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colto in un tubo graduato dove acqua
e xilolo si depositano in due diversi
strati.

Per determinare l'acqua nei grassi
lubrificanti si aggiunge un agente
-antischiuma, ad esempio 'acido oleico.

L’acqua viene espressa in percento
in peso.

Determinazione dell’acqua per cen-
trifugazione. L’acqua pud essere de-
terminata per centrifugazione insieme
ai sedimenti. Mediante questo me-
todo (ASTM D 96-58 T, NOM M
28-51 e IP 75-57), il prodotto pe-
trolifero viene diluito in parti uguali
con benzolo tecnico. La miscela, bene
omogeneizzata, ¢ riscaldata a 50°C
in un tubo da centrifuga della capa-
cita di 100 em? e poi centrifugata
finché il volume di acqua e impurezze,
separate sul fondo del tubo, rimanga
costante e possa facilmente essere
letto.

Determinazione dei sali. Secondo il
metodo IP 77-51 T, i sali contenuti
nel prodotto petrolifero vengono estrat-
ti quantitativamente con miscela di
benzolo, alcool, acetone e acqua in
apposito estrattore di vetro alla tem-
peratura di ebollizione,

Negli estratti contenenti i sali se-
parati dal prodotto petrolifero, i clo-
ruri vengono determinati con i sistemi
classici dell’analisi quantitativa vo-
lumetrica. I sali sono espressi come
«per cento in peso di cloruro di so-
dio ».

B. Ciuti
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1. Generalita. La presenza di acqua
assieme al petrolio o al gas € caratte-
ristica di quasi tutti i giacimenti cono-
sciuti di idrocarburi. La distribuzione
di gas, olio ed acqua in un giacimento
¢ regolata da molteplici fattori, fra
cui i rapporti delle densita, le forze
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Distribuzione di gas, olio e acqua

capillari, le saturazioni relative della
roccia serbatoio, ecc.

Nei giacimenti contenenti gas, olio
ed acqua, questi tre fluidi sono ben
stratificati (fig. 1), col gas in testa,
P’olio nel centro e I’'acqua al fondo del
giacimento. La superficie di contatto
tra olio ed acqua si dice «tavola
d’acqua » (oil-water table). Nei giaci-
menti di idrocarburi gassosi ’acqua si
trova immediatamente sotto al gas.
In questo caso la tavola d’acqua & la
superficie di separazione tra gas e
acqua (gas-water table).

Negli strati del giacimento saturi di
idrocarburi gassosi o liquidi esiste
una certa quantitd d’acqua che ade-
risce alla roccia per forze capillari.
Questa acqua viene chiamata « acqua
interstiziale » per distinguerla da quella
«libera », situata sotto la tavola d’acqua.
La saturazione in acqua interstiziale
delle rocce-serbatoio dei giacimenti
petroliferi & di regola compresa tra
i1 10 ed il 259, del volume dei pori,
ma in certi casi essa pud raggiungere
valori molto elevati (40 -+ 50 %).

La tavola d’acqua di un giacimento
& generalmente disposta su di una su-
perficie piana orizzontale o suborizzon-
tale. Esistono tuttavia numerosi gia-
cimenti nei quali, per le cause pil
disparate, la tavola d’acqua ¢ defor-
mata o addirittura inclinata rispetto
al piano orizzontale (#ilted water-table).

La conoscenza della natura della
superficie di contatto olio-acqua nei
giacimenti petroliferi complessi ¢ spes-
so di grande utilita per la comprensione
delle caratteristiche fisiche del giaci-
mento, delle condizioni di accumulo
degli idrocarburi e della loro produ-
zione (51) (65) (79).

Una classificazione delle acque di
giacimento petrolifero pud essere ef-
fettuata sulla base della loro posizione
rispetto al giacimento stesso. Se ’acqua
& situata in strati rocciosi superiori al
giacimento e separati da questo, essa
si dice « acqua superiore » (fop water).
I’acqua vera e propria del giacimento,
situata sotto la tavola d’acqua, si dice
«acqua di fondo» (bottem water). In
certe trappole esiste poi un’acqua si-
tuata lateralmente rispetto agli idro-
carburi (edge water), ¢ acqua margi-
nale ». In giacimenti complessi, nei
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quali la produzione pud aversi da di-
versi strati separati uno dall’altro,
esistono acque di strato situate tra le
formazioni produttive. Queste acque
sono dette «intermedie » (interme-
diary waters) (fig. 2).

Nel corso della perforazione di un
pozzo, gli strati porosi poco profondi
sono generalmente saturi di ¢acqua
meteorica », filtrata dalla superflcie.
Quest’acqua & di regola dolce e con-
tiene quantita notevoli di anidride
carbonica e di ossigeno disciolti. I sol-
furi presenti nelle rocce, ove questa
acqua meteorica percola, vengono ossi-
dati a solfati dall’ossigeno in essa di-
sciolto. La presenza di solfati e di
bicarbonati in certe acque di strato
petrolifere & percio indice della infil-
trazione di acqua meteorica dalla su-
perficie.

Superata la zona delle acque meteo-
riche piu superficiali, vengono incon-
trati stratisaturidi «acque connate», cosi
dette perché si ritiene che la loro ori-
gine sia contemporanea alla sedimen-
tazione, La loro composizione & carat-
terizzata da una forte concentrazione
di cloruro sodico, dalla presenza di
carbonati e dalla pressoché totale
assenza dei solfati. L.e acque connate
hanno esercitato un ruolo molto im-
portante nella formazione e nella evo-
luzione del petrolio, sia dal punto di
vista chimico sia da quello microbio-
logico.

Si ritiene che le acque interstiziali
siano per lo pill acque connate che
I'olio non & riuscito a spostare dalla
roccia-serbatoio al momento della sua
migrazione nel giacimento. Sino a
qualche anno fa, la maggior parte dei
lavori pubblicati nella letteratura spe-
cializzata usavano i termini «acqua
connata » e « acqua interstiziale » come
sinonimi, per quanto nella definizione
di acqua interstiziale non sia implicita
alcuna ipotesi sulla sua origine. La
tendenza attuale & di riservare il ter-
mine di «acque connate» alle acque
che lo studio geochimico dimostra

F1G. 2. Acqua di fondo e acqua mavginale
in un sevbatoio petrolifero.
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geneticamente associate ai sedimenti
e, comunque, non alterate da acque
meteoriche,

Lo studio geochimico delle acque
di giacimento petrolifero ¢ di fonda-
mentale importanza per la compren-
sione del meccanismo di formazione
ed alterazione degli idrocarburi e pud
dare utili insegnamenti per l'indivi-
duazione di zone petrolifere e per
la ricerca e la produzione del pe-
trolio.

2. Importanza dello studio delle
acque per la ricerca e la produzione
del petrolio. Le acque di strato dei gia-
cimenti petroliferi si differenziano fra
loro per il tenore in sali e sostanze di-
sciolte, per la composizione chimica,
per le proprieta chimico-fisiche e mi-
crobiologiche.

In uno stesso pozzo si incontrano di
regola diverse acque, ciascuna carat-
teristica di un determinato strato po-
roso (o di piu strati non ben separati
fra loro). Stabilire con esattezza la
composizione delle acque di strato si-
gnifica, quindi, disporre di un prezioso
elemento di correlazione nella ricerca
e nello sviluppo di un campo petro-
lifero (83).

Quando manchino microfossili ti-
pici o quando la caratterizzazione
litologica sia incerta, la correlazione
ottenibile con lo studio delle acque
di strato pud dare un contributo note-
vole alla interpretazione della situa-
zione stratigrafica e strutturale.

La localizzazione precisa di strati
porosi saturi di acqua ¢ di notevole
importanza sia dal punto di vista della
perforazione — per le precauzioni ed i
provvedimenti che possono essere pre-
si tempestivamente — sia dal punto
di vista della produzione — per indi-
viduare, nel tempo pil1 breve possi-
bile, gli strati da cui I'acqua penetra
nel pozzo danneggiando la produzione
del petrolio.

I vantaggi di uno studio dettagliato
delle acque di strato associate ai gia-
cimenti petroliferi possono essere cosi
riassunti:

19) Dall'interpretazione dell’ana-
lisi delle acque si ottengono spesso in-
formazioni preziose sulla situazione
tettonico-stratigrafica delle formazioni
attraversate. In casi particolarmente
favorevoli si riesce a localizzare faglie,
discordanze, strutture, e ad individuare
la presenza di cupole saline nelle vi-
cinanze. In ogni caso & possibile ef-
fettuare delle correlazioni tra diversi
pozzi di uno stesso bacino.

29) Nel corso dell’interpretazione
quantitativa dei carotaggi elettrici il
grado di saturazione in acqua ed olio
delle formazioni viene calcolato dal

valore della resistivita dell’acqua di
strato R, dedotto di regola dalla curva
di potenziale spontaneo. In questa va-
lutazione di R, I'acqua di formazione
viene considerata come una soluzione
ideale di NaCl. La misura diretta
della resistivita elettrolitica dell’acqua
di strato o il suo valore, calcolato a
partire dai dati dell’analisi chimica
tenendo conto dei coefficienti di atti-
vitd dei vari ioni (25), ha permesso
di disporre di un mezzo di interpreta-
zione molto pill preciso e di evitare
gli errori che si commettevano nel
caleolo di R, dalla curva di poten-
ziale spontaneo, in particolare nelle
acque a bassa salinita con alto rapporto
(Ca™* + Mg*++)/Na* e nelle acque
ad altissimo tenore in NaCl (32).

3°) Se nel corso della produzione
il grezzo esce dal pozzo insieme con
acqua, Panalisi chimica permette di
stabilire la provenienza dell’acqua
prodotta: si riesce cosi a distinguere
Pacqua di formazione vera e propria
dalle acque entrate in pozzo a se-
guito della perforazione o delle ope-
razioni speciali (filtrato del fango,
acqua di cementazione, acido spento).
L’analisi chimica riesce a stabilire se
Pacqua prodotta sia una miscela di
due acque di provenienze diverse: in
questo caso si puo riuscire a calcolare
la percentuale delle due acque nel pro-
dotto. Si pud cosi intervenire pron-
tamente per chiudere, quando sia pos-
sibile, I'afflusso dell’acqua, e, co-
munque, per effettuare le opportune
modificazioni nel sistema di produ-
zione e nell’apparecchiatura.

4°) T dati chimici e fisici, relativi
alle acque di strato prodotte, permet-
tono di prevedere il tipo e l'intensita
della corrosione delle apparecchia-
ture e di stabilire la possibilita di for-
mazione di dannose incrostazioni. Si
puo cosi intervenire con trattamenti
chimici o fisici in pozzo ed eventual-
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mente ricorrere alla sostituzione delle
apparecchiature di produzione con
altre di composizione chimica parti-
colarmente adatta.

59) Nella fase di produzione se-
condaria del petrolio mediante inie-
zione di acqua & particolarmente utile
conoscere con precisione la composi-
zione dell’acqua di formazione, se si
vuole evitare la formazione di preci-
pitati nello strato produttivo a causa
della incompatibilita tra la composi-
zione chimica dell’acqua di strato e
di quella iniettata.

Allo stato attuale non & possibile
stabilire in modo generale, dall’analisi
di un’acqua di strato, la presenza di
olio nella formazione. E da ritenersi
probabile che in futuro si compiranno
progressi decisivi attraverso lo studio
delle caratteristiche geochimiche e
microbiologiche delle acque di strato.

3. Acqua interstiziale. Si & gii ac-
cennato alla presenza dell’acqua inter-
stiziale negli orizzonti mineralizzati a
idrocarburi. Quest’acqua pud impre-
gnare una importante frazione del
volume dei pori, per cui gli idrocar-
buri occupano talvolta un volume no-
tevolmente inferiore a quello risul-
tante dal valore della porosita.

Per il calcolo delle riserve di pe-
trolio (o di gas) & indispensabile cono-
scere il valore della saturazione in
acqua della roccia-serbatoio. Il con-
tenuto di acqua interstiziale nei pori
delle rocce-serbatoio & generalmente
superiore al 10 %. La saturazione in
acqua interstiziale dipende da una
serie di fattori, fra cui la differenza di
livello fra il punto considerato e la ta-
vola d’acqua, la tensione interfacciale
in gioco, la permeabilitd della roccia,
la sua porosita e la distribuzione del
diametro dei pori.

L’acqua & generalmente presente
nelle rocce porose dei bacini sedi-

TaseLLa 1. — Aliezza dell’acqua capillare sopra la tavola d’acqua di un gia-
cimento petrolifero.

Altezza Fattore
sopra Pressione  Raggio litologico
la tavola capillare  dei pori  ¢alcolato 5
Permeabilita  d’acqua mercurio teorico  {lungh '___‘-'ﬂmta_) Porosita  Faltore
md m atm cm \ lungh. pori / % di formazione
0,1 45 10 7 % 1073 0,030 6 550
1 30 7 1074 0,056 9 200
10 15 3 X 10~ 0,119 13 65
100 6 1 6 x 104 0,147 17 40
1000 3 0,6 10-3 0,198 22 23
Nota: La differenza di densita tra olio e acqua ¢ stata assunta eguale a 0,23, Il prodotto
tra tensione interfacciale ed angolo di contatto nel sistema mercurio-aria & 340 e nel
sistema olio-acqua 35,

Rockwood, Lair, Langford, [J. Petrol. Techiol., [settembre] 252 (19357),
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F1G. 3. Distribuzione di acqua ed olio net pori di una sabbia bagnata

dall’acqua, per diversi gradi di saluvaziome: (a) saturazione in olio in-
sulare, saturazione in aequa funicolare; (b) saturazione in olio e acqua

funicolari; (¢) saturazione in olio funicolare, in acqua pendolare.

mentari fin dalla deposizione. L’arrivo
degli idrocarburi nel serbatoio deter-
mina lo spostamento di una parte del-
I’acqua contenuta nei pori. Se la gra-
vita fosse il solo fattore in gioco, i di-
versi fluidi si stratificherebbero in
ragione delle loro densita separandosi
completamente uno dall’altro. La pres-
sione capillare tende invece ad opporsi
a questa distribuzione regolare dei
fluidi, trattenendo una parte del-
Pacqua nei livelli occupati dagli idro-
carburi.

Le condizioni fisiche che governano
la distribuzione statica dei fluidi in un
serbatoio non disturbato, in equilibrio
termodinamico con una tavola d’acqua
libera sottostante, sono espresse dalla
seguente eguaglianza:

2 tcosf
P = — = Aogh
r
dove:

P, = Pressione capillare

v = Tensione interfacciale dei
due fluidi considerati (ac-
qua-olio o acqua-gas)

f - Angolo di contatto fra la fase
bagnante (acqua) e la roe-
cia

¥ = Raggio del poro considerato

Ap = Differenza di densitd fra i
due fluidi

g = Accelerazione di gravita

h = Altezza sopra la tavola di

acqua libera
Trask ha calcolato le percentuali del
volume dei pori occupate dall’acqua
interstiziale in giacimenti petroliferi
per vari tipi litologici di roccia (106).

In tab. 1 & illustrata la dipen-
denza della pressione capillare dalla
permeabilita, dalla porosita e dal rag-
gio dei pori della roccia-serbatoio
(111) (79).

Per lo spostamento dell’acqua da
parte del petrolio nella roccia-serba-
toio sono necessarie pressioni tanto
maggiori quanto piu piccolo ¢& il raggio
dei pori e quanto pilt basso & il valore
della permeabilita (75).

Se si cerca di saturare completa-
mente in petrolio una roccia porosa
satura di acqua, si nota tuttavia che
cio & fisicamente impossibile, perché,
aumentando la pressione di spiazza-
mento, si ottengono saturazioni in
petrolio che tendono a un valore li-
mite sensibilmente inferiore a quello
corrispondente alla porosita totale.
11 valore della saturazione in acqua
nelle condizioni-limite ora descritte,
si chiama ¢ saturazione irriducibile in
acqua ».

I1 valore della saturazione irriduci-
bile in acqua & funzione delle carat-
teristiche di « bagnabilita » (wettabi-
lity) della roccia da parte dei diversi
fluidi che la impregnano. Se l'acqua
aderisce in modo continuo alla super-
ficie della roccia, si dice che questa &
« bagnata » dall’acqua (water-wet). In
queste condizioni la distribuzione geo-
metrica delle saturazioni in acqua ed
olio di una roccia inizialmente satura
di acqua, nella quale applicando una
pressione differenziale via via cre-
scente si operi lo spiazzamento del-
I’acqua da parte dell’olio, sono rap-
presentate schematicamente in fig. 3.
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Pirson, Oil Reservoir Engineering (1958)

F1G6. 4. Relazione tra porosita e saturazione irvidu-
cibile in acqua per sabbic won argillose con diverse

pevmeabilita.

Quando la saturazione in olio & bassa,
Polio si distribuisce al centro dei pori
sotto forma di gocce minute (satura-
zione «insulare »); ’acqua invece sa-
tura la roccia senza soluzione di con-
tinuita (saturazione ¢ funicolare »). In
questa condizione (3-a) la permeabilita
relativa della roccia rispetto all’olio
¢ nulla, mentre la permeabilita rela-
tiva rispetto all’acqua corrisponde al-
la permeabilita effettiva della roccia
(v. PERMEABILITA). Per saturazioni
intermedie sia in olio sia in acqua,
la distribuzione di ambedue i fluidi &
continua, sicché le loro condizioni di
saturazione sono « funicolari» (3-b).
Aumentando la saturazione in olio si
arriva a un punto a partire dal quale
la saturazione in acqua non ¢ pill con-
tinua, ma discontinua, essendo questa
saturazione limitata a sottili anelli
aderenti alla superficie della roccia
(saturazione « pendolare »). In questa
condizione la permeabilitd relativa
della roccia rispetto all’acqua & nulla
e la saturazione percentuale in acqua
non pud essere ulteriormente ridotta
applicando una pressione differenziale
pitt alta. Da quanto ora esposto &
chiaro che il valore della saturazione
irriducibile in acqua dipende dalle
caratteristiche della roccia-serbatoio,
quali porosita, permeabilita, superficie
specifica e distribuzione del diametro
dei pori. In fig. 4 & rappresentata
graficamente la relazione fra poro-
sitd e saturazione irriducibile in acqua
per sabbie di permeabilita diversa. Si
pud notare che, a paritd di porosita,
le sabbie meno permeabili hanno un
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pit alto valore della saturazione irri-
ducibile in acqua.

In rocce-serbatoio di porosita e
permeabilitd non uniforme la satura-
zione in acqua non & regolare, ma va-
riabile in funzione delle caratteristiche
dei pori. Nei giacimenti calcarei fes-
surati, per i quali la porosita di ma-
trice & spesso dovuta a pori molto sot-
tili, quando la roccia ¢ bagnata dal-
P'acqua P'olio si accumula nelle fessure
e puo essere prodotto allo stato pres-
soché puro anche se il tenore di
acqua interstiziale nella matrice &
molto elevato (51).

La determinazione della saturazione
in acqua di una roccia-serbatoio &
della massima utilita, sia perché per-
mette di effettuare con buona preci-
sione il calcolo delle riserve in olio o
gas, sia per la possibilita che fornisce
di valutare gli effetti dell’acqua sui
diagrammi di carotaggio -elettrico.

La saturazione in acqua di una
roccia-serbatoio pud essere determi-
nata in laboratorio nel corso dell’ana-
lisi delle carote, per esempio col me-
todo della distillazione a secco (52).
I1 valore della saturazione irriducibile
in acqua viene invece determinato con
precisione coi metodi della pressione
capillare, sia col sistema acqua-aria
(57) sia col sistema aria-mercurio
(2) (75). Si pud anche valutare la sa-
turazione irriducibile in acqua col
metodo della centrifugazione (93).
Per una trattazione dettagliata di que-
sti metodi si rinvia il lettore alla voce
CAROTE (ANALISI DELLE).

La saturazione in acqua puo infine
essere valutata dai diagrammi di ca-
rotaggio elettrico, attraverso il calcolo
del fattore di formazione (115) (v.
CAROTAGGIO: III, b e FORMAZIONE,
FATTORE DI).

4. Metodi di analisi delle acque dei
giacimenti petroliferi. Nell’analisi del-
le acque di giacimento petrolifero ven-
gono impiegati correntemente i metodi
di analisi delle acque che si trovano
descritti nei moderni trattati di chi-
mica analitica quantitativa (89) (107)
(12). L’analisi delle acque petrolifere
presenta, tuttavia, alcune caratteri-
stiche particolari, sia dal punto di
vista della sua attuazione sia da quello
della interpretazione dei risultati. Al-
cuni articoli apparsi nelle pubblica-
zioni specializzate in materia di pe-
trolio discutono questo argomento con
competenza ed autorita (78) (19) (76)
(18) (113). La lettura di questi articoli
¢ di grande utilita per chi debba
occuparsi del problema dal punto di
vista sperimentale ed interpretativo.

Si ritiene opportuno accennare qui
al metodi di analisi di uso pili generale,
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dando particolare risalto a quei metodi
recenti che, per la loro praticita e pre-
cisione, si vanno imponendo nei labora-
tori delle maggiori societa petrolifere.

Prelievo  dei  campioni. Nell’effet-
tuare il prelievo dei campioni di acqua
di strato dai pozzi occorre prendere le
maggiori precauzioni affinché 1 cam-
pioni prelevati siano per quanto pos-
bile rappresentativi dell’acqua di for-
mazione.

Se il campione ¢ prelevato nel corso
di una prova di strato effettuata du-
rante la perforazione del pozzo, sara
molto difficile evitare la sua contami-
nazione da parte del fango o del suo
filtrato. In questo caso, compatibil-
mente con le esigenze determinate
dalle condizioni di stabilita del pozzo,
si deve cercare di far fluire quanta pilt
acqua possibile dalla formazione, prima
di procedere al prelievo del campione.
E consigliabile prelevare anche un cam-
pione del fango in circolazione al mo-
mento della prova per controllare la
eventuale contaminazione dell’acqua
sulla base dei risultati analitici.

Nei pozzi in produzione I'acqua
dovrebbe essere prelevata diretta-
mente dalla duse alla testa del pozzo,
impiegando un separatore portatile per

isolarla dal grezzo. Qualora cid non
sia possibile, il prelievo pud essere
effettuato direttamente dal serbatoio
di drenaggio.

Il volume di acqua necessario per
un’analisi completa ¢ dell’ordine di
45 1. Tl recipiente di raccolta da
impiegarsi per linvio dell’acqua in
laboratorio non deve essere di mate-
riale attaccabile chimicamente dal-
Pacqua. Sono sconsigliabili i reci-
pienti metallici; & invece da ritenersi
soddisfacente I'uso di recipienti di
vetro neutro. Se si ha ragione di te-
mere per la loro fragilita si potranno
usare contenitori di materiale plastico
(polietilene). Prima del prelievo del
campione il recipiente deve essere
sciacquato parecchie volte con 'acqua
da analizzare. Dopo la raccolta si deve
aver cura di indicare in una etichetta
o scheda il nome del pozzo, la data del
prelievo, la formazione messa in pro-
duzione, la sua profondita, la tempe-
ratura dell’acqua al momento del pre-
lievo e tutti gli altri dati che possono
essere utili per l'analisi e per inter-
pretazione dei risultati (colore, odore,
trasparenza...). Sulla stessa scheda si
dovranno scrivere poi la data di arrivo
del recipiente in laboratorio e la data
dell’analisi.
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Determinazione dei gas disciolti. La
determinazione dei gas disciolti nelle
acque deve essere effettuata prima di
sottoporre i campioni di acqua alla
filtrazione, che di regola viene eseguita
per eliminare le sostanze sospese prima
dell’analisi dei sali disciolti.

Idrogeno solforato (89) (107) (14):
di regola ci si limita a stabilire la sua
presenza dal punto di vista qualita-
tivo, osservando I'annerimento di una
cartina all’acetato di piombo ai vapori
dell’acqua portata all’ebollizione in un
tubo da saggio. In certi casi, tuttavia, &
necessario conoscere il tenore esatto
di H,S nell’acqua. Questo pud essere

determinato con uno dei seguenti
metodi:
a) metodo iodometrico: si ag-

giunge ad un volume noto di acqua un
eccesso di soluzione titolata di iodio
(N/100). Lo iodio & ridotto a HI dal-
I’'H,S e l'eccesso di iodio viene tito-
lato con soluzione N/10 di tiosolfato
sodico in presenza di salda d’amido.
Se l'acqua in esame contiene altre
sostanze riducenti o se essa & colorata
si da impedire la titolazione, si pud
portare il campione acidificato all’ebol-
lizione e, gorgogliandovi dentro azoto,
raccogliere I'H,S su una soluzione di
acetato di cadmio. Al solfuro di cadmio
formatosi si aggiunge la soluzione di
iodio e dopo acidificazione con HCI
diluito si procede alla titolazione con
tiosolfato;
b) metodo ponderale: 'H,S vie-
ne ossidato ad H,50, mediante

alcalina

acida

rosso fenclfialeina
incolore viraggio a pH 8,3

neutra < ________________

giallo mefilarancio
rosso salmone | Viraggio a pH 4,3

acqua ossigenata o perossido di sodio.
L’acido solforico formatosi viene de-
terminato ponderalmente come BaSO,.
Se nell’acqua sono presenti i solfati,
essi vanno determinati separatamente
ed il tenore in H,S viene calcolato dalla
differenza delle due determinazioni.

Anidride carbonica libera (94): il
campione di acqua viene titolato con
soluzione N/20 di carbonato sodico
usando come indicatore la fenolfta-
leina. Quando tutta la CO, ha reagito
con il Na,CO; formando NaHCO;,
I’eccesso di titolante provoca la com-
parsa della caratteristica colorazione
rosa.

In presenza di acidi minerali liberi,
occorre separare la CO, dall’acqua
per ebollizione, raccogliendola su idrato
di bario, e titolare ’eccesso di questo
ultimo (89). La determinazione della
CO, ¢ particolarmente importante nei
riguardi del problema della corro-
sione. La presenza di CO, libera pro-
voca un abbassamento del pH del-
l'acqua ed esalta il potere corrosivo
dell’ossigeno eventualmente presente.
Nella fig. 5 & rappresentata la rela-
zione tra pH, alcaliniti e contenuto
in CO, libera nelle acque. Qualsiasi
di queste tre proprieta pud essere de-
terminata dal grafico una volta che
siano note le altre due.

Ossigeno: nelle acque di giacimento
petrolifero non ¢ normalmente conte-
nuto questo gas. La sua presenza in-
dica, quindi, contaminazione da acque
meteoriche.

- 13,0
— 120
idrati + carbonati
L 11,0
L 10,0
e e o e o —
-0 carbonati + bicarbonali
80
it bicarbonati +
anidride carbonica libera
- 60
- 50
4,0
30  acidi minerali liberi +
anidride carbonica libera
— 2,0

F16. 6. Equilibrio tra idvati, carbonati, bicavbonali ed acidi liberi
in funzione del pH.

Acque di giacimente petrolifero

La determinazione dell’ossigeno pre-
senta particolare delicatezza, data la
necessita di eliminare il contatto tra
acqua ed aria, prima e durante la
titolazione, Il metodo classico di
Winkler (112) consiste in una tito-
lazione iodometrica dopo reazione tra
lossigeno dell’acqua, il solfato man-
ganoso ed una soluzione alcalina di
ioduro di potassio. Con alcune re-
centi modificazioni (108) (110) il me-
todo di Winkler pud essere impiegato
da analisti esperti per lo studio delle
acque di giacimento petrolifero.

Marsh (55) ha recentemente messo
a punto un interessante metodo ampe-
rometrico per la determinazione del-
l'ossigeno  disciclto nelle acque di
giacimento petrolifero. Armstrong ed
altri (4) hanno perfezionato il metodo
di Marsh, mettendo a punto uno stru-
mento portatile per la determinazione
dell’ossigeno nelle acque.

Il metodo amperometrico consiste
nel misurare la corrente di diffusione
dovuta alla riduzione dell’ossigeno su
un elettrodo di platino rotante. Il te-
nore in ossigeno si ottiene dal valore
della corrente di diffusione mediante
apposite curve di taratura ricavate con
acque a tenori noti in ossigeno a tem-
perature differenti.

Durante ’analisi si deve misurare
la temperatura dell’acqua, poiché la
corrente di diffusione varia in fun-
zione di T. Il metodo amperometrico,
pur non essendo influenzato dalla pre-
senza del ferro e delle sostanze orga-
niche, da valori precisi ed accurati
solo quando la resistivita delle acque &
inferiore a 2 Q m (3 000 p.p.m. NaCl).

Misura delle caratteristiche fisiche ed
organolettiche. £ buona norma anno-
tare nella tabella di analisi il colore,
I'odore ed il sapore dell’acqua, segna-
lando anche la sua eventuale torbidita
sia al momento del prelievo del cam-
pione al pozzo sia dopo il suo arrivo
al laboratorio.

pH: questa misura viene effettuata
col metodo elettrometrico usando il
sistema di elettrodi vetro-calomelano
(42). Prima della misura si deve effet-
tuare la taratura dell’apparecchio me-
diante almeno due letture con solu-
zioni tampone a pH noto. In fig. 6
& riportata la scala del pH in relazione
alla acidita ed alcalinita delle acque.
Nella stessa figura sono indicati i punti
di viraggio dei due indicatori pil
comuni: fenolftaleina e metilarancio.

Data la relazione tra pH ed alcali-
nita & evidente che la misura del pH
deve essere effettuata subito dopo I'ar-
rivo del campione al laboratorio, per
evitare di alterare 'equilibrio tra la
CO, libera e quella combinata.
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Resistivita elettrolitica (35): questa
proprietd viene misurata con un ponte
in corrente alternata (ponte di Kohl-
raush) impiegando celle di misura
con elettrodi di platino platinato.
Quando la misura della resistivita
viene effettuata al pozzo, pud impie-
garsi un apparecchio portatile del
tipo descritto da Guyod (34). Esso
consta di un normale ponte di Kohl-
raush e di una cella di bakelite su cui
sono fissati gli elettrodi in ottone.
Con la cella di Guyod la resistivita di

un’acqua, espressa in  m, ¢ data
dalla seguente formula:
157 2 i
Rv="31 T
dove:
D = Diametro interno degli elet-
trodi di misura
L = Distanza fra gli elettrodi di
misura
V' = Differenza di potenziale fra
gli elettrodi di misura
I = Intensita della corrente at-
traverso la cella.
Fluorescenza (68): si determina

qualitativamente mediante la lampada
a luce di Wood. Nella tabella di analisi
si annotera il colore della luce di
fluorescenza e la sua intensita.

Peso specifico (39): pud essere de-
terminato con il picnometro, con la
bilancia di Mohr-Westphal oppure
col densimetro.

La determinazione deve essere effet-
tuata a una temperatura prestabilita
(ad es: 60 °F). Se la misura ¢ effettuata a
temperatura diversa da quella standard,
il valore trovato deve essere corretto

TaBeLrLa 2. — Densita delle acque
petrolifere.
Concentrazione
Peso specifico dei solidi
dell’'acqua disciolti nell’acqua
a 15,5 °C mg 17!

1,000 e
1,010 13,500
1,020 27,500
1,030 41,400
1,040 55,400
1,050 69,400
1,060 83,700
1,070 98,400
1,080 113,200
1,090 128,300
1,100 143,500
1,110 159,500
1,120 175,800
1,130 192,400
1,140 210,000

Reistle, Lane, U.S. Bur. Mines
Tech. Paper 432 (1928).

per tener conto della differenza di
temperatura. In tab. 2 & messa in
evidenza la relazione tra peso specifico
e contenuto in sali nelle acque (78).

Determinazione dei solidi. Questa
determinazione viene effettuata eva-
porando a bagnomaria 100 =- 500 ml
di acqua in una capsula di platino
accuratamente pesata e portando il re-
siduo a peso costante in stufa a 105 °C,
Se la determinazione ¢ effettuata sul-
I'acqua non filtrata il risultato rap-
presenta il contenuto in solidi totali.
Se, invece, questa determinazione &
effettuata sull’acqua limpida dopo
filtrazione, il risultato che si ottiene
rappresenta il tenore in solidi di-
sciolti. Il contenuto in solidi di-
sciolti pud essere valutato con suffi-
ciente precisione dal peso specifico
dell’acqua con l'aiuto della tab. 2.

Determinazione della silice ¢ dei ca-
tioni. Silice, ferro, alluminio (76): un
volume noto di acqua (100200 ml) si
porta a secco per evaporazione e si
riprende due o tre volte con HCI per
insolubilizzare la silice. Dopo essicca-
mento, si aggiunge acqua e si filtra.
I1 precipitato si lava sul filtro, si cal-
cina in muflfola e si pesa. Si puo,
quindi, calcolare la quantitd di silice
presente nell’acqua.

Su una porzione del filtrato si de-
termina il ferro, dopo ossidazione del-
I'eventuale ferro ferroso con acido ni-
trico all’ebollizione. La determina-
zione del ferro pud essere effettuata
convenientemente per via colorime-
trica con tiocianato, o per via volu-
metrica col metodo di Zimmermann
(89). Per determinare I’alluminio si
precipitano con ammoniaca e cloruro
ammonico gli idrati di Fe ed Al da
una seconda porzione del filtrato.
Dopo filtrazione e calcinazione si pe-
sano i due ossidi e si calcola il tenore
in alluminio per differenza.

Calcio: a) metodo volumetrico al-
Possalato (89): il filtrato dopo la pre-
cipitazione di Fe(OH); viene reso
fortemente alcalino con ammoniaca
e portato all’ebollizione. Si aggiunge,
quindi, un eccesso di ossalato ammo-
nico per far precipitare il calcio. Si
filtra per separare l'ossalato di calcio
dal liguido e lo si lava sul filtro, dopo-
diché lo si scioglie con acido solforico
al 10 9. Nella soluzione si titola
I'acido ossalico con permanganato po-
tassico N/10;

b) metodo volumetrico al versenato
(71): un volume noto dell’acqua di
formazione filtrata viene addizionato
di potassa caustica 8N e di qualche
milligrammo di indicatore « Cal-Red »
(71). Si titola, quindi, con soluzione
N/10 di versenato sodico fino al vi-
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raggio dal color rosso al bleu chiaro.
Se nell’acqua sono presenti Fe, Cu,
Zn, essi interferiscono disturbando la
titolazione. Per evitare questo incon-
veniente si aggiungono all’acqua pochi
centigrammi di idrossilammina e di
cianuro sodico, che complessano questi
metalli e permettono una agevole ti-
tolazione. Il bario e lo stronzio ven-
gono titolati col calcio: mentre il
Batt pud essere eliminato prima
della titolazione precipitandolo come
BaSO,, leliminazione dello Sr¥+ ¢
operazione molto pitu tediosa (89).
Dato che il tenore in Srt* nelle ac-
que di giacimento petrolifero ¢ quasi
sempre bassissimo, in generale non
si effettua la separazione Sr-Ca.

Il metodo al versenato & piu sbri-
gativo di quello all’ossalato e puo
ritenersi sufficientemente preciso per

I’analisi delle acque di giacimento
petrolifero.
Magnesio: @) metodo ponderale

(89): al filtrato dopo la precipitazione
dell’ossalato di calcio si aggiunge un
eccesso di soluzione di fosfato diam-
monico. Dopo ebollizione e raffred-
damento, si aggiunge ammoniaca e si
lascia riposare per 810 ore. I1 preci-
pitato di fosfato ammonico magnesiaco
viene separato dalla soluzione per fil-
trazione, lavato sul filtro con ammo-
niaca diluita e calcinato. Si forma cosi
il pirofosfato di magnesio, dal cui peso
si calcola il tenore di Mg*+ nell’acqua;

b) metodo volumetrico al versenato
(71): un volume noto dell’acqua da
analizzare viene addizionato di qual-
che ml di cloridrato di monoetanolam-
mina (tampone). Si aggiungono pochi
centigrammi di cianuro sodico ed
idrossilammina per complessare gli
ioni metallici che interferiscono nella
titolazione, quindi si titola con ver-
senato sodico N/10, usando Eriocromo
T come indicatore. Il calcio viene cosi
titolato assieme al magnesio. Per calco-
lare il tenore di Mg nell’acqua occorre
sottrarre dalla somma dei due il peso
del calcio, determinato come si & detto
avanti.

L.a determinazione ponderale del
Mgt+ & piuttosto lunga; percid
nella pratica analitica questo metodo
tende ad essere sostituito da quello
al versenato, che permette di effet-
tuare I'analisi di Ca®t ed Mg"* in
pochi minuti.

Bario e stronzio: questi elementi
vengono, di regola, titolati assieme al
calcio, percid le loro concentrazioni
sono incluse in quella del Ca™™.
Certe acque di giacimento petrolifero
contengono, perod, quantita di Sr* "
e Bat* tutt’altro che trascurabili:
si ritiene utile indicare un metodo
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pratico per la loro determinazione
(76).

Si elimina 'H,S da un campione
di 1000 ml di acqua di formazione,
mediante aerazione oppure per trat-
tamento con una soluzione di iodio
in ioduro potassico. Si acidifica con
poco acido acetico, quindi si aggiunge
un eccesso di cromato ammonico al
20 9. Dopo alcune ore di riposo si
filtra il precipitato, che contiene tutto
il bario e parte dello stronzio sotto
forma di cromati. Si lava sul filtro e
si scioglie il precipitato in HCl al
10 9. Alla soluzione si aggiunge
acido solforico diluito e caldo. Il
precipitato, costituito da una miscela
di BaSO, ed SrSO,, & filtrato, cal-
cinato e pesato. La concentrazione di
Batt pit Srt* nell’acqua in parti
per milione (espresse come bario) &
calcolata dalla pesata.

Poiché il cromato di stronzio & par-
zialmente solubile, una parte dello
Srt*+ non viene precipitata ed il
risultato della determinazione & leg-
germente al di sotto del tenore reale
dei due elementi. La precisione di
questo metodo &, tuttavia, sufficiente
per lanalisi delle acque di strato.

Sodio e potassio: la determinazione
di questi elementi per via chimica &
operazione tediosa e molto delicata
(89) (107).

Per questo motivo, fino a qualche
anno fa, il sodio ed il potassio nelle
acque di giacimento petrolifero non
venivano determinati direttamente, ma
la loro concentrazione (espressa come
milliequivalenti/litro di sodio) era cal-
colata dalla differenza tra le concen-
trazioni ioniche degli anioni e dei
cationi. E perd evidente che nel valore
del tenore di sodio o potassio si ven-
gono cosi ad accumulare tutti gli errori

analitici commessi nella determina-
zione degli altri cationi e degli
anioni.

Negli anni pit recenti, lo sviluppo
della strumentazione nel campo della
analisi fotometrica di fiamma ha reso
possibile la determinazione rapida e
precisa del sodio e del potassio nelle
acque (17) (100). Questo metodo &
oggi adottato nei laboratori delle prin-
cipali societa petrolifere.

In fig. 7 ¢ mostrato un fotometro
di fiamma (mod. Lange, 4-54). Esso
consiste di un nebulizzatore che aspira
lacqua da analizzare e convoglia la
nebbia su una fiamma a gas. Alle tem-
perature elevate della fiamma gli atomi
dei metalli alcalini emettono radia-
zioni che cadono nella parte visibile
dello spettro. La radiazione di cia-
scuno di questi elementi viene oppor-
tunamente filtrata, a mezzo di un filtro

interferenziale monocromatico, e la
sua intensitid & misurata con una fo-
tocella accoppiata ad un galvanometro.
La concentrazione del sodio o del po-
tassio viene dedotta dall’intensita della
corrente, a mezzo di una curva di ta-
ratura rilevata con soluzioni a tenori
noti di questi elementi.

Determinazione degli anioni. Idrati,
carbonati, bicarbonati (76): questi
joni sono responsabili dell’alcalinita
dell’acqua: la loro determinazione &
molto importante per la classificazione
geochimica delle acque di giacimento
petrolifero e per stabilire la loro even-
tuale contaminazione da fango o da
cemento. L alcalinita & in relazione
con Iequilibrio tra CO, libera e CO,
combinata: questa determinazione deve
percid essere effettuata sull’acqua ap-
pena filtrata per evitare la perdita
della CO, e la precipitazione dei car-
bonati di Ca e Mg.

Il metodo impiegato correntemente
per la misura dell’alcalinitd consiste
in due titolazioni acidimetriche (con
H,S0, N/10) su due campioni di
100 ml dell’acqua di formazione. La
prima si effettua con indicatore fe-
nolftaleina, la seconda con indicatore
metilarancio. Indicando rispettivamen-
te con P e con Timl di H,50, im-
piegati nelle due titolazioni, i risul-
tati sono espressi come & mostrato
nella tab. 3. Dai valori di idrati, car-
bonati e bicarbonati espressi come ml
di H,SO, si ricavano facilmente le
concentrazioni dei tre radicali in parti
per milione.

Se il campione di acqua & colorato,
lo si decolora prima della misura del-
Palcalinitd con qualche ml di acqua
ossigenata.

Cloruri: a) Determinazione volu-
metrica (metodo di Mohr) (89): un

TaserLLa 3. — Calcolo delle concen-
trazioni di idrati, carbonati e bicarbo-
nati sulla base di visultari ottenuti
nella titolazione in presenza di fenol-
[taleina e metilarancio.

Valore del radicale

Risultato espresso in ml di H;80, N/10

delle — = e
titolazioni  Idrati Carbonati Bicarbonati
P = 0 0 T
P11 0 2P T-2P
P=%T 0O 2P 0
P> 4% T 2P-T 2T-P) 0
P=T T 0 0
P = ml H,80, con fenolftaleina
T = ml H,80, totali

Rall, Wright, U.S. Bur. Mines

Rept. Invest. 4974 (1953).

Acque di giacimento petrolifero

¥F1c. 7. Fotometro di fiamma pey I'analisi
di sodio ¢ potassio melle acque di giaci-
mento petrolifero (Lange mod. 4-54).

volume noto dell’acqua viene, se ne-
cessario, neutralizzato fino al viraggio
della fenolftaleina, usando acido solfo-
rico diluito. Si aggiungono poche gocce
di cromato ammonico e si titola con
AgNO; N/10 fino al viraggio dal
giallo all’arancio intenso. Se nell’acqua
& presente H,S, questo deve essere
eliminato per ebollizione prima della
determinazione dei cloruri. Se I'acqua
& colorata, la determinazione dei clo-
ruri & disturbata. Occorre, in questo
caso, decolorare 'acqua con carbone
attivo o mediante aggiunta al cam-
pione di poche gocce di acido solforico
concentrato, eliminazione dell’eccesso
di acido con carbonato di calcio e
filtrazione.

b) Determinazione potenziometrica
(91): questo metodo pud essere con-
venientemente seguito, gquando sia
praticamente impossibile la decolo-
razione del campione di acqua. La
determinazione viene effettuata con
la coppia di elettrodi argento-calome-
lano, collegati da un ponte salino di
KNO, in agar-agar. Prima della tito-
lazione con soluzione di AgNO;, si
aggiungono all’acqua poche gocce di
un detergente non ionico che per-
mette il sollecito raggiungimento del
potenziale di equilibrio.

Solfati: @) Determinazione pondera-
le (89): una porzione di 100 ml del-
lacqua originale, appena filtrata, vie-
ne portata a secco e lasciata in stufa
per alcune ore allo scopo di insolubi-
lizzare la silice. Il residuo & ripreso
con acido cloridrico concentrato, sciolto
in acqua e filtrato. Al liquido filtrato
si aggiunge un eccesso di soluzione
calda di cleruro di bario, dopo di che
si lascia riposare il precipitato per
46 ore e lo si filtra. Dopo lavaggio ¢
incenerimento si pesa e si pud calco-
lare il tenore in SO, - dell’acqua.
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Aycock, Hough, Crawford, J. Petrol. Technol., [agosio] 9, 53 (1957).

F1c. 8. Analisi lensammelrica delle acque di giacimento petvolifevo: (a) curve di analisi tensammetrica di acque di giaci-
mento (formazioni del Mesozoico e del Paleozoico); (b) confronto ira le curve tensammetriche di acque provenienti dalla

b) Determinazione turbidimetrica
(14): questo metodo, pur essendo assai
pit pratico di quello ora descritto,
non ¢& altrettanto preciso. Esso viene,
perd, seguito in numerosi laboratori
di societd petrolifere. Si usa, gene-
ralmente, un fotometro munito di
dispositivo turbidimetrico (per esem-
pio, lelettrofotometro Fischer). Tl
metodo consiste nella misura della
torbidita di un campione dell’acqua
in esame (dopo trattamento con
BaCly), in confronto a una serie di
campioni a concentrazione crescente e
nota di SO, -, preparati con solu-
zioni di Na,S0,. Se 'acqua da ana-
lizzare & torbida o colorata, occorre
eseguire una prova in bianco per eli-
minare l'interferenza.

Bromuri e ioduri (7): questi ioni
sono di solito determinati assieme ai
cloruri e la loro concentrazione &
espressa in ClI=. In certi casi & tutta-
via opportuno determinarli separata-
mente. Uno dei metodi pilt pratici ¢
quello dell’U.S. Bureau of Chemi-
stry, che consiste nell’aggiungere ad
un volume noto di acqua (dopo neu-
tralizzazione) qualche grammo di sol-
fato ferrico, nel distillare poi lo iodio
in corrente di vapore, raccogliendolo
in una soluzione titolata di ioduro
potassico e titolandolo con tiosolfato

stessa formazione.

sodico N/10. Il bromo viene successi-
vamente determinato per titolazione
iodometrica, dopo ossidazione con
anidride cromica in apposita appa-
recchiatura.

Determinazione dei costituenti minori,
Oltre ai componenti fondamentali,
gia menzionati in questo capitolo, le
acque di giacimento petrolifero con-
tengono piccole quantita di altri co-
stituenti, la cui determinazione & tal-
volta molto importante dal punto di
vista geochimico. In generale, per la
analisi di questi elementi, & necessario
preliminarmente concentrare ’acqua
evaporandone una parte.

T'ra 1 costituenti minori il litio viene
determinato col metodo della fotome-
tria di fiamma, gia descritto a propo-
sito del sodio e del potassio (17). Il boro
pud essere determinato colorimetrica-
mente con bleu di bromotimolo dopo

TaBeLLA 4.

aggiunta all’acqua di mannitolo, che
trasforma P’acido borico in un acido
di media forza (28).

I metalli presenti in tracce si deter-
minano con buona precisione col me-
todo spettrografico, impiegato nelle
acque di giacimento petrolifero da
Heggen e Strock (36), oppure, in
modo pil semplice ma meno quan-
titativo, col metodo di Nazarevich
(66).

Il fluoro pud essere determinato
fotometricamente col metodo di Me-
gregian (59), basato sulla decolorazione
della lacca  zirconio-Eriocromocia-
nina R ad opera del fluoro.

L’ammonio & generalmente pre-
sente in tracce nelle acque di giaci-
mento petrolifero. Alcune acque di
strato contengono quantita relativa-
mente elevate di questo componente
(88). La determinazione colorimetrica
dell’ammonio col reattivo di Nessler &

— Coefficienti di reazione dei principali costituenti ionici delle

acque di giacimento petrolifero.

Sodio (Na+) 0,0435
Potassio (K+) 0,0256
Calcio {Cast=hy 0,0499
Magnesio (Mg++) 0,0822
Idrogeno (H+) 0,9920

Cloruri (Cl) 0,0282
Solfati (5047) 0,0208
Carbonati (CO3~) 0,0333
Bicarbonati (HCO;37) 0,0164
Idrati (OH-) 0,0589
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da ritenersi adatta all’analisi delle
acque petrolifere.

L’analisi colorimetrica dei fosfati,
nitrati e nitriti nelle acque naturali &
descritta nel trattato di Scott e Fur-

man (89).

Analisi tensammetrica delle acque di
giacimento petrolifero. Questo metodo
& stato recentemente introdotto negli
Stati Uniti (38) (5) coll’intendimento
pitt di caratterizzare in modo molto
generico le acque delle singole forma-
zioni produttive, che di determinare i
costituenti chimici.

Esso &, in sostanza, una derivazione
del metodo di analisi polarografica,
da cui si differenzia per la sovrappo-
sizione di una tensione alternata a
quella continua tra l'elettrodo a goccia
di mercurio e quello di riferimento.

Le curve ottenute da Aycock e dai
suoi collaboratori (5) sono caratteri-
stiche delle differenti rocce-serbatoio
(fig. 8). Gli autori ritengono che
sara possibile perfezionare questo me-
todo fino a trarre conclusioni di gran-
de interesse pratico, sia dal punto di
vista geologico (condizioni di sedimen-
tazione e di morfologia) sia dal punto
di vista della produzione del petrolio
(bagnabilita della roccia-serbatoio, ten-
sione interfacciale, ecc.).

5. Rappresentazione grafica delle
analisi delle acque. I risultati delle ana-
lisi delle acque di solito sono espressi
in grammi/litro (o in milligrammi/li-
tro) dei diversi costituenti. Poiché
la maggior parte dei costituenti delle
acque sono ionici, i dati analitici pos-
sono essere convenientemente tra-
sformati in forma ionica. Questa con-
versione & effettuata dividendo i quan-
titativi espressi in grammi (o in milli-
grammi) per il peso equivalente di
ogni componente. Le concentrazioni
cosi ottenute sono espresse in equiva-
lentiflitro (o in milliequivalenti/litro).
Per semplificare la conversione si usa
moltiplicare le concentrazioni in gram-
mi/litro per i reciproci dei pesi equi-
valenti. Questi reciproci, chiamati
« coefficienti di reazione», sono elen-
cati in tab. 4. I wvalori ottenuti mol-
tiplicando le concentrazioni espresse
in milligrammi/litro per i coefficienti
di reazione vengono detti « valori di
reazione ». Essi possono essere espressi
sia in forma assoluta sia in forma per-
centuale. Poiché ogni acqua deve es-
sere elettricamente neutra, la somma
dei valori di reazione degli anioni
deve essere eguale a quella dei ca-
tioni.

Il controllo dell’eguaglianza dei
valori di reazione dei cationi e degli
anioni costituisce un mezzo efficace

(a) Diagramma di Stablev-Paliner

u

Ca+
III1U(L|g.

S04t Cl HCO3

BT

Na +K

] salinita primaria
HaEas

.
Alcalinita secondaria

Salinita secondaria

(b) Diagramma di Tickell

Na+K Ca + Mg

HCO3

cl S04
Residuo solido = 81,01 g I™*

(¢) Diagramma di Stiff

pa Kls 10 3
100 100
Ca 1 L HCQ3
100 100
Ma 50
10 A
Fe L co
10 103

Aequa di giacimento di Ragusa (33).
Composizione fonica.

Valori di
Toni meq I reazione, %
Sodio + Potassio 1007,048 37,62
Caleio 271,007 10,12
Magnesio 55,978 2,09
Ferro 4,477 0,17
Solfati 8,008 0,30
Bicarbonati 21,451 0,80
Cloruri 1305,801 48,78

Y16. 9. Rappresentazione diagrammatica
delle acque di un giacimento pelvolifevo.

per Paccertamento dell’esattezza del-
Panalisi di un’acqua.

Per semplificare il confronto tra di-
verse acque di giacimento petrolifero
a scopo correlativo, sono stati ideati
numerosi tipi di rappresentazione gra-
fica dei dati analitici. Descriviamo qui
i metodi di rappresentazione pil inte-
ressanti e di pill vasta applicazione.

Metodo di Stabler-Palmer (96)
(69): gli ioni vengono suddivisi in
gruppi a seconda delle loro caratteri-
stiche chimiche:

cationi alcalini (Li*, Nat, K+);
cationi alcalino-terrosi (Mg™™,
Cat+, Bat+, Srt+);

Acque di giacimento petrolifero

anioni di acidi forti (Cl7, SO, 7,
NO,, I, Br);

anioni di
CO; 7).

Le combinazioni di questi gruppi
tra loro determinano le seguenti ca-
ratteristiche distintive:

19) salinitd primaria (combina-
zione di cationi alcalini con anioni di
acidi forti);

20) salinitd secondaria (combina-
zione di cationi alcalino-terrosi con
anioni di acidi forti);

30) alcalinita primaria (combina-
zione di cationi alcalini con anioni di
acidi deboli);

49) alcalinitd secondaria (combi-
nazione di cationi alcalino-terrosi con
anioni di acidi deboli).

La salinitd primaria e l'alcalinita
secondaria sono in generale presenti
nelle acque di strato, assieme ad una
delle altre due proprietd: la salinita
secondaria (se il valore di reazione
degli anioni di acidi forti supera quello
dei cationi alcalini), oppure la alca-
linitd primaria (se il valore di rea-
zione dei cationi alcalini supera quello
degli anioni di acidi forti).

I valori di reazione, espressi sotto
forma percentuale e suddivisi nei
gruppi di Stabler-Palmer, possono
essere inseriti in un diagramma ret-
tangolare, che mette in evidenza il
carattere chimico dell’acqua ed i con-
tributi delle salinitd ed alcalinitd di
Palmer.

1l grafico (a) della fig. 9 rappresenta
un esempio di diagramma di Stabler-
Palmer calcolato sull’acqua di un gia-
cimento petrolifero italiano.

Metodo di Tickell (102): dopo aver
calcolato i valori di reazione (espressi
in forma percentuale) dei vari ioni,
si riportano questi valori su un sistema
di sei assi disposti a raggera. Solo
cinque di questi sei assi sono utiliz-
zati, rispettivamente per: Na® -+ K'T;
Cat+ + Mgt++; CO;~ + HCO;;
S0,7; CI. Il sesto asse & inutiliz-
zato. I punti sui vari assi, rappre-
sentativi dei valori di reazione dei
singoli componenti, sono uniti fra
loro a tratto pieno, ottenendosi cosi
un esagono che ben caratterizza visi-
vamente la composizione dell’acqua
in esame. Un esempio di diagramma
di Tickell & illustrato nel grafico (b)
della fig. 9.

Altri grafici dello stesso tipo di
quelli di Stabler-Palmer e di Tickell
sono stati proposti da Hill (37), Lan-
gelier (49), Le Grand (50).

I diagrammi sin qui descritti si
servono, come si & visto, dei valori di
reazione espressi sotto forma percen-
tuale. Essi sono molto utili dal punto
di vista pratico, poiché permettono

acidi

deboli (HCO;7,
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un rapido confronto fra diverse acque
di strato, riuscendo, per esempio, a
individuarne la comune origine, nel
caso di diluizione con acqua freatica
o di semplici variazioni di concentra-
zione, e mettendo in evidenza i diversi
tipi di contaminazione.

Dal punto di vista geochimico, tut-
tavia, questi diagrammi non sono in-
teramente soddisfacenti, poiché le va-
riazioni di composizione €he possono
aver luogo in una determinata acqua
di formazione non sono sempre di
tipo semplice. Come vedremo, si
hanno fenomeni di saturazione di
corpi composti e di arricchimento se-
lettivo in certi altri ioni, per cui ¢
possibile che due acque della stessa
origine diano luogo nei grafici di

100000 —=——"""r——F="

50000
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1000

7T

50

Ca Mg Ma+K Cl 504 HCO3

Schoeller, Bull, Soc.
Geol. France, Ser. 5,
4, 389 (1935).
¥16. 10. Rappresentazione dia-
grammatica delle acque di gia-
cimento petvolifero.

Stabler-Palmer e di Tickell a dia-
grammi assai dissimili tra loro. Per
una rappresentazione pill razionale
delle analisi delle acque occorre, dun-
que, considerare non le concentra-
zioni ioniche relative, ma quelle as-
solute. Una soluzione di compro-
messo a questo prohlema & quella di
indicare accanto al diagramma di
Stabler-Palmer la concentrazione as-
soluta del cloro-ione come punto di
riferimento. Si usa anche indicare il
tenore di solidi totali nell’acqua trac-
ciando un cerchio di raggio propor-
zionale al residuo solido con centro
all’origine del diagramma di Tickell
(v. grafico (b), fig. 9).

Metodo di Stiff (98)(83): per ov-

viare all’inconveniente cui si ¢ ora
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De Sitter, Bull. Am. Assoc. Petrol. Geologists, 31, 2030 (1947).

T16. 11. Diagramma di composizione delle acque di giacimento petvolifevo.

accennato, Stiff ha proposto nel 1951
P'uso di un diagramma basato sul-

l'indicazione dei valori di reazione
assoluti.

Nel diagramma di Stiff le concen-
trazioni ioniche vengono riportate

su una serie di assi paralleli con scale
diverse a seconda dei componenti.
Ogni acqua & rappresentata da un
ottagono che la caratterizza assai bene
e che permette una valutazione im-
mediata della sua salinita e della vici-
nanza alla saturazione di sali poco so-
lubili (vedi il grafico (¢) della fig. 9).
Metodo di Schoeller (86) (87):
questo autore ha proposto 'uso di una
rappresentazione mediante diagrammi
semilogaritmici utilizzanti 1 valori di
reazione assoluti. Gli ioni Ca*+, Mg~ ™,
Nat + K+, ClI5, SO, -, CO;7 ™ +
+ HCO;~ occupano posizioni fisse
nell’asse delle ascisse, mentre le loro
concentrazioni ioniche vengono ripor-
tate sull’ordinata in scala logaritmica.
I punti ottenuti nel diagramma ven-
gono uniti da linee rette. Questo tipo
di rappresentazione ¢ particolarmente
utile perché permette di raggruppare
numerose acque in uno stesso grafico
e di correlarle piu direttamente. Acque
dello stesso tipo, ma con salinita pilt o
meno elevata, danno diagrammi si-
mili, ma pili o meno allungati, anziché
sovrapponibili 'un Taltro come nei
grafici di Tickell e di Stabler-Palmer.
Con una serie di artifici, indicati dal-
P’autore nei lavori originali gia citati, &

possibile calcolare per ogni acqua la
situazione nei riguardi degli equilibri
di precipitazione del solfato di calcio e
dei carbonati di calcio e di magnesio,
della solubilizzazione della CO,, ecc.

In fig. 10 & rappresentato un
esempio di diagramma di Schoeller
applicato alla stessa acqua di forma-
zione gia rappresentata nei grafici di
Stabler-Palmer, di Tickell e di Stiff.

Numerosi altri metodi diagramma-
tici di rappresentazione della compo-
sizione chimica delle acque di giaci-
mento petrolifero sono stati proposti
ed utilizzati da diversi autori. Riman-
diamo il lettore che desideri approfon-
dire questo argomento agli interes-
santi lavori di Collins (21), Frey (29),
Long e Marchetti (53), Maucha (56),
Parker e Southwell (70).

6. Geochimica delle acque di gia-
cimento petrolifero. Per quanto sia
stata riconosciuta la possibilita di for-
mazione del petrolio anche in bacini
di sedimentazione non marina, puo
dirsi che la grande maggioranza dei
giacimenti petroliferi scoperti nel mon-
do siano geneticamente associati a
sedimenti marini (97). L’acqua, che
si ritrova in questi sedimenti marini,
ha evidentemente origine dal mare,
in cui i sedimenti si sono depositati.
Le acque di strato poco profonde (fi-
no a 300 = 400 m) possono, invero,
essere contaminate dall’infiltrazione di
acque meteoriche, ma alle profondita
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TABELLA 5. — Composizione chimica di alcune acque di giacimento petrolifero.
(le concentrazioni ioniche sono espresse in gl-1)
Roccia-serbatoio HCO,~
Rifer. —— o - G 1 Residuo
N®  bibliogr. Localita litologia cti ci- 50,77 COy—— NaT4K' Ca™"™ Mgt solido
1 (101} Oceano e 2 18,980 2,649 0,140 10,936 0,400 1,272 34,481
2 (1) Cortemaggiore sabbia Miocens 94,190 0,110 0,180 49,520 6,380 2,300 164,210
(Ttalia)
3 (73) Alanno calcare Miocene 0,530 0,548 0,930 0,511 0,310 0,070 3,927
(Ttalia)
4 (33) Ragusa dolomite Triass. 46,305 0,385 1,308 23,645 5,481 0,681 81,010
(Ttalia)
5 (51) Burgan arenaria Cretac. 98,275 0,198 0,380 46,191 10,158 2,206 154,388
(Kuwait)
6 (9) Ector County calcare Silur. 75,872 1,851 0,442 35,620 8,167 2,786 108,760
(Texas)
7 (76) Miami sahbia Carbonif. 12,600 0,001 0,517 7,550 0,418 0,180 21,266
(Kansas)
8 (114) Seminole sabbia Ordovic. 118,000 0,665 0,067 59,400 12,100 1,890 192,122
(Oklahomia)
9  (103) Beauregard sabbia Tocene 12,571 0,007 0,886 8,163 0,255 0,019 21.901
(Louisiana)
10 (51) Lagunillas — Miocene 0,089  ass. 5,383 2,003 0,010 0,003 7,548
(Venezuela)

pit elevate linfiltrazione diviene di

La

diluizione con

Nella maggior parte dei bacini se-

regola via via meno probabile.
La salinita delle acque connate va-

dimentari si riscontra un aumento
della salinita delle acque di strato

ria da tenori molto bassi (acqua dol-
dolce) a circa 10--11
volte quella dell’acqua marina (tab. 5).
Quando si incontrano acque a bassa
salinitd, si deve pensare alla dilui-
zione da parte di acque meteoriche
o addirittura all’origine non marina

ce o quasi

dei sedimenti.

——

Na* in valare di reazione percentuala

50
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erosione,

con la profondita. Si hanno, tuttavia,
numerose eccezioni a questa regola,
specie quando tra i successivi strati
porosi siano presenti discordanze con
o quando il contatto fra
le formazioni pitt profonde e le zone
di apporto di acqua meteorica sia

piu efficiente rispetto alle formazioni
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De Sitter, Bull. Am. Assoc. Petrol. Geologists, 31, 2030 (1947},

di coneentvazione delle acque di giacimento petrolifero.

meno profonde.
acque meteoriche ¢ quindi possibile
anche a profondita relativamente ele-
vate, quando per esemplo esistano
spessi ed estesi strati di arenarie
(Montagne Rocciose) o di calcari
(Abruzzi) (23).

Oltre queste differenze di salinita
tra Pacqua di mare e le acque di gia-
cimento petrolifero, si riscontra in
quasi tutte queste acque una no-
tevolissima diminuzione della con-
centrazione degli ioni SO, ed
Mg*+. Se le concentrazioni ioni-
che vengono rappresentate sotto for-
ma percentuale, si nota anche, nella
maggioranza dei casi, la diminuzione
del valore di reazione dello ione idro-
carbonico HCO; , in modo da la-
sciare come sale predominante il clo-
ruro sodico. Queste variazioni di con-
centrazione sono, in parte, da attri-
buirsi a reazioni dell’acqua con la
roccia-serbatoio (dolomitizzazione dei
calcari) ed a reazioni provocate dai
bacteri (riduzione dei solfati a scl-
furi) (88) (30).

Un ruolo importante nella varia-
zione della concentrazione di certi
ioni & giocato dai fenomeni di preci-
pitazione a seguito della saturazione
di sali poco solubili come il solfato
di calcio ed i carbonati di calcio e
di magnesio. Schoeller (88) sostiene
giustamente Uimportanza della rap-
presentazione delle analisi delle acque
sotto forma di concentrazioni assolute
e non relative, appunto per tenere
conto della possibilitd di raggiungere
la saturazione dei sali poco solubili
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e per evitare che acque della stessa
origine assumano facies diverse nei
diagrammi rappresentativi delle com-
posizioni chimiche.

De Sitter (24) ha effettuato uno
studio geochimico su numerose ac-
que di strato di campi petroliferi ame-
ricani ed asiatici. Rappresentando i
dati analitici sotto forma di concen-
trazioni ioniche percentuali (valori di
reazione), questo autore ha introdotto
l'uso di due grafici distinti, che ha
chiamato « diagramma di composi-
zione » e «diagramma di concentra-
zione». 1 due diagrammi, riportati
nelle fig. 11 e 12, presentano un
notevole interesse. Nel primo di essi
si nota la composizione dell’acqua di
mare, la linea della sua evaporazione
ed i campi rappresentanti le acque di
strato di formazioni pit 0o meno an-
tiche. E interessante notare che la
linea di evaporazione si dirige verso
il campe che rappresenta nel diagram-
ma le acque piu giovani. Nel dia-
gramma di concentrazione si nota an-
cora la composizione dell’acqua di
mare, la linea di precipitazione dei
sali diversi dal cloruro sodico ed i
campi rappresentanti le varie acque
di strato. Da questo grafico & evidente
che alle concentrazioni elevate aumen-
ta notevolmente la percentuale del
calcio-ione.

Le conclusioni che possono trarsi
dall’esame dei grafici di De Sitter
sono le seguenti:

1) Ogni provincia geologica ha
le acque di strato in campi caratteri-
stici e ben definiti sia nel diagramma
di composizione sia in quello di con-
centrazione.

2) Le acque pitt giovani hanno
una concentrazione leggermente in-
feriore a quelle di mare, avendo
perso per precipitazione il solfato
di calcio ed 1 carbonati di calcio e
magnesio.

3) Le acque paleozoiche presen-
tano salinita elevate (dal 6 al 25 9
circa) con tendenza ad aumento di
Ca + Mg alle alte concentrazioni sa-
line.

4) La diluizione da parte delle
acque meteoriche & avvertita dal-
I'aumento dei valori di reazione di
S0,/ e di HCO;7, e dalla diminu-
zione del rapporto Na/(Ca + Mg).

Le ipotesi avanzate da De Sitter
per spiegare il meccanismo dell’evo-
luzione geochimica delle acque di
strato sono basate sulla costipazione
dei sedimenti. Nella prima fase di
questa costipazione, la porosita dei
sedimenti viene a ridursi considere-
volmente e l'acqua & costretta a mi-
grare verso gli strati meno profondi.
In questa fase avverrebbero le reazioni

40 1
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Spiro, Grambrg, Vovk, Dokl. Akad. Nauk, S.5.S.R., [3] 93, 531 (1953).

F1c. 13. Diagramma geachimico di Spivo, Gramberg e Vovk raffigurante
la composizione delle acque naturali.

di scambio-base con le argille della
formazione, e la sostituzione del cal-
cio e del magnesio delle acque col
sodio. Col progredire della costipa-
zione cesserebbero le precipitazioni
selettive per dare luogo alla concen-
trazione di tutti i sali presenti nelle
acque. De Sitter ritiene che i sedi-
menti molto compressi acquistino i
caratteri di vere e proprie membrane
semipermeabili e che funzionino da
setacci molecolari lasciando passare
le molecole dell’acqua e trattenendo
gli ioni disciolti. Mill e Wells (60)
pensano, invece, che 'aumento di sa-
linita nell’acqua sia da attribuirsi al-
I'evaporazione di una parte di essa,
che rimarrebbe sotto forma di ten-
sione di vapore nella cupola gassosa.
Krejci-Graf (44) pensa che I'acqua
possa essere stata adsorbita in parte
dai sedimenti argillosi nel corso di
loro trasformazioni colloidali.

La ipotesi di De Sitter sembra
confermata dai recenti esperimenti di
McKelvey e dei suoi collaboratori (58),
i quali hanno provocato la separazione
dell’acqua da soluzioni di cloruro sodi-
co mediante ultrafiltrazione attraverso
membrane di resine sintetiche a scam-
bio cationico, che possono essere pa-

ragonate ad argille altamente costi-
pate.

L’aumento del tenore di calcio
nelle acque di strato pitt antiche e pil
concentrate pud essere attribuito al
cambiamento di fase colloidale dei
minerali argillosi sotto effetto della
costipazione a pressioni molto ele-
vate (24).

Dalle considerazioni ora esposte, &
risultata evidente la complessita della
geochimica delle acque di giacimento
petrolifero. Schoeller ha studiato molto
a fondo questo argomento, esaminan-
do in dettaglio le varie reazioni di
equilibrio chimico-fisico possibili in
queste acque.

Un contributo decisivo allo studio
geochimico delle acque petrolifere &
stato dato dai ricercatori sovietici.
Spiro, Gramberg e Vovk (95) hanno
cercato di inquadrare il problema
della classificazione genetica delle ac-
que di giacimento petrolifero, consi-
derandole tra le altre acque naturali.
Per evitare gli errori dovuti alle rea-
zioni di precipitazione dei sali poco
solubili, questi autori hanno costruito
un diagramma geochimico che esclude
i sali poco solubili dalla composizione
delle acque, Il diagramma di Spiro,
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Gramberg e Vovk €& stato ottenuto
combinando 1 tre sistemi Na-Mg-Cl-
S0,, NaCl-CaCl,-MgCl,, NaHCO;-
Na,50,-NaCl, rappresentati rispetti-
vamente da un quadrato e da due
triangoli rettangoli. In questo dia-
gramma le acque di giacimento petro-
lifero risultano bene inquadrate in
una regione comprendente acque ad
alto tenore in cloruro sodico ed acque
cloro-carbonatiche (fig. 13).

Un analogo metodo di classifica-
zione geochimica delle acque naturali
¢ stato introdotto da Durov (26), il
cui sistema si presta particolarmente
per lo studio dei fenomeni di meta-
morfizzazione delle acque.

7. Radioattivita delle acque di gia-
cimento petrolifero. Sembra accertato
che la maggior parte delle acque di
giacimento petrolifero abbiano una
radioattivitd superiore a quella delle
altre acque naturali (88).

Secondo Unskovskaia (104), le acque
di giacimento petrolifero sono assai
pitt radioattive dell’acqua di mare.
I dati ottenuti da altri ricercatori
(109) (77) (20) (45) indicano che la
radioattivita di queste acque & notevol-
mente piu elevata di quella delle acque
superficiali, delle altre acque sotter-
ranee e persino delle acque termali
cosi dette «radioattive». La tab. 6,
riportata da un interessante lavoro di
Schoeller, illustra questa situazione
con riferimento al tenore di radio nelle
diverse acque.

Alcuni giacimenti petroliferi hanno,
tuttavia, acque di strato con radioat-
tivita relativamente poco elevata (11).

La radioattivita delle acque petro-
lifere deriva da quella delle rocce sedi-
mentarie, dovuta ai seguenti elementi
(62):

1) Elementi radioattivi delle fa-
miglie del torio e dell’'uranio, pro-
venienti dai detriti organici dei sedi-
menti (64) o dai minerali pesanti pre-
senti in tracce nelle rocce sedimen-
tarie: questi minerali hanno in genere
un elevato rapporto torio/uranio e
sono pressoché esenti da potassio.

2) Isotopo 40 del potassio, pre-
sente nel potassio naturale nella pro-
porzione dello 0,11 %. Il potassio &
contenuto nelle argille, nelle muscoviti,
nelle biotiti, ecc., e pud essere solubi-
lizzato dalle acque.

Si & visto che una parte della radioat-
tivita delle acque petrolifere & stata
attribuita agli atomi di metalli radioat-
tivi contenuti negli organismi fossi-
lizzati nei sedimenti. Le ricerche di
Breger e Whitehead (15) hanno mo-
strato che la radioattivita delle argille
scistose del campo petrolifero di In-
glewood (California) & proporzionale

al tenore di carbonio organico e puod
raggiungere valori duecento volte mag-
giori delle comuni argille.

La solubilitd dei minerali di torio
ed uranio & molto bassa e la loro resi-
stenza all’attacco da parte delle acque
di strato ¢ assai elevata. Queste acque
sciolgono, invece, piu facilmente i
radioelementi secondari (come il radio
ed il radon). Komlev (43) e Nikitin
(67) hanno mostrato che questi ele-
menti radioattivi sono presenti nelle
acque carbonatiche e non nelle acque
solfatiche: cid ¢ dovuto alla minima
solubilita dei solfati di questi elementi.

Armbrust e Kuroda (3) hanno stu-
diato la distribuzione isotopica del
radio 224, 226, 228 nelle acque dei
giacimenti petroliferi dell’Oklahoma
e dell’Arkansas. I loro risultati hanno
indicato che, al momento del prelievo
dell’acqua ai pozzi, gli isotopi del radio
non erano in equilibrio radioattivo
con il torio e l'uranio primari. Gli
stessi autori hanno calcolato il tempo
intercorso tra 'annullamento del con-
tatto tra acqua e minerale radioattivo
ed il prelievo del campione di acqua.
E evidente l'importanza di ricerche
del genere non solo dal punto di vista
geochimico, ma anche da quello della
meccanica dei giacimenti.

Lo studio della radioattivita delle
acque di giacimento petrolifero ¢ molto
interessante e merita certamente di
essere intensificato, applicandovi le piu
recenti tecniche di analisi radioattiva

(46) (72) (90).

8. Proprieta microbiologiche delle
acque di giacimento petrolifero. La
presenza di batteri nelle acque di
giacimento petrolifero & stata messa
in evidenza sin dal 1926 da Bastin
(6), che ha trovato batteri solfato-
riducenti nelle acque dei campi pe-

Acque di giacimento petrolifero

merosi altri ricercatori hanno studiato
le acque petrolifere sotto il profilo
microbiologico (10).

ZoBell (117) ha stabilito che nei
sedimenti marini recenti sono pre-
senti quantitd notevolissime di bat-
teri ed ha osservato che alcuni di
questi batteri si sviluppano piu vi-
gorosamente alle alte pressioni che
alle pressioni meno elevate. Anche
in acque di formazioni sedimentarie
pill antiche sono stati trovati batteri
fino a profondita di qualche migliaio
di metri (40) (47) (92). Alcuni ri-
cercatori hanno espresso il dubbio
che i batteri ritrovati in acque di
formazioni sedimentarie antiche fos-
sero penetrati nei pozzi durante la
perforazione. Tuttavia il fatto che
la presenza dei batteri sia stata ri-
scontrata nelle acque prodotte anche
dopo molti anni dalla perforazione
dei pozzi dimostra che le condizioni
ambientali di giacimento sono effet-
tivamente favorevoli allo sviluppo di
questi organismi (51). Questa con-
clusione ¢ confermata dalle recenti
ricerche di Kuznetsova (48), che ha
dimostrato che il numero di batteri
presenti nelle acque petrolifere della
penisola di Celeken & indipendente
dalla portata nella produzione.

L’assenza pressoché totale dei sol-
fati dalle acque petrolifere trova la
sua spiegazione pil convincente sulla
base dell'attivitd batterica (116).

L’importanza dello studio micro-
biologico delle acque di giacimento
petrolifero dal punto di vista della
prospezione degli idrocarburi & messa
in evidenza nei lavori di Mogilevskii
(61) e di Luchterowa (54).

La conoscenza delle caratteristiche
microbiologiche delle acque di gia-
cimento & di notevole utilita per
prevenire con opportuni trattamenti

troliferi dell’Illinois. Da allora nu- gli inconvenienti prodotti dai batteri
TaBeLLA 6. — Concentrazione di radio in alcune acque naturali.
Acque di giacimento petrolifero: Radio, g kg™
Russia (acque cloro-calcio-alcaline) 10710 = 107
Baku e Daghistan (72 campioni) 1,4 x 107
Novyi Groznyz (1,06 — 1,46) 1077
Regione Tartara (acque del Carbonifero) n x 10710
Ghbely (Cecoslovacchia) 7,25 ¢ 1070
Jasma (Cecoslovacchia) 38 X 10710
Allve acque:
Acqua di mare 1012
Acque superficiali 2,5 X 10713 = 4,2 x 10712
Acque sotterranee < 101t
Acque 1ninerali dette « radioattive » 10712 = 2,5 x 10710

Schoelley, Rev. inst. frang. pétrole, 10, 181 (1955).



Acque di giacimento petrolifero

nelle operazioni di inondazione dei
giacimenti per il recupero secondario
del petrolio e nella eliminazione sot-
terranea dell’acqua prodotta assieme
al grezzo (41).

9, Le acque di giacimento petroli-
fero e il problema della corrosione.
Le acque di giacimento petrolifero
sono responsabili di dannosi fenomeni
di corrosione delle attrezzature im-
piegate nella produzione del petrolio
(22) (82).

Quando dal giacimento si produce
solo olio, la corrosione delle attrez-
zature & generalmente assai limitata.
Nella maggior parte dei campi petro-
liferi, tuttavia, col procedere della
produzione il tenore di acqua nel
grezzo aumenta gradatamente. Alle
concentrazioni basse di acqua il fluido
prodotto & un’emulsione di acqua in
olio. Aumentando il contenuto in
acqua questa emulsione si rompe e
I'acciaio delle attrezzature viene a
contatto diretto con l'acqua prodotta.
11 grafico della fig. 14, mostra i risul-
tati di una serie di prove di corrosione
effettuate da Rogers e Shellshear (82)
su provini di acciaio con sistemi
grezzo-acqua in rapporto di concen-
trazione variabile.

La corrosione provocata dalle acque
di giacimento petrolifero dipende dalle
seguenti caratteristiche dell’acqua: com-
posizione chimica, gas disciolti, pH,
temperatura, pressione e velocita di
Ausso al contatto con i materiali con-
siderati.

In genere la corrosione & localiz-
zata e procede in profondita creando
danni irreparabili in tempi relativa-
mente brevi. La fig. 15 mostra Pen-
tita della corrosione provocata dal-
l'acqua di formazione ricca in CO, li-
bera in alcuni tubi di produzione dopo
17 mesi di impiego (81).

Gli agenti chimici, cui e dovuta
I’azione corrosiva delle acque di strato,
sono l'ossigeno, l'idrogeno solforato,

Rogers, Rowe, Proc. IV World
Petroleum Congress, Sez. II
(1955).

F1G. 15. Corrosione in tubi di produzione.
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Fic. 14. Andamento della covrasione nel tempo con diffeventi vapporvii oliojacqua.

Panidride carbonica e lo ione idrogeno
(acidita libera). Rogers e Shellshear
hanno messo in evidenza leffetto del
pH delle acque di giacimento petroli-
fero sulla corrosione ed hanno mo-
strato chiaramente che in presenza di
ossigeno disciolto la corrosione av-
viene in modo deciso sia a pH neutri
o alcalini sia a pH acidi, mentre in
assenza di ossigeno la corrosione si
manifesta solo ai pH inferiori a 6,5
circa.

In un lavoro successivo Rogers (80)
ha illustrato un metodo di calcolo del
pH delle acque di giacimento petroli-
fero in condizioni di temperatura e
pressione di fondo pozzo ed ha mo-
strato che le diminuzioni di pH,
quando si passa dalle condizioni di
temperatura e pressione di superficie
a quelle di giacimento, sono spesso ri-
levanti, cosicché acque, che in su-
perficie risultano neutre, a fondo pozzo
sono invece nettamente acide e quindi
corrosive,

Anche i batteri anaerobici presenti
nelle acque di formazione sono re-
sponsabili di certi fenomeni di corro-
sione, specialmente nei confronti delle
tubazioni di produzione. Cio ¢ in re-
lazione col consumo da parte di questi
batteri dell’idrogeno adsorbito alla
superficie del metallo (depolarizzazione
catodica) (31) (10).

11 meccanismo della corrosione ¢
essenzialmente  elettrochimico  (81)
(27). Esso verra discusso dettagliata-
mente nella voce CORROSIONE.

10. Eliminazione delle acque pro-
dotte dai giacimenti petroliferi. La
quantitd di acqua di giacimento pro-
dotta assieme al petrolio & molto rile-
vante, particolarmente nella fase pil
avanzata della produzione. La mag-
gior parte delle acque petrolifere con-
tengono concentrazioni saline cosi
elevate da rendere preoccupante il
problema della loro eliminazione.

Lo scarico in superficie provoche-
rebbe gravi danni alla vegetazione,
contaminerebbe 1 corsi d’acqua e
creerebbe vasti ambienti malsani per
lo sviluppo di gas e per la crescita dei
batteri.

Quando €& possibile, I'acqua pro-
dotta assieme al petrolio viene im-
piegata, dopo opportuni trattamenti
chimici e fisici, per la produzione se-
condaria del petrolio mediante inon-
dazione della roccia-serbatoio (water
flood). In questo caso la conoscenza
della composizione chimica dell’acqua
dello strato da inondare e dell’acqua
da impiegarsi per 'inondazione e della
massima importanza per la riuscita
dell’operazione (105). Il mescolamento
di due diverse acque salate potrebbe,
se effettuato senza un preciso criterio,
provocare la formazione di precipi-
tati nei pori della roccia-serbatoio la
cui permeabilitd diminuirebbe, com-
promettendo il recupero secondario
del petrolio e comunque rendendo piit
difficoltosa 'ulteriore inondazione del
giacimento (84). Stiff e Davis (99)
hanno studiato attentamente questo
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problema nel caso particolare di acque
che possono dar luogo alla precipita-
zione di solfato di calcio.

I1 diagramma della fig. 16 mostra la
curva di solubilita del solfato di calcio
in funzione del rapporto di mescola-
mento delle due acque, le composi-
zioni delle quali sono indicate nelle
ordinate in corrispondenza al 100 9
di acqua di giacimento ed al 100 9%,
di acqua di inondazione, rispettiva-
mente. La curva di solubilita del sol-
fato di calcio illustrata in questo dia-
gramma ¢& ottenuta sulla base del pro-
dotto di solubilita di questo sale in
un sistema contenente altri ioni (Na™,
Mg*t+, CI...) ed in presenza di un
eccesso di Cat+ o di SO,

Il metodo applicato da Stiff e Davis
per lo studio della precipitazione del
solfato di calcio pud essere esteso an-
che agli altri sali poco solubili, in modo
da stabilire, caso per caso, le propor-
zioni nelle quali sara possibile mesco-
lare ’acqua di inondazione con ’acqua
di giacimento senza provocare preci-
pitazioni.

Per favorire la penetrazione del-
Pacqua di inondazione nella roccia-
serbatoio & stato di recente sperimen-
tato con successo l'uso di agenti ten-
sioattivi (85).

Quando non si pud impiegare ’acqua
prodotta assieme al petrolio per il recu-

dazione, quest’acqua pud essere elimi-
nata scaricandola in mare aperto dopo
opportuna depurazione, oppure, pill
generalmente, iniettandola in forma-
zioni porose sufficientemente profon-
de, accessibili sia da pozzi gia esistenti
sia da pozzi perforati appositamente
(41) (13). Anche in questo caso &
necessario stabilizzare opportunamente
I'acqua per evitare la formazione di
depositi nelle tubazioni e nelle attrez-
zature destinate a questo scopo e per
impedire che Iidrogeno solforato,
Panidride carbonica ed i solfati (in
presenza di batteri anaerobici) diano
luogo a fenomeni spinti di corrosione
(8) (16).

Il processo da impiegarsi per la sta-
bilizzazione delle acque di formazione
da eliminare comprende operazioni
chimiche e fisiche, quali I’aerazione,
la clorurazione, l’addolcimento con
polifosfati, la decantazione e la filtra-
zione. Esse debbono essere scelte sulla
base di una attenta valutazione della
composizione chimica delle acque da
trattare (41) (63).
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ACQUE INDUSTRIALI NELLE
RAFFINERIE

I. GENERALITA p. 112
1I. ACQUE PER LA LAVORAZIONE

DEL GREZZO p. 116

III. ACQUE DI RIFIUTO p- 128

I. GENERALITA

11 rifornimento dell’acqua in una
raffineria di petrolio, o in un qualsiasi
impianto petrolifero, & di vitale impor-
tanza; deve quindi essere di capacita
adeguata e tale da dare la massima ga-
ranzia in tutte le condizioni di impiego.

L’acqua & necessaria senza interru-
zione per il raffreddamento degli im-
pianti, per le caldaie, per i processi
nei quali viene in contatto diretto
con i prodotti in lavorazione, per uso
potabile e per i servizi generali; essa
& usata in modo discontinuo nei ser-
vizi antincendio e di pulizia. Le quan-
tith di acqua richieste per ciascun
impiego variano entro limiti molto
ampi a seconda del tipo delle lavo-
razioni.

La tab. 1 mostra sinteticamente le
normali fonti di approvvigionamento



