificou cinco componentes 

identificadas como vibrações CH2 e CH3, já identificadas anteriormente. Contudo, 

quando condicionada em LS75, surgem três novas componentes, destacadas em 

vermelho na Figura 5.28d, identificadas como vibrações =CH-R em 2897cm-1 

(banda 7), O-CH3 em 2865 cm-1 (banda 8) e ⊡-H em 2828 cm-1 (banda 9) [240,160]. 

A vibração =CH-R corresponde aos estiramentos assimétricos das ligações C-H em 

grupos alquila (R), que podem surgir como resultado da interação entre o nujol e a 

superfície da calcita. Como mencionado anteriormente (Figura 5.19) o Nujol pode 

conter uma pequena quantidade de ligações C=C em sua cadeia, e essas ligações 

podem se modificar após a interação com LS e dar origem a essa vibração. A 

vibração O-CH3 é atribuída aos estiramentos das ligações C-H em grupos metoxila, 

indicando que o oxigênio da superfície da calcita está interagindo com as moléculas 

de óleo. A banda em ~ 2828 cm-1 (⊡-H) é resultado da ligação entre um H a um 

defeito relacionado ao oxigênio e indicam que essa ligação surge de hidrogênio do 

óleo ligado a algum tipo de defeito estrutural da calcita, após o processo de 

dissolução, resultado similar foi visto para hidrogênios ligados a defeitos de 

oxigênio em estruturas de diamante [240]. Essas vibrações evidenciam a 

complexidade das interações na superfície dissolvida, mostrando que o óleo adsorve 

de maneiras específicas dependendo da composição e conformação superficial da 

calcita. 
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Figura 5.28 - Espectros ATR-FTIR da região de absorção de 3000 – 2800 cm-1 e suas 

componentes para: (a) Calcita hidratada com DW e posteriormente adsorvida de Nujol; 

Calcita hidratada com DW, adsorvida de Nujol com posterior condicionamento em (b) 

LS25; (c) LS50; (d) LS75; (e) LS100. 

As variações nas intensidades de cada vibração identificada pelo ajuste de 

curvas na região de vibração do óleo, são apresentados na Figura 5.29. À medida 

que a calcita hidratada adsorvida de óleo é exposta a salmouras de baixa salinidade, 

todas as vibrações variam sua intensidade relativa. Em particular, é importante 

destacar que, para amostras condicionadas em LS75, a intensidade relativa do 

estiramento assimétrico CH2 (banda 2) atinge seu mínimo, enquanto a intensidade 

do alongamento simétrico CH3 (banda 4) atinge seu máximo. Esse comportamento 

é uma nova evidência de que os grupos CH3 tendem a permanecer conectados à 

interface até que o processo de remoção seja concluído. Isso é influenciado pela 

quantidade de defeitos na estrutura da cadeia carbônica, ocasionando uma rotação 

da ligação C-C em direção à superfície, pela força de ligação entre os grupos CH2 

e CH3, e pela geometria de adsorção desses grupos. Todos esses fatores foram 

explorados e discutidos na Figura 5.20 para a superfície com óleo sem pré-
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hidratação. Portanto, esperamos que a espessura do filme de óleo seja menor na 

LS75, assim como observado para a superfície sem hidratação, conforme relatado 

na Figura 5.21, que mostra a relação CH2/CH3 de intensidade relativa do Nujol 

residual sobre a calcita em função do condicionamento nas LS. Calculamos a razão 

CH2/CH3 para essa condição e obtivemos a razão mínima no condicionamento 

LS75. Essas vibrações evidenciam a complexidade das interações na superfície 

dissolvida, mostrando que o óleo adsorve de maneiras específicas dependendo da 

composição e conformação superficial da calcita. 

 

Figura 5.29 - Área relativa das vibrações do nujol identificadas e suas mudanças em função 

do condicionamento nas LS para superfície hidratada com DW. 

Tabela 5.3 - Porcentagem de óleo removido da superfície da calcita hidratada com DW em 

função da salinidade da água. Os dados foram extraídos a partir da análise da região 

vibracional do óleo nos espectros FTIR de cada amostra. 
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Porcentagem 

relativa de 

óleo 
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- 41% 38% 64% 59% 

A hidratação por FW promove a adsorção de íons e grupos OH na superfície 

da calcita, já a hidratação com DW causa a dissolução, tendo em vista que esses 

fatores podem influenciar na remoção do óleo adsorvido na etapa seguinte, 

comparamos quais efeitos ajudaram ou atrapalharam essa remoção. Mas antes 
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vamos avaliar a quantidade de óleo adsorvido sobre cada condição, calcita limpa, 

calcita hidratada com FW e calcita hidratada com DW, os resultados são 

apresentados na Figura 5.30.  

A adsorção de íons e grupos OH na superfície da calcita causados pela 

hidratação da calcita com FW promove um aumento na afinidade da superfície por 

compostos do óleo, implicando em uma maior quantidade de óleo adsorvida, como 

discutido na Figura 5.26. Em contraste, a hidratação com DW causa a dissolução 

parcial da calcita, diminuindo sua capacidade de adsorver óleo. Isso ocorre porque 

grupos carbonato e íons de cálcio são removidos da superfície, fazendo com que as 

moléculas de óleo percam pontos de ancoragem. No entanto, a menor quantidade 

de óleo adsorvido observada na Figura 5.30 não significa necessariamente que as 

interações entre o óleo e a calcita são prejudicadas, ao contrário, essa condição pode 

permitir o surgimento de novas interações, ilustradas pela mudança na forma das 

bandas do óleo apresentadas na Figura 5.27b. 

 

Figura 5.30 - Gráfico comparativo da quantidade de óleo adsorvido em calcita pura 

(vermelho) calcita hidratada com FW (verde) e Calcita hidratada em DW (azul). A 

quantidade de óleo está correlacionada com a área extraída dos espectros de FTIR nas 

diferentes condições. 

Esses efeitos opostos são importantes quando avaliamos como cada tipo de 

água influencia na remoção do óleo adsorvido. Na etapa seguinte, comparamos as 

três superfícies e como esses fenômenos afetaram a eficiência de remoção, 

destacando quais condições favoreceram ou dificultaram. A Figura 5.30 apresenta 
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uma comparação entre as três condições estudadas até aqui, observamos que para 

todas as condições temos um comportamento similar, baixa remoção para 

salmouras de alta concentração de sal, boa remoção nas de baixa salinidade e perda 

da eficiência quando a água se torna muito diluída. Isso reflete que em situações 

diversas presentes nas especificidades dos reservatórios a produção de óleo é 

impulsionada por injeção de LS. Observamos adicionalmente que nas condições de 

maior salinidade a maior quantidade removida foi para a superfície hidratada 

previamente com DW, em contraentes a hidratada teve a menor quantidade de óleo 

retirada. A superfície de calcita limpa demostrou a melhor recuperação de óleo em 

salmoura de baixa salinidade, quando comparado com as superfícies hidratas.  

 

Figura 5.31 – Gráfico da eficiência de remoção de óleo por diferentes condições de 

salmoura e superfícies de condicionamento. As três condições diferentes estão descritas 

como: Sem hidratação (linha vermelha), hidratada com FW (linha vermelha) e hidratada 

com DW (linha azul).  

A LS75 demonstrou melhor eficiência de remoção em todas as condições, 

independentemente do processo de hidratação, indicando a existência de uma 

diluição ótima onde o processo é favorecido, já mencionada anteriormente. Após 

atingir esse ponto, o processo começa a ser desfavorecido. Fatores como pH, 

dissolução da calcita e a força iônica da salmoura podem influenciar. De maneira 

geral eles estão correlacionados: em pH elevado, a calcita possui carga superficial 

negativa [31], desfavorecendo as interações entre as moléculas do óleo e a 

superfície, quando o pH diminui, a calcita possui carga superficial positiva, 
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favorecendo as interações entre o nujol e a calcita. Quando a água se torna muito 

diluída, os íons presentes, que têm papel importante na manutenção do pH, perdem 

sua influência, cessando o favorecimento na recuperação. No entanto, a influência 

desses fatores na recuperação de óleo precisa ser mais bem investigada e será uma 

prioridade em futuros trabalhos. 

5.4.3. 
Conclusões  

As superfícies hidratadas previamente com FW e DW apresentaram 

modificações. Em ambos os casos, as vibrações ѵ3 do carbonato sofreram alterações 

na forma da banda (Figura 5.24a e Figura 5.27a). Para a superfície hidratada com 

FW, observou-se um alargamento da banda sem necessariamente causar dissolução, 

já na hidratação com DW, ocorreu uma divisão da banda, indicando perda de 

cristalinidade. Na hidratação com FW, um ombro pronunciado em torno de 1510 

cm-1 foi evidenciado após o condicionamento com nujol, resultante da adsorção de 

moléculas na superfície (Figura 5.24b). As moléculas de OH fortemente adsorvidas 

na superfície foram evidenciadas pelas vibrações na região da água, especialmente 

nas condições de maior salinidade. As vibrações νa(CH3) em 2954 cm-1 e νa(CH3) 

em 2872 cm-1 tornaram-se menos proeminentes, enquanto um aumento na 

intensidade foi observado em comparação com a superfície não hidratada com FW 

(Figura 5.26). Isso está relacionado à quantidade de OH adsorvido na superfície, 

servindo como pontos de ancoragem para as moléculas de óleo. Similarmente, na 

superfície hidratada com DW, foram observadas modificações na região 

característica do nujol, associadas a novas interações entre o óleo e a superfície, 

facilitadas pela dissolução. Essas interações tornam-se mais pronunciadas após o 

processo de remoção de óleo avançar. O ajuste de curvas identificou três 

componentes novas quando condicionada em LS75, Figura 5.28d, uma delas é 

resultado da ligação entre um H e um defeito de oxigênio e indica que após a 

dissolução o H do óleo ligasse a algum tipo de defeito estrutural da calcita. 

Comparações sobre a quantidade de óleo adsorvida na superfície nas três condições 

mostraram que a calcita hidratada com FW possui a maior quantidade de óleo, 

seguida pela calcita limpa, e a calcita hidratada com DW apresentando a menor 

quantidade de óleo, esses efeitos estão relacionados à dissolução e adsorção de íons 

na superfície (Figura 5.30). Em todas as condições, a salmoura de salinidade 
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intermediária (LS75) apresentou a melhor eficiência na recuperação, possivelmente 

devido a fenômenos como a mudança na carga superficial da calcita.  

 

5.4.4. 
Influência da concentração de íons Ca2+ e Mg2+ da água de baixa 
salinidade na remoção de Óleo em calcita 

5.4.5. 
Introdução  

A compreensão do papel das salmouras de baixa salinidade é fundamental 

para o aproveitamento eficaz das técnicas de Low Salt, assim como para entender 

sua composição. A utilização de águas com baixa salinidade demostrou grande 

potencial em remoção de óleo sobre superfícies de calcita, uma vez que pode 

modificar as interações entre o óleo e a calcita, facilitando sua remoção. Contudo, 

a presença dos íons Ca2+ e o Mg2+ na água exerce um impacto significativo na 

eficácia desses processos, dado que esses íons são capazes de interagir com a 

interface, alterando suas propriedades e, consequentemente, influenciando na 

eficiência da recuperação de óleo.  Portanto, a concentração de sal e de íons 

específicos das salmouras é um fator importante para a recuperação de óleo.  

5.4.6. 
Resultados e discussão  

A Figura 5.32 mostra espectros ATR-FTIR em que a calcita foi 

condicionada em Nujol (espectro preto), seguida por salmouras ricas em cálcio 

(LS25Ca em Azul claro, LS50Ca em verde claro, LS75Ca em roxo e LS100ca em 

rosa) em magnésio (LS25Mg em azul escuro, LS50Mg em verde água, LS75Mg 

em lilás e LS100Mg em laranja) com diferentes eficiências de recuperação de óleo 

descritos na Tabela 5.4. 

Os espectros na região de absorção de 3500 – 500 cm-1 são apresentados na 

Figura 5.32a e Figura 5.32b, para as salmouras ricas em cálcio e magnésio, 

respectivamente.  Observamos inicialmente que a superfície da calcita não se altera 

nessas condições, tendo em vista que a vibração ѵ3 do carbonato não apresenta 

modificações significativas em sua forma e largura se comparada com a calcita 

recém clivada da Figura 5.7, isso indica novamente que o óleo cria uma espécie de 
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“proteção” sobre a superfície inibindo a dissolução nos casos de menor salinidade, 

mostrado na Figura 5.13.  

Ausência de grupos OH fortemente adsorvidos para as salmouras rica em 

cálcio, mesmo para as salmouras de maior salinidade, como a LS25Ca e LS50Ca, 

são observados. Nesse caso podemos associar a solvatação dos íons de cálcio 

disponíveis.  Já para as salmouras rica em magnésio, observa-se o mesmo 

comportamento daquele visto na sequência de recuperação apresentada na Figura 

5.18, apenas as águas com maior teor de sal (LS25Mg e LS50Mg) apresentam uma 

quantidade de grupos OH adsorvidos, associado a maior capacidade dos íons de 

magnésio de formar complexos com água, tais grupos podem permanecer na 

superfície por interações eletrostáticas. Evidências adicionais está na região de 1795 

cm-1 exposto na Figura 5.33. 

A Figura 5.32c e Figura 5.32d mostra uma ampliação da região 2800 – 3000 

cm-1, associadas às vibrações das características CH2 e CH3 do Nujol, de cristais de 

calcita com óleo condicionados em salmouras ricas em Ca2+ e Mg2+, 

respectivamente. Em todas as condições, há uma diminuição na intensidade relativa 

das bandas do óleo em função da diminuição da salinidade, esse comportamento já 

era esperado e foi comentado nas seções anteriores. Contudo existem diferenças 

significativas entre as intensidades relativas das bandas de óleo para salmouras ricas 

em Ca e ricas em Mg. Na Figura 5.32c, os espectros LS75Ca (em roxo) e LS100Ca 

(em rosa) sugerem eficiência semelhante e otimizada para a remoção de óleo, 

removendo 65% e 60%, respectivamente, conforme mostrado na Tabela 5.4, em 

concordância valores reportados anteriormente (~ 64% para salinidade 

intermediaria) [135]. O excesso de Ca2+ na salmoura pode promover a formação de 

precipitados de sal, dificultando a remoção do óleo da superfície da calcita e se 

tornar novos pontos de ancoragem para o óleo e dificultar a ação dos íons de Ca 

ainda livres na solução. 
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Figura 5.32 - Espectros ATR-FTIR de monocristais de calcita envelhecidos em óleo com 

posterior envelhecimento em águas de baixa salinidade (a) – (b) Região de absorção de 

3500 – 500 cm-1 nas condições rica em cálcio e magnésio, respectivamente; Região de 

absorção de 3000 – 2800 cm-1 para as condições: (c) Salmouras rica em cálcio e (d) 

salmouras rica em magnésio. 
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Nas condições em que as salmouras são ricas em Mg (Figura 5.32d) notamos 

uma remoção significativa de óleo mesmo em salmouras de salinidade 

relativamente alta (LS25Mg, em azul escuro) e, sendo a LS75Mg (espectro lilás) a 

que demostrou melhor desempenho com 75% de óleo removido (Tabela 5.4), valor 

também encontrado por [135], para salinidade intermediária. O íon Mg2+, 

diferentemente do Ca2+, juntamente com o SO4
2-, também presente na salmoura, 

atua mais fortemente na calcita do que o íon Ca2+ [87,241]. Esse comportamento 

pode ser devido à incorporação/substituição de um átomo de Ca por um átomo de 

Mg em um processo conhecido como dolomitização. No entanto, nos parâmetros 

usados nesse experimento (por exemplo, o condicionamento à temperatura 

ambiente), esse processo ainda é improvável de acontecer. Porém, embora a 

dolomitização não aconteça, é possível inferir que a reação poderia se iniciar no 

nível atômico/molecular devido às interações de superfície presentes. 

Além disso algumas diferenças fundamentais entre os íons podem influenciar 

na melhor remoção de óleo. O íon Mg2+ é menor do que o Ca2+, conferindo uma 

maior mobilidade em solução, por ser mais solúvel possui uma maior tendência a 

formar complexos, tornando as interações entre o óleo e a calcita desfavoráveis, e 

exibe uma atividade química superior à dos íons de cálcio. Enquanto os íons de 

cálcio têm uma atividade química de 0,00264 a 25°C, o íon magnésio apresenta 

uma atividade de 0,0169 [135]. Essas características combinadas conferem ao Mg²⁺ 

uma maior eficiência na remoção do óleo, já que favorecem as interações entre o 

Mg2+ e as moléculas de óleo, promovendo sua mobilidade e reduzindo as forças de 

adesão entre o óleo e a superfície, facilitando assim sua remoção. Em outras 

palavras, a LS75Mg tem uma tendência maior de se expor no filme de óleo presente 

na superfície. 

Tabela 5.4 - A quantificação do óleo removido da superfície nas salmouras ricas em cálcio 

e magnésio, calculado como a variação relativa em porcentagem de sua área. 

Rica em Ca 

 Calcita/

óleo 

Calcita/óleo

/LS25Ca 

Calcita/óleo

/LS50Ca 

Calcita/óleo

/LS75Ca 

Calcita/óleo

/LS100Ca 

Área 67,33 61,26 49,36 23,55 27,18 

Óleo 

removido 

- 9 % 27 % 65 % 60 % 
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Rica em Mg 

 Calcita/

óleo 

Calcita/óleo

/LS25Mg 

Calcita/óleo

/LS50Mg 

Calcita/óleo

/LS75Mg 

Calcita/óleo

/LS100Mg 

Área 67,33 67,33 30,71 16,92 24,99 

Óleo 

removido 

- 45 % 54 % 75 % 63 % 

 

Evidências adicionais sobre a remoção de óleo em salmouras ricas em cálcio 

e magnésio são apresentadas na Figura 5.33. Observa-se, a região de absorção entre 

1820 e 1770 cm-1, relacionado ao alongamento e flexão do plano C-O e vibração 

OH, para calcitas adsorvidas de óleo em diferentes salinidades. A Figura 5.33a 

mostra espectros ATR-FTIR de calcita condicionada em Nujol (espectro preto), 

seguida pelo condicionamento em salmouras ricas em cálcio (LS25Ca em azul 

claro, LS50Ca em verde claro, LS75Ca em roxo e LS100Ca em rosa). Os espectros 

referentes às salmouras ricas em magnésio (LS25Mg em azul escuro, LS50Mg em 

verde água, LS75Mg em lilás e LS100Mg em laranja) são apresentados na Figura 

5.33b. 

 

Figura 5.33 - Espectros ATR-FTIR de Espectros FTIR na região de 1820-1770 cm-1 de 

calcita condicionada em Nujol (curva preta) seguido de condicionamento em (a) salmouras 

ricas em cálcio e (b) salmouras ricas em magnésio. 
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Nas salmouras ricas em cálcio (Figura 5.33a) observa-se uma diminuição nas 

vibrações dessa região em todas as condições de salinidade, sugerindo um 

desfavorecimento da interação óleo-calcita. Isso ocorre porque essa região está 

relacionada às interações da superfície com o óleo, conforme discutido na Figura 

5.17. Além disso, não foi evidenciado um aumento nas intensidades de vibração, 

mesmo para salmouras de maior salinidade, quando comparadas com a calcita com 

óleo (espectro preto), como vimos nas condições anteriores (Figura 5.17). Isso 

indica a ausência de grupos OH adsorvidos na superfície nessas condições. A menor 

interação entre o óleo e a calcita foram a LS100Ca (espectro rosa), seguida da 

LS75Ca (espectro roxo), confirmando o visto anteriormente (Figura 5.32c), que nas 

águas com excesso de cálcio, as LS demostram performances similares na remoção 

de óleo.  

Em contrapartida, nas salmouras ricas em magnésio (Figura 5.33b), observa-

se um aumento nessas vibrações, comportamento similar ao observado na Figura 

5.17 para a condição de alta salinidade. Note que, para as águas com maior teor de 

sal (LS25Mg em azul claro e LS50Mg em verde água), há um aumento nessa região, 

indicando uma maior interação entre as moléculas de óleo e a superfície da calcita. 

Esse aumento também pode ser influenciado pela maior quantidade de grupos OH 

na superfície.  A LS75Mg demostrou maior contribuição no desfavorecimento 

dessas interações nessa região, mostrando novas evidências sobre a melhor 

eficiência dos íons de magnésio nas LS, corroborando com o exposto na Figura 

5.32d. Nossos resultados estão em concordância com os reportados por Purswani et 

al [135], onde foi observado que o aumento da concentração de Mg2+ na salmoura 

resultou em uma recuperação máxima de ∼76% de óleo original (OOIP) para 

salinidade intermediária. Em contrapartida, nas salmouras com maior concentração 

de Ca2+, a recuperação máxima foi de aproximadamente 64% OOIP. 

Comparações entre a eficiência das diferentes salmouras com melhor efeito 

na recuperação, nas diferentes concentrações de íons, podem fornecer indicações 

de qual é a melhor relação entre os cátions na otimização do processo de injeção de 

água de baixa salinidade. A Figura 5.34 apresenta a eficiência de remoção de óleo 

para as salmouras diluídas 75 vezes, utilizando salmouras ricas em cálcio e 

magnésio e com concentração equilibrada. As barras representam os diferentes 

tipos de salmoura: LS75 (em magenta) refere-se a salmouras contendo tanto Ca 
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quanto Mg; LS75Ca (em roxo) é rica em cálcio e não contém Mg; e LS75Mg (em 

lilás) é rica em magnésio e não contém Ca. 

 

Figura 5.34 - Porcentagem de óleo removido em salmouras com baixa salinidade, diluídas 

75 vezes. LS75 (em magenta) refere-se a salmouras contendo tanto Ca quanto Mg; LS75Ca 

(em roxo) é rica em cálcio e não contém Mg; e LS75Mg (em lilás) é rica em magnésio e 

não contém Ca. 

Ao compararmos a eficiência na remoção de óleo apresentada na Figura 5.34, 

podemos observar que, embora os íons Mg2+ demonstrem maior eficiência em 

comparação com os íons Ca2+, eles ainda não proporcionam a melhor remoção de 

óleo. Isso sugere que a presença exclusiva de Mg2+ não é suficiente para alcançar a 

eficácia ideal na remoção. Fica claro que a combinação de Ca2+ e Mg2+ em uma 

salinidade adequada potencializa a remoção de óleo da calcita. A maior remoção é 

observada com a salmoura LS75, indicando que ambos os íons (Ca2+ e Mg2+) são 

importantes. Embora o íon Mg2+ melhore o efeito de remoção de óleo, a presença 

de Ca2+ na salmoura é necessária. Portanto, concentrações elevadas de cálcio e 

magnésio em conjunto tornam o processo mais eficiente. 

5.4.7. 
Conclusões 

Os resultados indicaram que o íon Mg2+ apresenta maior eficiência na 

remoção de óleo da superfície da calcita em comparação com os íons Ca2+ (Figura 

5.32). Fatores como a substituição/incorporação do Ca2+ pelo Mg2+ na superfície, 
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bem como algumas diferenças fundamentais levam a esse resultado. O Mg2+ por ser 

menor e mais solúvel que o Ca2+, possui maior mobilidade em solução e uma maior 

tendência a formar complexos, tornando as interações na interface calcita-óleo 

desfavorecidas. Além disso, o íon Mg2+ exibe uma atividade química superior ao 

íon Ca2+. Essas características conferem ao Mg²⁺ uma maior eficiência na remoção 

de óleo, promovendo a mobilidade das moléculas de óleo e reduzindo as forças de 

adesão entre o óleo e a superfície da calcita. Apesar dessas vantagens, a presença 

exclusiva de Mg2+ não é suficiente para atingir a eficácia ideal na remoção de óleo. 

A combinação de Ca2+ e Mg2+ em uma salinidade adequada potencializa a remoção 

de óleo da calcita (Figura 5.32). A maior eficiência de remoção foi observada com 

a salmoura LS75, indicando que ambos os íons são importantes para tornar o 

processo de remoção de óleo mais eficiente, destacando a importância da 

formulação adequada da água de baixa salinidade para maximizar a recuperação de 

óleo em calcita. 
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6 
Conclusões 

Investigamos a superfície da calcita recém-clivada, tanto antes quanto após 

interações com água e óleo. Além disso, exploramos o impacto da salinidade e da 

concentração de íons Ca2+ e Mg2+ na água de baixa salinidade sobre a recuperação 

de óleo. A superfície da calcita não apresenta modificações após condicionamento 

em nujol, mas é modificada pelos condicionamentos nas LS, ocorrendo dissolução, 

evidenciado pelos espectros ATR-FTIR. Mudanças nas vibrações da banda ѵ3 

foram identificadas pelo estudo quantitativo, indicando alterações devido às 

mudanças na orientação da superfície durante o processo de dissolução. Nos modos 

de vibração da água, identificamos que as vibrações OH no cristal de calcita em alta 

salinidade não correspondem apenas aquelas oriundas dos grupos OH da água, mas 

sim também de grupos previamente adsorvidos na superfície e água adsorve sobre 

a superfície por ligações com o grupo carbonato.  

O filme de óleo formada na superfície da calcita está fracamente ligada ao 

substrato, conforme deduzido pela análise combinada de FTIR e XPS, no entanto 

também foram evidenciadas interações de hidrogênio através do átomo de H do 

óleo com o átomo de O do carbonato, demostrada pela diferença de intensidade na 

vibração em torno de 1795 cm-1. A intensidade espectral FTIR do modo de vibração 

Nujol é reduzida pelo condicionamento com salmouras LS, atingindo o mínimo 

com LS75, onde o teor de óleo foi reduzido em 81% em relação à situação inicial. 

A remoção ótima de Nujol em uma salinidade intermediária indica a presença de 

mecanismos concorrentes, como troca iônica e dissolução. As vibrações 

características da água indicam que em condições de alta salinidade os grupos OH 

são fortemente adsorvidos na superfície. Através dos ajustes de curvas 

identificamos quais bandas do nujol sofreram alterações após o tratamento com as 

LS75, a intensidade relativa do estiramento assimétrico CH2 atinge seu mínimo, 

enquanto a intensidade do alongamento simétrico CH3 atinge seu máximo. 

Evidenciando que os grupos CH3 tendem a permanecer conectados à interface até 

que o processo de remoção seja concluído.  
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Após a hidratação com FW, observou-se um alargamento na vibração ѵ3 do 

carbonato sem necessariamente causar dissolução. Além disso, após o 

condicionamento com nujol, foi identificado um ombro pronunciado em torno de 

1510 cm-1, evidenciando a adsorção de moléculas na superfície. Adicionalmente 

observamos leve modificações nas formas das bandas do nujol, proveniente de 

mudanças no ambiente químico. O componente oculto em 2900 cm⁻¹ (ressonância 

de Fermi) não foi identificado nesta condição. A ausência dessa vibração pode 

indicar que, durante o processo de hidratação, os grupos CH2 vizinhos perdem sua 

equivalência ao serem adsorvidos. A hidratação com DW gerou dissolução na 

calcita mostrada pela divisão da banda, indicando perda de cristalinidade. 

Observações das alterações na região característica do nujol, indicativas de novas 

interações entre o óleo e a superfície facilitadas pela dissolução, foram identificadas 

por FTIR. Essas interações tornam-se mais evidentes à medida que o processo de 

remoção de óleo avança, sugerindo uma relação direta com as vibrações na interface 

óleo-calcita.  

O ajuste de curvas identificou três componentes novas (=CH-R, O-CH3 e ⊡-

H) quando condicionada em LS75, sendo a vibração ⊡-H resultado da ligação entre 

um H e um defeito de oxigênio e indica que, após a dissolução, o H do óleo liga-se 

a um defeito estrutural da calcita. Comparações sobre a quantidade de óleo 

adsorvida na superfície nas três condições mostraram que a superfície hidratada 

com FW possui a maior tendência em adsorção de óleo, seguida pela calcita limpa 

e pôr fim a calcita hidratada com DW, esses efeitos estão relacionados à dissolução 

e adsorção de íons na superfície. Em todas as condições, a salmoura de salinidade 

intermediária (LS75) apresentou a melhor eficiência na recuperação, possivelmente 

devido a fenômenos como a mudança na carga superficial da calcita. 

Ficou evidente a dependência da concentração de íons de cálcio e magnésio 

na água de injeção. Os resultados demonstram que, embora os íons Mg²⁺ tenham 

apresentado uma eficiência superior na remoção de óleo, em relação aos íons de 

Ca2+, sua presença exclusiva íons não resulta na remoção ideal. Por sua vez, os íons 

Ca²⁺ mostraram uma recuperação similar em todas as condições de baixa salinidade. 

Diferenças fundamentais (tamanho, mobilidade e atividade) entre o Ca2+ e o Mg2+ 

conferem ao Mg2+ uma maior eficiência. Associado a isso a 

substituição/incorporação do Ca2+ pelo Mg2+ na superfície, podem levar a esse 

resultado. A combinação de Ca2+ e Mg2+ em uma salinidade adequada potencializa 
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a remoção de óleo da calcita. Apesar do beneficiamento das LS75 com Ca2+ e Mg2+ 

a comparação entre sua eficácia revelou LS75 apresentou a maior eficiência de 

remoção, indicando que ambos os íons são importantes para tornar o processo de 

remoção de óleo mais eficiente. Isso ressalta a importância da formulação adequada 

da água de baixa salinidade para maximizar a recuperação de óleo em calcita.  

Nossos resultados indicam que a técnica ATR-FTIR, em sistemas-modelo 

bem definidos, pode ser satisfatoriamente aplicada em estudos de inundação com 

água de baixa salinidade. Isso permite investigar o papel de diversos cátions (como 

Ca2+ e Mg2+) e ânions (como SO4
2- e Cl-) na composição química da salmoura, 

facilitando a análise da remoção de misturas de óleo mais complexas, que incluem 

grupos funcionais como ácidos e sulfônicos, de superfícies rochosas. Além disso, 

essa abordagem viabiliza a investigação de modificações na estrutura da superfície 

e a realização de quantificações confiáveis por FTIR. 

6.1.  
Trabalhos Futuros  

Com base nos resultados obtidos, as perspectivas futuras deste trabalho 

incluem a ampliação dos estudos para sistemas em diferentes rochas carbonáticas, 

como dolomitas e aragonitas, visando compreender a influência de diferentes 

composições mineralógicas na recuperação de óleo por injeção de água de baixa 

salinidade. Além disso, a interação de óleos modelos modificados (com adição de 

grupos ácidos e básicos), com a superfície da calcita sob diferentes condições 

salinas pode ser utilizada para aproximar o modelo utilizado de um sistema de óleos 

crus, contendo uma diversidade de componentes funcionais. Desenvolver uma 

metodologia específica para estudar a evolução temporal da remoção de óleo por 

meio de ATR, utilizando medidas em função do tempo e fluxo contínuo no modo 

ATR. Além disso, avaliar o impacto da temperatura no processo de remoção de 

óleo. Isso permitirá uma compreensão mais abrangente dos mecanismos de 

remoção em ambientes de reservatórios reais. O desenvolvimento de metodologias 

para caracterização in situ, utilizando XPS e IRRAS (Espectroscopia de Absorção 

por Reflexão no Infravermelho), fornecerá informações novas sobre 

comportamento da interface óleo/água em relação à água de baixa salinidade 

durante os processos de dissolução e remoção de óleo.  
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Outro aspecto relevante é a influência de íons como SO4
2- na eficiência de 

recuperação, bem como investigar o comportamento do sistema LS/Nujol/calcita 

em função de pH e temperaturas mais próximas das condições encontradas em 

reservatórios naturais, tendo em mente que estes podem variar dependendo da 

localização geográfica do reservatório. Além disso, podemos considerar a utilização 

de técnicas combinadas, como a injeção de água de baixa salinidade associada a 

tensoativos, que tem o potencial de contribuir para uma recuperação mais eficaz de 

petróleo em campos maduros, reduzindo a tensão superficial e facilitando a 

mobilização do petróleo retido, melhorando a penetração da água nos reservatórios 

e alterando a molhabilidade das superfícies das rochas. 

6.2. 
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The effect of low salinity water on wettability alteration of oil-wet calcite 
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A B S T R A C T

To shed light on the chemical and physical aspects of low-salinity (LS) water flooding to enhance oil recovery, we
explored the impact of the brine salinity on the modifications of the oil-calcite interface using a multi-technique
surface science approach based on FTIR, AFM, XPS, and Contact angle measurements. Our findings reveal that
Nujol-model oil adsorbs on fresh-cleaved CaCO3 (104) surface and initially forms a continuous film. Chemical
and morphological surface characterizations were performed on oil-wet calcite, followed by their conditioning
with formation (FW), demineralized (DW), and low salinity water (LS25, LS50, LS75, and LS100). The oil
removal was quantified by semi-quantitative FTIR analysis and was found to vary from ~20 % for FW up to
~81 % for LS75 conditioning. In the investigated experimental conditions the fresh-cleaved calcite surface is
most efficiently converted from oil-wet to water-wet when conditioned with LS75 brines. Significant surface
wettability alterations were observed for LS 75 brines as contact angle measurements were found to reach a
minimum contact angle of ~18◦. The changes in calcite wettability correspond to the formation of fragmented oil
islands and calcite step bunches, the signature of surface dissolution, and changes in the oil-calcite chemical
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interactions. A model for Nujol adsorption and its detachment from the calcite surface was proposed for oil
removal, competitive mechanisms related to the brine chemical composition are discussed.

1. Introduction

The oil recovered from natural reservoirs through physical processes
such as pressure gradient within the well amounts to around 25 % of its
intrinsic stock. Such oil recovery yield could be more satisfactory for
industrial applications, and thus, its enhancement has been pursued
through different strategies, i.e., enhanced oil recovery (EOR) tech-
niques [1]. They may use low-salinity (LS) water, highly alkaline solu-
tions, cationic surfactants, or mixtures of polymeric compounds to
improve the oil removal from porous rock surfaces [2,3]. These tech-
niques aim to modify the mobility of oil trapped in the reservoir through
porous rock and change its adhesion to a solid surface, i.e., its wettability
[4].

Initially, the LS water injection method has been used for oil re-
covery from clay stone and recently applied to carbonaceous rocks, two
of the main constituents of reservoir walls (more than 40% of the known
oil resources are stored in reservoirs containing calcites) [5–10]. In the
latter case, the LS brine action on the oil-wet carbonaceous rock was
investigated and explained according to different mechanisms, such as
electric double layer expansion, calcite dissolution, ion exchange,
fluid-fluid interaction, and surface tension reduction [11–20]. Among
those, the ones effectively inducing wettability alteration during smart
water flooding are mainly electrical double layer and multi-ion ex-
change, as inferred from a literature review [21]. The ionic exchange
model describes how the injection of LS water in carbonate reservoirs
promotes the interaction of the active ions (Ca2+, Mg2+, and SO42-) with
the rock. Initially, the sulfate ion acts as a catalyst for the mechanism,
interacting with the calcite surface by lowering its surface potential and
enabling the co-adsorption of metallic ions from the brine (Ca2+ and
Mg2+) and subsequently, the oil release from the surface after ions-oil
interactions [22,23]. The lower the water salinity, the more significant
is the effect on the double electrical layer due to the accumulation of
charges on the surface [24].

The composition of the water and its salinity are relevant to the oil
removal process, and the presence of active ions is fundamental to the
effective action of LS water. Moreover, oil removal occurs with either
deionized or formation waters. In the first case, the oil removal is
through carbonate dissolution, which is known to typically take place
during the early stages of brine injection and stops once equilibrium is
reached. In equilibrium, the dissolution mechanism is unlikely to play a
significant role, and other mechanisms are expected to be prevalent
[25]. The optimal oil removal occurs for low salinity brines in agreement
with the previous results [26–28], i.e. the identification of the ideal
dilution point is essential to achieve maximum recovery, and this may
vary with oil and rock composition [29]; therefore, the variation of
salinity is one of the first parameters to be explored on a new model
system. In addition, LS water may induce the dissolution of the carbo-
naceous rock surfaces and, therefore, favors further oil release initially
trapped by them. Thus, for brine to be efficient in the oil recovery, its
salinity should be lower than Formation water (FW), i.e., the one
naturally existing in the rock before drilling. The LS flooding includes
continuous processes at the solid-liquid [30–32] and liquid-liquid in-
terfaces [33].

In this scenario, the oil composition (heterocyclic and linear groups),
carbonaceous rock surface structure, and external conditions (pressure,
temperature, and pH) impact oil recovery. To tackle EOR issues, recent
laboratory studies focused on model systems for both the rock and the
oil. Recently calcite surfaces (grinded powders or slices) were used to
represent carbonaceous rock, one of the most stable of three polymorphs
of calcium carbonate (CaCO3) crystal structures [34]. Different organic
compounds may act as a prototype component of the crude oil to explain

some specific behavior. Crude oil has a complex composition strongly
related to its geological origin, and physicochemical behavior (e.g.,
viscosity) is highly dependent on the fraction of constituent aromatic as
hydrocarbons and ions and microstructural organization. In most cases,
carboxylic or fatty acid mixtures with an alkane or toluene and
outcropping rocks are used as model oils [35–38].

Understanding how the oil adheres to the carbonaceous rock is the
preliminary step for addressing the role of LS waters in its recovery.
Some Density function theory (DFT) calculations suggested that hy-
drocarbons (aromatic and linear) prefer to adsorb on calcite and dolo-
mite on the Ca site [39]. Other studies revealed that in the presence of
the carboxyl group, the oil was strongly bound to the calcite surface, and
no favorable oil desorption could be predicted without a water film layer
in between it and the calcite. Therefore, from a theoretical point of view,
both the oil functional group and the calcite terminating atoms
contributed to the strength of oil adherence on the calcite surface, the
latter being altered by LS water when calcite is wet [39–41].

In this work, we aimed to further simplify the complexity of LS
induced oil recovery process by choosing mineral oil composed pre-
dominantly of saturated hydrocarbons in a medium carbon chain
(Nujol), slices of monocrystalline calcite, and LS waters obtained by
different FW dilution. In our model system study, we explored and
highlighted the oil adsorption of calcite surface and its removal upon
conditioning with brines. The study of the interaction of brines of
different salinity aims to understand how the reduction of ion concen-
tration in the water interferes with the electrostatic balance, favoring
the transport of active ions to the rock surface, increasing the oil re-
covery and the identification of the ideal dilution point for our model
system. Thus, we explored the (near-) surface sensitive Attenuated total
reflection – Fourier-Transformed Infrared Spectroscopy (ATR-FTIR)
measurements to verify the organic molecule adsorption on the calcite
surface, the oil adsorption and morphological modifications by Atomic
Force Microscopy (AFM) analysis; X-ray Photoelectron Spectroscopy
(XPS) measurements to identify changes of the elemental chemical
composition of calcite surface upon Nujol aging and subsequent brines
conditioning; and contact angle measurements to monitor the alteration
of the surface wettability.

2. Experimental procedure

2.1. Brines and mineral oil preparation

We prepared the Formation water (FW) and Low salinity water (LS)
by dissolving NaCl, CaCl2•2 H2O, MgCl2•6 H2O, KCl, NaHCO3, and
Na2SO4 in deionized water under magnetic agitation to improve ho-
mogeneity and complete dissolution of the salts. The FW salinity can
vary among different oil reservoirs, but in this work, we followed the
study by Wang et al. [42] and set the FW salinity for 238.000 TDS
(mg/L) established by the salt concentration in weight. LS waters were
obtained by diluting FW in demineralized water (DW) in proportions of

Table 1
Ionic composition of brines: FW, LS25, LS50, LS75, LS100, DW.

Brine Ion’s concentration (mg/L) Salinity calculated (mg/L)

Ca2+ Mg2+ SO42-

FW 13526 1854 1559 238000
LS25 541 74 62 9520
LS50 271 37 31 4760
LS75 180 25 20 3173
LS100 135 18 15 2380

J.M. Loreto et al.
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1:25 (LS25), 1:50 (LS50), 1:75 (LS75), e 1:100 (LS100), resulting in an
ions concentration reported in Table 1[43].

Commercial Nujol mineral oil provided by Sigma-Aldrich was used
as our model oil [44]. It was identified as n-dodecane [45] (C12) alkane
(Fig. 1 S).

2.2. Mineral surface conditioning procedure

We used calcite mineral rocks provided by LEGEPMINERAÇÃO Ltda.
The calcite surfaces were prepared by cleaving rhombohedral calcite
along the (104) plane using stiletto and hammer. This plane is the easiest
to fracture since it corresponds to the weakest bonds of ionic nature and
exposes alternating plane consisting of Ca-and CO3δ- planes on the surface
[46,47]. The cleaved crystals of approximate 0.5 ×0.5 cm2 size were
submitted to the sequence of conditioning with oil and brine, as follows:
(i) specimen immersion in Nujol (1 h), and subsequent (ii) immersion in
FW, DW, and LS waters (1 h), at room temperature (RT). The brine pH
was adjusted to about 7, adding NaOH or HCl 0.1 M. After each inter-
action, the samples were gently dried by N2 flux.

2.3. Characterizations

2.3.1. Infrared spectroscopy
ATR measurements were performed by a vacuum Fourier transform

infrared (FTIR) spectrometer (VERTEX 70 v from Bruker) equipped with
a diamond crystal ATR accessory (Platinum ATR). The instrument was
equipped with a DLaTGS detector with a KBr window that covers a
spectral range from 4000 to 400 cm− 1. ATR-FTIR spectra were obtained
in the 4000 – 400 cm− 1 spectral range as the average of 64 scans and
resolution of 4 cm− 1 and analyzed using OPUS-8.1 software. All spectra
were obtained at 25.9 ◦C and rough vacuum. The spectra were recorded
by contacting the ATR crystal either directly onto the calcite surfaces or
on the oil liquid phase in a flow-through attachment for ATR.

Each group of FTIR spectra was normalized by dividing the absor-
bance intensity at each wavenumber by the absorbance intensity related
to the ν3 band of the calcite located at 1400 cm− 1. This normalization
process could be employed since this band does not suffer significant

intensity modification due to the presence of oil on the calcite surface
[48] (See Fig. 2 S and Fig. 3 S). The quantification of the oil on the
surface of the calcite was measured by analyzing its vibrational band in
the region (3000–2800 cm− 1) of the FTIR spectra of each sample. The oil
removed from the calcite surface was calculated as the relative change in
percentage of its spectral area, and the standard deviation (expressed in
parenthesis for the most significant digit) was calculated per triplicate.

2.3.2. Atomic force microscopy
AFM experiments were carried out using a Nanoscope VMultiMode 8

(Bruker) operated at room temperature in a controlled environment
chamber. The sample surfaces were examined in contact mode with a
silicon probe set to a resonance frequency between 90 and 240 kHz. All
images were analyzed using WSxM software [49]. The AFM microscopy
was used to monitor calcite surface alterations due to oil and brine
adsorption/dissolution processes as a function of the conditioning
described in Table 1. To this end, AFM topographic images and height
profiles were evaluated and compared to the pristine recent-cleaved
calcite under various solid/liquid interface exposure conditions.

2.3.3. X-ray photoelectron spectroscopy
XPS measurements were performed using a monochromatic Al Kα

source (XR-50) and PHOIBO 150 analyzer. Due to the insulator nature of
the calcite surface, its charging was compensated using an electron flood
gun (50 μA, 3–6 V). The Ca 2p3/2 binding energy was set at 346.6 eV to
calibrate the energy scale. For high-resolution measurements, the
equipment was adjusted for a spectral resolution of 0.5 eV. The XPS data
analysis (Shirley background subtraction, line shape modeling through
GL function, product of Gaussian and Lorentzian curves, and peak area
quantification) was carried out using the CASAXPS software [50]. The
chemical species’ relative concentrations (percentage) were calculated,
normalizing the peak area by considering the element photoemission
cross-section, analyzer transmission function, and inelastic mean free
path (IMFP) [51]. XPS data were acquired at normal emission (specimen
normal parallel to the analyzer direction, θ = 0◦) and off normal
(analyzer direction at θ = 30◦ from specimen normal) geometries. At θ
=30 ◦, the depth of XPS analysis decreases and becomes even more

Fig. 1. – (a) ATR-FTIR spectra of Nujol (dark green curve), fresh cleaved calcite (red curve) and after conditioning in Nujol (black curve); (b) Enlarged part of the
FTIR spectra in the region 3000–2800 cm− 1 for Nujol and calcite after its conditioning. The Nujol vibrational bands are identified and highlighted: νass CH3
(asymmetric stretching CH3), νassCH2 (asymmetric stretching CH2), νsym CH3 (symmetry stretching CH3) and νsym CH2 (symmetry stretching CH3).
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surface sensitive (probing depth varies from 4 to 3 nm in calcite at
electron kinetic energy of 1200 eV typical of C 1 s with Al Kα source).
Hereafter, we identify XPS measurements performed at θ = 0◦ and θ =

30◦ as bulk-sensitive and surface-sensitive, respectively. XPS measure-
ment time was optimized to avoid beam damage to the adsorbed oil film.

2.3.4. Contact angle measurements
Contact angle measurements were performed at room temperature

using a Drop Shape Analyzer (DSA25 – Kruss) apparatus using the sessile
drop and captive bubble methods. In the first, the liquid drop is
deposited on a solid surface immersed in air, while in the second, the
embedding fluid is oil. The liquid in the droplet was the brines and was
dosed using a syringe needle (size: 1.03 mm) and an optimized volume
of 6 μl. The image of the brine droplet was recorded with a digital
camera and analyzed by Advance Kruss software. All contact angle
measurements were performed within 10 minutes (300 steps) and five
times to ensure data accuracy and minimize measurement error. The
angle θ is an essential indicator for judging the wettability condition. All
reported contact angles were measured between the water droplet
(brines) and the calcite/oil surfaces.

3. Results and discussion

3.1. Calcite surface and interaction with Nujol

The Nujol anchoring to the calcite (104) surface was investigated by
multi-technique approaches (FTIR, AFM, and XPS).

To evaluate the mineral oil adsorption on the calcite surface, the
FTIR spectra of Nujol in the liquid phase (dark green line) and fresh
cleaved calcite (red line) are compared with the one of aged calcite in oil
(black line), Fig. 1(a).

FTIR spectrum of Nujol presents characteristic bands of linear hy-
drocarbon in the 3800–2800 cm− 1 (CH stretching) and
2000–1500 cm− 1 (CH bending) regions (Fig. 1(a)). CH stretching modes
are assigned as: CH3 asymmetric stretching (νassCH3) at 2954 cm− 1, CH2
asymmetric stretching (νassCH2) at 2923 cm− 1, CH3 symmetric stretch-
ing (νsym CH3) at 2872 cm− 1 and CH2 symmetric stretching (νsym CH2) at
2852 cm− 1, and highlighted in Fig. 1(b) [52–55].

The vibrational mode of fresh cleaved calcite may originate from
either CO3δ- (2000–700 cm− 1) or calcium-related bonds (<500 cm− 1)
[56–58]. Only carbonate features are visible in Fig. 1(a): at 1793 cm− 1

(symmetric stretching and flexing on C-O plane, ν1+ ν4), 1411 cm− 1

(asymmetric stretching, ν3), 867 cm− 1(out of plane bending, ν2) and
709 cm− 1 (bending on C-O plane, ν4) [58]. The quality of the calcite
slice was confirmed by the absence of other carbonaceous polymorphs,
vibrational modes [59], and amorphous phases [60].

The calcite aged in oil presents a sizable modification of FTIR spec-
tral intensity only in the region 3800–2850 cm− 1 since other oil bands in
the interval of 1500–1300 cm− 1 are blurred by superposed substrate
vibrational modes (Fig. 1(a)) [61]. The close comparison of FTIR spectra
of pristine Nujol and aged calcite (Fig. 1(b)) indicates no modification of
spectral line shape but for an intensity increase in ν1+ ν4 band,
~1795 cm− 1. This can be related to the stretching and flexing of the C-O
plane or OH vibration [62] and, therefore, a weak interaction between
the oil film and the underlying substrate within the FTIR sensitivity in
ATR mode [63]. In addition to the FTIR analysis, we investigated the
calcite surface morphology, which was pristine and oil-wetted, using
AFM measurements. Fig. 2(a) depicts the topographic image of the
freshly cleaved calcite surface, characterized by terraces with widths
ranging from 40 nm to 100 nm and heights from 2 to 8 nm. This
configuration is typical for calcite, exhibiting the formation of single and
double steps (see the red curve profile in Fig. 2(a)), indicating a stack of
crystalline planes covering approximately an equivalent value of
4–16 monolayers. This estimate is supported by data from the literature,
where AFM measurements often reveal monolayer heights of about
0.3–0.5 nm [64–66]. Another noteworthy aspect is the formation of

Fig. 2. - AFM topographic images of (a) fresh cleaved calcite and (b) calcite aged in Nujol (sizes: 5 × 5 μm2 and 1 × 1 μm2). Height profile measurements are
displayed and obtained from the regions indicated by the red line, respectively.

Fig. 3. – XPS measurements of (a) survey and; (b) Ca 2p and (c) C 1 s high-
resolution core level spectra of fresh cleaved calcite (red curve) and aged
Nujol calcite (black curve). The main core-level photo-emitted electrons are
highlighted for each element. In (b) and (c), all relevant spectral features are
labeled according to their spin-orbit coupling, satellite structure, and the
chemical assignment of the peak component.
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triangular needle-like structures within these terraces, indicative of
smaller stacking units with heights ranging from 1 to 1.5 nm. These
features are crucial for understanding the initial morphology of calcite
before conditioning the sample in oil, providing valuable insights into
the organic molecule adsorption/adhesion process.

Aged oil calcite reveals the formation of a film extending across the
entire surface; the continuous film is approximately 1.9 nm in height
(see Fig. 4 S in the SI). However, the surface is adorned with various
amorphous oil clusters, covering parts of the calcite terraces, which are
spread across the entire surface of calcite; some amorphous clusters are
identified (in the enlarged image), and its height profile of 6 nm is dis-
played in the curve in red (see Fig. 2(b)) Here, the steps are less well-
defined than those found on the freshly cleaved calcite surface, and
the terraces are now decorated with various oil clusters that form a set of
steps with different nanometric sizes. These undefined shapes are mul-
tilayers of oil molecules and do not exhibit a preferred direction, as
observed by the needles on freshly cleaved calcite. The oil islands have
heights ranging from 4 to 6 nm (Fig. 2(b)). Systematic measurements
were conducted on a calcite surface partially covered by Nujol to esti-
mate the typical height of the oil layer, which was found to be ~1.9 nm
(± 0.2 nm) (See Fig. 4 S).

One hypothesis is that these small oil clusters may consist of C12
alkenes, as demonstrated by Dhaliwal and Weinber [67]. In Dhaliwal
and Weinber report, the authors have shown that for the CnH2n geom-
etry, there is a minimum size of 0.154 nm for each integer value of "n,"
equivalent to 1.69 nm for C12. It is also interesting to mention the work
of Huifang Li et al. [68], in which the authors demonstrate that the
adsorption and charge transfer in and out of the interface influence the
ordering of alkenemolecules. Yet, it is difficult to define conclusively the
oil molecules’ binding orientation with respect to the sample surface.
This means that the adsorbed oil molecule may have a specific anchoring
angle with respect to the calcite surface plane that cannot be identified
based solely on the AFM measurements. Nevertheless, AFM measure-
ments can reveal the height profile of the oil film, consisting of multiple
layers (n x 1.69), with ’n’ representing the number of monolayers, and
show a remarkable agreement of the expected 1.69 compared to the
measured 2 nm height profile. This slight deviation could be accounted

for by either water or hydroxyl groups on both ends of the molecule
attached to the calcite surface.

The XPS measurements provide valuable insights into the atomic
concentrations of the fresh cleaved calcite and the calcite aged in oil. A
typical XPS survey spectrum of fresh cleaved calcite is shown in Fig. 3,
where the binding energy of electrons emitted from different core levels
are identified and labeled accordingly (Fig. 3(a)). The as-cleaved spec-
imen has a single main oxygen peak at 531 eV resulting from CO3, and a
small component at 1.5 eV above the main line, which is the possible
signature of calcite hydroxylation (~ 10 % of the main peak) [69,70].
The fracture of calcite rock produces dangling bonds reaching their
equilibrium either by surface ions rotation -CO3δ- (cleavage in vacuum)
or hydroxylation Ca-OH and O-H formation in vapor, as found in pre-
vious works (8). A well-resolved Ca 2p doublet appears at 346.6 and
350.2 eV, and the corresponding loss features at ~8 eV binding energies
are more significant than the ones of the main peaks (Fig. 3(b)). The C
1 s core level spectra include C within the CO3δ- group and HCO3 at
binding energies of 289(0.2) eV and 290(0.2) eV, respectively, and
adventitious carbon, Cadv at 284.7(2) eV (Fig. 3(c). The HCO3 compo-
nent was found to be a few percentages (~5 %) of the carbonate feature.
The absence of features between 285 and 287 eV, confirms no
alcohol-like adventitious molecules adsorbed on calcites [71]. Further
analysis of the elemental concentration of the surface is conveniently
displayed in Table 2. First, it is essential to mention that the surface
direction perpendicular to the calcite (104) plane consists of Ca planes
alternating with CO3 planes. The oil elements (C and H) may form a
bond with either O, Ca, or C of the surface and be influenced by its
hydroxylated species occurring at a specific height from the calcite
surface level [64].

In this work, the calcite surface is rich in Ca species, as already
observed in some previous studies of calcite cleaved in air (see Table 2).
Our results contrast slightly with reports in the literature, which report a
more stoichiometric surface elemental chemical composition. The
discrepancy may be attributed to the fracturing condition (vacuum vs.
air) or sample form (grinded vs. slices).

Fig. 3 shows the XPS survey spectra (red line) for calcite aged in oil. A
photoemission intensity reduction and noticeable background

Fig. 4. – ATR-FTIR spectra of calcite conditioned in Nujol (black curve) and followed by conditioning in FW (red curve), LS25 (blue curve), LS50 (green curve), LS75
(purple curve), LS100 (orange curve) and DW (cyan curve), all at room temperature. (a) The spectra are displayed in the absorption regions 4000–400 cm-1 (a) and
3000–2800 cm− 1(b).
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modification in the energy region above the C 1 s core level appears in
aged samples, i.e., the oil film attenuates the intensity of the substrate
spectral feature. Moreover, the additional components in C 1 s core level
region at ~288 eV and~282.6–283 eV attributed to aldehyde formation
(as observed in FTIR 1795 cm− 1 band, see Fig. 5S and 6 S in SI, and
Ref. [75], Ca-C bound [64] at calcite/oil interface, and oil film. In pre-
vious studies, C 1 s binding energy of 282.6–283 eV was observed on a
thin film of carbine) the simplest linear chains of carbon atoms [76],
283.7 eV for polyacetylene [77]. However, there is no agreement in the
literature on whether the carbon peak at the lowest binding energy in-
dicates the higher bond order of the carbon atoms or a different elec-
trostatic charging of dielectric samples [78]. The minimal presence of
double or triple-bounded C atoms (below FTIR sensitivity) and binding
energy shifts is probably due to the varying thickness of the surface
charges of the oil film. No appreciable Ca 2p core level line shape
modification occurs with sample aging besides slight photoemission
intensity reduction.

FTIR and XPS data show no significant spectral modification of oil
and calcite related features besides aldehyde formation [56,79]. Thus,
the adhesion of Nujol on calcite could potentially take place through the
bonds between the carbon of the organic molecule and Ca (part of the
component at binding energy less than 283 eV), the H of oil and -CO3δ-,
and a formation of small amount of aldehyde identified in both FTIR and
XPS (area ratio of aldehyde to linear chain is ~ 4 % in XPS and 1 % in
FTIR). The R-CHO bond formation may originate either from the pres-
ence of a trace of sp2 carbon atom in Nujol or a defect in calcite surfaces.
The other two bonds may be fostered by the OH and H groups already
adsorbed on the surface while cleaving in the air. The oil forms a film
with a characteristic height profile identified in the AFM images.

3.2. Oil removal of calcite surface

3.2.1. Influence of water salinity
To investigate the role of LS water flooding on the oil removal from

carbonaceous rock on the laboratory scale, we have conditioned the oil-
wetted calcite surfaces in the brines described above (DW, LS25, L250,
LS75, LS100, and FW). Firstly, the close comparison between FW and
DW conditioning of oil-wetted calcite can potentially reveal effects
directly related to the presence of ions on the interface, their exchange
and interactions, as well as processes related to the dissolutions of the
carbonaceous surface connected to the generally reported enhanced oil
recovery process of LS water.

FTIR-ATR measurements were performed to obtain relative infor-
mation about the residual oil content on the calcite surface after brine
conditioning. Although this technique is usually used to qualitatively
identify the functional group of the adsorbed species, in the following
analysis, we were able to evaluate the relative amount of oil left on the
calcite surface by quantifying the normalized spectra and calculating the
area underneath the oil vibrational bands ranging from (3000
− 2800 cm− 1). The oil-wetted surfaces were exposed following the same
experimental procedure; therefore, they were expected to display the
same amount of adsorbed oil on the surface, as supported by Fig. 3 S
data and analysis available in SI. Thus, any changes in FTIR-ATR oil
vibrations mode intensity could be associated with the action of the
brines on them; therefore, the relative decrease of FTIR oil spectral in-
tensity observed in 2800–3000 cm− 1 regions could be connected to the
relative oil removal from the surface. This method has been recently
explored to evaluate quantitative changes on calcite surfaces in
Ref. [80].

Fig. 4(a) and (b) show the FTIR-ATR spectra in the relevant spectral
intervals 3500–500 cm− 1, and 3000–2800 cm− 1 of aged calcites in oil
followed by the samples conditioned with the LS brines.

All the FTIR spectra in Fig. 4(a) are normalized at ~1400 cm-1 (ν3-
calcite asymmetric stretching). Moreover, the vibration peak at
~1795 cm− 1 varies in intensity by water adsorption, indicating a
modification of oil anchoring with the calcite surface (see Fig. 7 S in the
SI). In Fig. 4(a), changes in the relative intensity of the oil vibrational
bands are readily observed. These changes can be better visualized in
Fig. 4(b). In this, we note that the relative intensity and position of the
bend and stretching modes of the oil-wetted surface are not significantly
different from those observed for the oil-liquid phase depicted in Fig. 1
(a). However, their intensity was reduced considerably by conditioning
with LS water, reaching the minimum with LS75. The relative intensity
change as a function of the brine-conditioned sample was calculated as a
percentage of the initial oil-wetted surface in Table 3. The relative in-
tensity of each vibrational band can be closely followed in Fig. 5. For
instance, in Fig. 5 the calcite aged in oil followed by conditioning in DW

Table 2 –
The element concentration of calcite surface extracted from XPS wide scan for O,
Ca, and C-carbonate for calcite was estimated in the current work and the
literature.

Concentration
(%)

O Ca C-
carbonate

literature Sample
preparation

* 55 26 19 This work Cleavage in air
** 54 27 19 This work Cleavage in air

46.64 15.37 38 Ref. [72] ground into
fine particles

63.73 23 28 Ref. [51] ground into
fine particles

60 20 20 Ref. [73] monocrystal-
cleaved in UHV
in NAP-XPS

61.5 18.9 19.6 Ref. [74] Monocrystal

The XPS measurements were acquired in bulk-* and surface- **sensitive
geometries.

Fig. 5. The relative peak component area of each Nujol vibrational band is identified (for more details, please see Fig. 4 and Fig. 9 S), and their changes are displayed
as a function of the low-salinity brine conditioning.
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shows a significant oil band reduction and a modification of calcite

vibration modes such as 3 and 2, mainly associated with poor- and
highly-crystalline phase (see related analysis in Fig. 8 S in SI) [57].
Therefore, oil removal is a consequence of calcite dissolution for the
conditioning in DW, where free cations cannot be exchanged with the
calcite surface. The oil vibrational bands are less affected by the con-
ditioning in FW, confirming that an optimal concentration of ions in the
brines is critical to enhancing oil release from the surface.

As far as the oil-wet calcite is exposed to brines of low salinity, the
aldehyde feature in FTIR spectra decreases in intensity as shown in
supporting material Fig. 7 S (b)-(g), and the vibrations of asymmetric
stretching CH2 (band 2) and asymmetric and symmetric stretching CH3
(bands 1 and 4) varies their relative intensity in Fig. 5. In contrast, the
other components show little change compared to the oil components
(Fig. 4 and Fig. 9 S of SI). In particular, it is worth mentioning that for
samples conditioned with LS75, the band 2 relative intensity reaches its
minimum as bands 1 and 4 are found to achieve their highest intensity
values.

Thus, we rationalize this adsorption mechanism as follows. The
Nujol film on the freshly-cleaved calcite surface forms a multilayer film
as inferred from AFMmeasurements (please check several height profile
measurements, particularly, those displayed in Fig. 2). FTIR spectra and
their relative changes can clearly identify both oil molecules-molecule
and oil-molecule/calcite interactions. More importantly, FTIR spectra
relative intensity of methylene (CH2) and methyl (CH3) groups present
in the Nujol alkane chemical structure can be quantified and support the
formation of the oil multilayer films observed by AFM [81,82].

Fig. 6. - AFM topographic images of calcite aged in Nujol, followed by conditioning at (a) FW, (b) LS25, (c) LS50, (d) LS75, (e) LS100, and (f) DW. Height profiles
from the regions indicated in the corresponding images are displayed in red and blue.

Fig. 7. - (a) XPS survey spectra performed on aged calcite in Nujol (black line)
and afterward conditioned in DW (light-blue line), LS75 (pink line), and FW
(brown line). b) Ca 2p and (c) C 1 s high-resolution core level spectra of fresh
cleaved calcite (red curve) and aged Nujol calcite (black curve). The main core-
level photo-emitted electrons are highlighted for each element. In (b) and (c),
all relevant spectral features are labeled according to their spin-orbit coupling,
satellite structure, and peak component chemical assignment. The C 1 s spectral
deconvolution of the calcite/oil sample was shown, and each component was
labeled (see text for the component identification).

Table 3
The quantification of the oil on the surface of the calcite was done by analyzing the vibrational region of the oil in the FTIR spectra of each sample. The oil removed
from the calcite surface was calculated as the relative change in percentage of its spectral area.

Calcite/Oil FW LS25 LS50 LS75 LS100 DW

Oil vibrational band area 67.3(2)
54.1(0.9)

43.6(2) 32.0(0.9) 12.7(2) 15.9(1.6) 22.6(1.7)

Relative percentage of oil removed -
20 %(1)

36 %(2) 53 %(2) 81 %(2) 76 %(3) 66 %(2)
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However, their characteristics and relative intensity signatures may
significantly change due to three main effects reported in the literature:
(i) Firstly, the formation of a greater number of defects within the alkane
linear chain structure could favor the C-C bond to rotate and tilt, causing
the neighboring methyl groups to move closer towards the calcite sur-
face, consequently strengthen their interaction and finally reducing
their vibration modes relative intensities as they lie parallel to the calcite
surface [83,84]; (ii) Secondly, the chemical interaction strength be-
tween the alkane CH2 groups and the calcite surface is slightly weaker
than that of the CH3 groups, as observed by Li et al. [68], where C1 and
C7 have different distances from the surface, 2.98 Å, and 3.03 Å,
respectively, and finally; (iii) the CH3 group adsorbs frontally to the
calcite surface, according to the study carried out by Atmam et al. [56],
so these groups tend to remain attached to the interface until the
removal process is complete. We believe that this last mechanism

governs the adsorption behavior of the Nujol alkane molecules on the
calcite (104) investigated in our experimental conditions.

Therefore, the order and thickness of the adsorbed Nujol film can be
monitored through the quantification of the remaining CH2/CH3 in-
tensity ratio. Thus, the lower this relative intensity ratio, the more or-
dered and thinner the alkane oil film is. Figure 11 S in SI displays the
relative intensity CH2/CH3 ratio of the remaining Nujol adsorbed on
calcite as a function of the LS brine conditioning. Noteworthy, the
minimum ratio was observed for LS75 conditioning.

In the lower salinity conditions, LS75 and LS100, a new component
appears at ~ 2990 cm− 1 (band 6), identified as C-OH stretching (ν(C-
OH)) and/or =C-H stretching (ν (=C-H)). This bond was absent in FTIR
spectra of oil multilayer and liquid Nujol specimen (see Fig. 9 S in SI)
[85–89]. It can originate from the C-OH bond between the oil and the
calcite surface, where the hydrogen of the oil interacts with the oxygen

Fig. 8. - Contact angle measurements by sessile drop method photographs of FW, LS25, LS50, LS 75, LS100, and DW droplets on (b) fresh cleaved calcite and (b)
Nujol aged calcite.

Fig. 9. - Contact angle measurements by captive bubble method photographs of FW, LS 75, and DW droplets on fresh cleaved calcite in Nujol.
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of the carbonate; such bonds are only revealed after partial removal of
the oil film from the surface. Moreover, the Nujol may contain a small
amount of C––C bonds in its chain [61], and these bonds may modify
after interaction with LS and give rise to =C-H formation.

Our laboratory-scale experiment found optimal oil removal as we
conditioned the oil-wetted calcite with LS75. This is a remarkable
finding for a model system because it directly correlates with LS flooding
EOR methods employed in actual carbonaceous reservoirs [90].

Next, we investigated ion exchange mechanisms and LS brine effects
on the surface morphology of oil-wetted calcite. Fig. 6 presents a
microscopic analysis, including topographical images and height pro-
files of a calcite surface aged in Nujol, followed by brine conditioning.
We propose, initially, a situation in which the surface is neutral due to
the alternations of Ca and CO3, making it non-interacting. The terraces
are decorated with a continuous film of amorphous and non-polar oil,
displaying an average monolayer thickness of 1.9 nm, and the Van der
Waals bonds between the oil molecules and the calcite surface [38,68].
More importantly, we note from the AFM image sequence that the
conditioning in brines and DW strongly affects the continuous oil film on
calcite.

Further AFM image analysis reveals remarkable surface alterations
on the continuous oil film after conditioning in brines and DW. Upon
examining the conditioning with FW, it is observed that this primarily
affects the steps of the oil/calcite terrace, leaving most of the terrace still
covered with oil, while some edges appear fragmented. In contrast,
surfaces conditioned with DW exhibit a notable formation of open oil
patches, indicating a relevant oil removal from the surface. Conve-
niently exploring intermediate brines, ranging from LS25 to LS100, the
oil film morphological alterations are emphasized, and the adsorbed oil
film experiences further fragmentation, resulting in the formation of
small oil islands on the calcite surface. This fragmentation, possibly
related to the apparent release of oil from the surface, suggests a weaker
interaction with calcite [91]. Thomas et al. [92] provide additional in-
sights into this mechanism by highlighting the role of positive ionization
of the calcite surface due to brine pH, indicating a tendency to modify
the oil film’s organization during fragmentation processes. This phe-
nomenon is often reported for mineral surfaces exposed to ionic solu-
tions related to dissolution-adsorption-nucleation processes [93]. Also,
in our AFM characterization, a partial oil film removal is connected to
the film fragmentation and re-anchoring in the form of an island on the
calcite surface. One can follow these processes from the formation of oil
islands, with heights ranging from 1.5 to 6 nm and widths between 100
and 250 nanometers, depending on the brine salinity and the DW con-
ditioning, resulting in oil patches and cavities on the calcite surface.
Several modifications can be followed as a function of the brine salinity.
For instance, in LS25 (Fig. 6(b)), only a few ~2 and 4 nm height clusters
of oil are observed scattered across the entire surface, which is still
mostly oil-covered. At lower salinity brines, however, LS50, LS75, and
LS100, the fragmentation and formation of a discontinuous oil film
becomemore evident. For LS100 (Fig. 6(e)), the oil film fragmentation is
also accompanied by the partial dissolution of the calcite since several
calcite step bunches are readily identified. In LS50, several dispersed oil
islands consisting of small ones of ~3 nm. Yet, the oil-wetted calcite
conditioned in LS50 displays an oil film-covered calcite. In contrast, for
LS75 conditioning, the oil film is primarily removed from the surface,
and oil islands mainly cover the calcite. This behavior related to the
LS75 conditioning indicates a significant surface morphology modifi-
cation of the oil-wetted calcite. Further analysis of the LS100 condi-
tioning suggests the co-precipitation mechanism through CaCO3
dissolution, causing substantial changes in surface morphology, with
height profiles around ~3 nm, similar to those observed for LS50 and
LS75 conditioning. This finding is remarkable since it could evidence
chemical changes in the interactions between the oil layers and calcite
and modifications in inter-layer distance described in DFT calculations
of V. A. Rigo et al. [39].

Although the actual oil film-calcite surface distance depends on

atomic scale sites and electrical-double layer, one can note that the
initially AFM characterized oil-wetted calcite corresponding to mono-
layers and a few layers C12 alkenes about ~2 nm height are now indi-
cated in the line profiles depicted in Fig. 6(c), (d) and (e) by islands and
clusters displaying heights slightly larger than multiple layers of ~
2 nm. Interestingly, one can compare different height profile values for
the formation of the oil film as high as 2 − 3 nm and multilayers like
3–4.5 nm (Fig. 6(c)) or 4.5 – 5 nm (Fig. 6(d)).

XPS surface characterization was performed to understand further
the interplay between chemistry and morphological changes observed
on the oil-wetted calcite surfaces conditioned with different brines.
While fresh cleaved calcite surfaces or oil-wetted surfaces consist of only
Ca, O, and C elements, the brines are rich in Na, Cl, and Mg according to
salinity concentration. After the treatment, the elements left over the
calcite surface may only appear in the XPS spectrum if their concen-
tration is above 0.5 %. Fig. 7 displays the XPS survey spectra of oil-
wetted calcite before and after conditioning with DW (light-blue line),
LS75 (pink line), and FW (brown line). Additional peaks from O, Ca, and
C corresponding to Na and Cl elements appear in the XPS spectra of oil-
wetted calcite conditioned with LS75 and FW; Na and Cl peaks intensity
decreases with diminishing the brine salinity and may vary in different
regions on the surface since cations large salt deposit may form due to
the sample drying process because of its loading in the UHV chamber.

Compared to fresh cleaved calcite, the oil-wetted surfaces present an
element concentration ratio unaltered but for a slight variation of the O/
C ratio (Table 4). The subsequent conditioning with brine indicated a
further decrease (increase) of the O/Ca (Ca/C) ratio and higher relative
O content with respect to C in LS75 and FW. In all the samples, the
surface is surface enriched in Ca species, as demonstrated by O/Ca and
Ca/C ratios that differ from 3 and 1, i.e., the ones expected from a
stoichiometric surface. In the case of pristine calcite, its dissolution can
be concurrent with a surface enriched in O and depleted in Ca relative to
C, i.e., the hydrated surface had higher carbonate complexes with
respect to CaOH [69]. However, the ionic species (Ca2+ and CO32-) of
calcite surface dissolved in contact with water might also give rise to
hydrated Ca2+ complex released back on the surface and bond to CO3
[94,95].

We detected Cl and Na on all aged surfaces conditioned with LS
water, even in low traces. In contrast, the eventual atomic concentration
of K, Mg, and sulfate ions is below the XPS sensitivity limits. In previous
works, multiple ions such as sulfate and magnesium were identified as
fundamental for wettability changes towards more water wet. However,
the LS water of this work contains a lower concentration of these ions
with respect to the one of Ref. [96], and the oil is free of complex
functional groups. Thus, their missing traces in XPS analysis can be due
to the technique’s sensibility.

3.3. Wettability alteration as a function of LS brines

Given the chemical and topographical characteristics of surfaces of
oil-wetted calcite conditioned in LS water, we address the contact angle
experiments in this section using laboratory-scale conditions explored
above. Sizeable and relevant modifications of the calcite wettability
were found, and their correlation to the FTIR, AFM, and XPS

Table 4
XPS elemental ratio relative intensities for fresh cleaved calcite, Nujol aged
calcite, and Nujol/Calcite were acquired in the surface-sensitive geometry after
conditioning with DW, LS75, and FW.

ratio O/Ca Ca/C O/C Ca/CO3 Conditioning

2 1.4 2.8 0.37 None
1.9 1.4 2.6 0.37 Oil

Nujol aged calcite Conditioning
1.8 1.5 2.7 0.4 DW
1.8 1.8 3.2 0.42 LS75
1.7 2.1 3.6 0.45 FW
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experiments was evidenced.
Contact angle experiments were performed using the sessile and

captive drop methods. In the sessile drop method, two sets of experi-
ments were carried out: in the first, the brine droplet was placed onto a
recently-cleaved calcite, and in the second one, the sessile droplet was
placed onto an oil-wetted calcite surface as shown in Fig. 8. In both
experiments, a 6μl droplet of brine was injected, and the angle between
the interfaces was determined. The sessile drop method was measured in
air. For the captive drop method, fresh cleaved calcite was placed in the
Nujol environment, and the contact angle of a 6μl droplet of brine on the
calcite/oil film surface was determined.

Fig. 8 shows photographs of the contact angle measurements of brine
droplets on fresh-cleaved calcite surfaces in (a) and oil-wetted calcite
surfaces (b) for comparison. The droplet salinity readily affects their
contact angle compared to the pristine calcite surfaces. Next, the contact
angle characterization of FW formed a contact angle of 64º, followed by
LS25 of 48º, LS50 of 36º, LS75 of 60º, LS100 of 64º and DW of 54º. There
is a minimum contact angle while using an LS50 droplet, indicating that
brine-calcite interaction is optimized close to intermediate low-salinity
LS50, LS75, and LS100 conditions. This behavior is related to the
alteration of the brine/calcite interface. Further comparison of the brine
interaction with the oil-wetted calcite surface is quite revealing. The
contact angle of the FW droplet varies from 64º to 32º; DW droplets
almost do not change their contact angle, but the LS75 droplet changes
dramatically from 60◦ to 18◦, indicating a higher water-wet surface.
Moreover, the presence of oil between calcite and brine shifts the min-
imum contact angle from LS50 to LS75 droplet.

Further evaluation of the wettability changes is obtained using the
Captive Bubble Method. It can be thought to reproduce the closest and
simplified conditions in the carbonaceous reservoirs where the fully oil-
wetted carbonaceous reservoir experiences water flooding [97]. The
experiment was carried out for selected droplets of (DW, FW, and LS75)
as indicated in Fig. 9. The DW droplet has an almost spherical shape,
forming a contact angle of 53º; FW one spreads over the calcite surface,
forming a contact angle of 143º; while the LS75 drop presents the
highest contact angle of 160º, indicating greater hydrophilicity as
compared to the DW and FW.

The contact angle measurements in the ’sessile drop’ and the ’captive
bubble’ methods display the modification of the brine drop shape when
interacting with oil-wetted calcite. The brine wettability on calcite was
successfully converted to water intermediate or wet states by modifying
the affinity of the mineral oil to the calcite surface. Previous studies
explained wettability modification by two possible mechanisms: (i)
hydrocarbon desorption favored by their higher solubility in low salinity
brines (“salting-in” effect), and (ii) double layer expansion (DLE). In the
presence of brines, inner (positive ions) and outer diffuse (mainly of
negative ions) layers (DLE) are formed at the surface with a larger
thickness at low water salinity; DLE alters the adhesion of adsorbate to
the surface and, thus, wettability from oil-wet to water-wet [98–104].

In this study, we investigated the brine rather than oil wettability on
calcite. We established the brine concentration that provided better
wettability (hydrophilicity) in relation to the calcite and calcite/oil
system. The ion concentration required for reaching the minimum
contact angle and maximum wettability is lower for oil-wetted calcite;
this indicates a prevalent role of electrostatic force that defines the
cations equilibrium at interfaces and brine wettability.

EOR and wettability alteration in carbonates appear to be triggered
when the surface charge at the oil-brine and the rock-brine interface are
the same [105,106]. Calcite surface charge shifts from positive to
negative when using seawater [107–110] or low salinity brine [97,108,
109]. This shift in the surface charge of the rock/brine interface was
attributed to the adsorption of specific ions onto the rock/brine interface
[106]. The same surface charge at oil/brine and rock/brine interfaces
results in a total repulsive disjoining pressure more significant than the
binding force. This leads to a thicker and stable water film between the
rock and oil, causing a shift from oil-wet to mixed-wet or water-wet

[100,102,104].

4. Identification of oil-removal mechanism

The fresh-cleaved calcite (104) surface presents the low-coordinated
Ca and O atoms that become reactive for incoming molecules anchoring
and binding. In our experiments, we observed, based on XPS measure-
ments, that at least 50 % of surface Ca and O are bonded to OH and H
immediately after the CaCO3 single crystal is fractured in the air. These
surface species are expected to play a role in the oil-wet calcite condi-
tioning as the Nujol linear molecule, initially free of significant amounts
of reactive functional groups, may anchor on a calcite surface via the
coordination with surface O atoms saturated with H bonds. This
anchoring process is supported by identifying small amounts of alde-
hyde species observed in XPS and FTIR measurements. Notably, the
absence of characteristic alcoholic groups spectral features in chemical
surface characterization suggests that at our experimental conditions, an
acid-base reaction mechanism is not particularly relevant for Nujol
alkane molecules attachment to the surface, which mainly forms H
bonds with CO3δ- [111,112]. Similar behavior has been reported for small
alkane molecules physisorbed on iron oxide surfaces [86]. Our model
alkane molecule may contrast with more complex organic molecules
generally present in crude oil, displaying aromatic and carboxylic
functional groups that are known to bind strongly to Ca sites on the
calcite surface [39,72,113− 115].

At our experimental conditions, we could identify that all three
mechanisms proposed in the literature, ion exchange, double layer
expansion, and dissolution, play a role in the Nujol removal, but the
most efficient removal occurs for LS75 brine conditioning, and it is
related to the double layer expansion mechanism. We rationalize these
findings as follows:

On the one hand, when low salinity brine conditioning using LS100
and DW is employed for oil removal, the mechanism is mostly driven by
the calcite surface dissolution. This process could be identified based on
surface morphological changes characterized by AFM and the FTIR
spectral signatures discussed in Fig. 5 and 8 S. The dissolution promotes
the oil molecules’ release but, at the same time, allows the formation of
reactive low-coordinated Ca and CO3 sites on the surface. These sites are
then available for re-anchoring the oil molecules, potentially forming
stronger acid-base anchoring sites.

On the other hand, at relatively higher salinity brines explored using
FW, LS25, and LS50, the mechanism related to oil removal appears to be
better identified as an ion exchange mechanism. The surface chemical
characterization discussed in Figure 10 S in SI indicates that Cl and Na
species are present in more significant amounts than for LS75 brine
conditioning [20,116]. Moreover, the AFM surface morphology mea-
surements reveal that the initially oil-wet continuous film turns into
several fragmented oil islands of a few hundred nanometers in size that
cover most of the calcite surface. At these LS brine conditions, the
contact angle value is close to the one observed for the pristine calcite
surface, suggesting no significant wettability alterations occur. Appar-
ently, the ion exchange mechanism, related herein to the interface
incorporation of Na and Cl ions, favors the oil film fragmentation at the
microscopic level, but the cohesion between water molecules is rather
prevalent, and calcite is yet mostly oil-wet.

Finally, in our model-system experiments, the most efficient LS brine
is identified using intermediated salinity water conditioning, named
LS75 brines. AFM surface morphology measurements indicate that the
initial oil-wet continuous film is converted to several dispersed oil
islands, which correlate well with wettability alteration observed by the
significant macroscopic contact angle change discussed in Fig. 9. More
importantly, the observed small but measurable oil island height profile
changes discussed in Fig. 6 suggest that the predominant mechanism
related to LS75 brine’s most efficient oil removal is mediated by ions
incorporation into the oil calcite interface, modifying their height as
compared to the initially oil-calcite film formation and compatible to the
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literature reported expansion of the electric double-layer, weakening the
organic molecule calcite surface interaction which in turn promote the
oil release. More importantly, our controlled and surface-sensitive
characterization approach could identify when distinct mechanisms
are predominately in oil removal. Among several mechanisms discussed
in the literature, our results suggest that the molecule calcite interaction
weakens whenever specific cations or anions are intercalated into an oil
calcite interface, promoting enhanced oil removal. Thus, we anticipated
that even when considering the attachment of organic molecules con-
sisting of aromatic and acid function groups, which are known to
strengthen the chemical interactions and form stronger bonds, an effi-
cient LS brine should weaken the oil-calcite interaction instead of
excessively promoting the carbonate chemical and morphological
changes as generally reported for the ion exchange and dissolution
mechanisms. Our findings also resonate with the literature reporting in-
field step-by-step procedures employed with LS brines technology
[117–120]. For instance, several steps should be followed to maximize
oil recovery for LS brine utilization, and among many, we could high-
light that very low salinity water should not be employed before inter-
mediate LS brines are used [29,113]. Therefore, careful adjustment of
the brine chemical composition, related to the atomic scale optimization
of the electric double-layer expansion mechanism, is key for appropri-
ately and efficiently weakening the oil calcite interaction. In conclusion,
we could identify that several oil removal mechanisms are likely to take
place when using LS water for the EOR process, but the most efficient is
governed by the weakening of the oil-calcite interaction by the expan-
sion of the electric double layer.

5. Conclusions

We have investigated the interaction between Nujol-wetted calcite
conditioned in different brines as a model system for understanding
fundamental physical-chemical mechanisms related to oil removal
processes in EOR using LS water. The oil film formed on the calcite
surface is weakly bonded with the substrate, as deduced by combined
FTIR and XPS analysis. It is distributed over the surface, decorating the
surface needle with clusters as inferred from AFM. The FTIR spectral
intensity of Nujol vibration mode is progressively reduced by decreasing
salinity, reaching a minimum for oil-wet calcite conditioned with LS75,
where the oil content was reduced by 81 % concerning the initial situ-
ation. The optimal Nujol removal at an intermediate salinity indicates
the presence of competing mechanisms such as ion exchange and
dissolution, as also inferred from the AFM images analysis. Likewise, the
LS brine drop wettability varies due to its salinity on bare and oil-aged
calcites. The minimum contact angle at fresh cleaved calcite is 36◦ for
LS50 and reduces to 18◦ for LS75 on oil-wet calcite. FTIR and contact
angle measurements identify the same optimal brine dilution point
corresponding to an effective Nujol removal from the calcite surface.
Moreover, the changes in the height of the oil-film island can result from
the expansion of oil-calcite distance due to the presence of water and
ions at the interface. The increase in the interlayer distance is connected
to the previously reported double-layer expansion phenomena in the
literature, reducing the oil adhesion to the carbonaceous rock surface.
Therefore, LS water removal is governed by several competitive mech-
anisms that depend strongly on the brine chemical composition. Further
studies are envisaged on our simplified model to consider the role of the
Mg2+-rich LS brines, different sulfate/salinity ratios, and oil acidic
components effects to account appropriately for the oil calcite chemical
bounding nature and strength.
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