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Badania rop naftowych dla potrzeb ich
przechowywania w kawernach solnych

Wprowadzenie

Ropa naftowa dla gospodarki narodowej jest bardzo
waznym surowcem energetycznym. W celu zapewnienia
bezpieczenstwa energetycznego kraju, obligatoryjne jest
utrzymanie zapasow strategicznych ropy naftowej i paliw
na poziomie zapewniajacym 90-dniowy zapas. Jednym ze
sposobow magazynowania rop jest ich przechowywanie
w kawernach solnych. W Polsce juz od 2004 r. funkcjonuje
Podziemny Magazyn Ropy i1 Paliw w Gorze — liczacy sie-
dem kawern z ropa naftowa i trzy z paliwami bazowymi,
ktory bedzie docelowo rozbudowywany. Przyjeta 10 listo-
pada 2009 roku przez Rade Ministréw Polityka energe-
tyezna Polski do 2030 roku [6], w zataczniku 3 Program
dziatan wykonawczych na lata 2009-2012 stwierdza, ze

jednym z priorytetoéw w tym zakresie bgdzie rozbudowa
pojemnosci kawern solnych do magazynowania zapasow
strategicznych ropy naftowej i paliw. Nalezy si¢ zatem
spodziewa¢, ze rozbudowie pojemnos$ci magazynowych
w kawernach, poprzez tworzenie nowych magazynow
podziemnych w rejonie Pomorza i rozbudowie istnieja-
cych, bedzie towarzyszy¢ tworzenie systemowych do-
kumentdw, opisujacych migdzy innymi sposéb badania
rop naftowych — wzorem funkcjonujacych na §wiecie
systemOw magazynowania rezerw strategicznych kraju
w kawernach. Interesujacym jest zatem zapoznanie si¢
z obowiazujacym w USA schematem badan rop, dla ich
potrzeb magazynowania w kawernach solnych.

Procesy zachodzace w ropie naftowej

Na rysunku 1 przedstawiono schemat zmian jako-
sciowych, zachodzacych w ropie naftowej w tancuchu

dystrybucji i podczas magazynowania.

modyfikacja

zanieczyszezenie

Rys. 1. Procesy zachodzace w trakcie magazynowania
ropy naftowej, skutkujace zmiana jej wtasciwosci
fizykochemicznych (jakosci)

Degradacja jest procesem niepozadanym, ale natu-
ralnym i samorzutnym, zachodzacym w ropie bez udziatu
czynnikow zewngtrznych. Proces ten prowadzi do zmian

osady asfaltenowe osady parafinowe

Rys. 2. Przyktady osadéw wypadajacych z ropy podczas
przesylania rurociagami [1]
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wlasciwosci ropy w wyniku przemian chemicznych lub
fizycznych. Efektem procesow degradacji jest powstawa-
nie szlamow lub wydzielanie si¢ parafin, prowadzace do
wytworzenia przy dnie zbiornikéw z ropa osadow parafin
i/lub asfaltenow, a takze do zmniejszenia §wiatta orurowa-
nia zaworow 1 linii przesytowych (rysunek 2).
Zanieczyszczenie takze jest procesem niepozadanym,
wywotanym czynnikami zewngtrznymi: np. niepozadane
wprowadzenie chemikaliéw i/lub odpadow — z procesow
czyszczenia zbiornikow tankowcow, zbiornikdw maga-
zynowych, czy rurociagdéw przesylowych. Na etapie wy-
dobycia lub transportu ropy prawdopodobne jest rowniez
jej zanieczyszczenie chlorowanymi rozpuszczalnikami,
solanka z kawern solnych, woda balastowa z tankowca
transportujacego ropg, czy olejami slopowymi.
Modyfikacja jest procesem celowym, prowadzacym
do poprawy wybranych wlasciwosci fizykochemicznych
ropy. Przyktadowo, podczas wydobywania ropy rutynowo
dodaje si¢ do odwiertu metanol (w celu przeciwdziatania

tworzeniu hydratéw) i $rodki przeciwpienne. Podczas
transportu, do ropy naftowej dodaje si¢ $rodki zmniejsza-
jace opory przeptywu, inhibitory korozji, czy depresatory.

Mieszanie (blending) rowniez jest procesem celowym.
Polega on na mieszaniu ré6znych strumieni ropy, cz¢sto zna-
czaco roznigcych sig¢ wlasciwosciami. Blending wykonuje si¢
ze wzgledow logistycznych, w celu optymalizacji procesu
przerobu ropy w rafinerii lub dla potrzeb przechowywania
mieszaniny réznych rop (o tym samym charakterze che-
micznym) w tej samej kawernie solnej. Mieszanie moze by¢
réwniez dokonane w celu uzyskania nienaleznych zyskow,
np. ze wzgledu na potrzebe pozornego spetnienia wymogow
kontraktowych odnos$nie gestosci dostarczanego surowca.
Cigzkie ropy czasem mieszane sg ze Srodkami obnizajacy-
mi ich gestosé Iub lepkosé, albo tez — celem rozpuszcze-
nia bituméw — z naturalng gazolina, butanem, czy ropami
syntetycznymi lub wstepnie przerobionymi. Zdarzaja si¢
réwniez przypadki ,,przerabiania” ropy kwasnej na stodka,
dla osiagniecia wyzszej ceny rynkowe;.

Badania jako$ciowe ropy w tancuchu dystrybucji

Na rysunku 3 przedstawiono tancuch dystrybucji ropy
naftowej. W kazdym z jego ogniw wykonywane sg badania
jakosci ropy naftowej, stuzace r6znym celom, a zatem
roznigce si¢ zakresem przeprowadzanych oznaczan anali-
tycznych. Generalnie, przed dotarciem do rafinerii — jako
koncowego odbiorcy — fancuch dystrybucji mozna podzieli¢
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na trzy czgsci: wydobycie, transport oraz magazynowanie
(krétko- lub dlugotrwate).

Badania rop naftowych dokonywane w tancuchu dystry-
bucji prowadzone sa w celu kontroli zmian jako$ciowych;
zachodzacych w ropie zaro6wno na etapie wydobycia, jak
1 transportu oraz magazynowania.

Na etapie wydobycia ropy
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Rys. 3. Lancuch dystrybucji ropy naftowej [8]
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kolejowymi.
ZBIORNIKI W

2. Badania dla potrzeb okresle-
RAFINERIACH

nia jej klasy, charakteru che-
micznego i podstawowych
parametrow, pozwalajacych
zdefiniowac jq jako towar na
rynku, np. kwasna/stodka,
lekka/ciezka. Dane te stano-
wia podstawg do zawarcia
kontraktéw handlowych po-
migdzy dostawca a odbiorca
ropy, aczkolwiek najczesciej
sa one niewystarczajace dla



potrzeb zapewnienia wyboru optymalnej technologii
przerobu ropy w rafinerii.

3. Badania rop pochodzacych z nowych zt6z i okresowe
badania rop juz wydobywanych, poniewaz w miar¢
sczerpania ztoza zmienia si¢ nieco charakterystyka ropy.
W miarg postgpu technologii niekiedy przywraca si¢ do
uzytkowania ztoza, z ktorych zaprzestano — ze wzgledow
ekonomicznych Iub innych — wydobycia ropy. Réwniez
w tym przypadku potrzebna jest jej analiza jakoSciowa.
Na etapie transportu ropy badania prowadzone sa dla

potrzeb kontroli jakos$ci dostaw w ramach podpisanych

uméw handlowych (sprawdza si¢ zgodno$¢ surowca z de-
klarowang jako$cig) oraz sprawdzenia, czy jakos¢ (wtla-
$ciwos$ci) surowca przed 1 po przetransportowaniu go na
miejsce przeznaczenia jest identyczna (what goes in must
come out). Istotny tutaj jest przedziat czasowy wykonania
badan; zarowno ze wzgledu na konieczno$¢ zmniejszenia
kosztéw transportu, a co za tym idzie maksymalnego skro-
cenia czasu przestoju tankowcow i cystern kolejowych,
jak 1 zminimalizowania strat transportowanego tadunku.
W rafineriach u odbiorcy wykonuje si¢ badania:

1. Dla potrzeb kontroli jakoSci dostaw rop, w ramach pod-
pisanych uméw handlowych. Tutaj rowniez sprawdza
si¢ zgodnos¢ surowca z deklarowana jakoScia (zasada
get what § paid for czyli ,,dostajesz doktadnie to, za co
zaplacites”).
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2. Dla potrzeb bezpieczenstwa operowania ropa i ochro-
ny $rodowiska oraz dla potrzeb okreslenia jej sktadu
weglowodorowego 1 przydatnosci do przerobki w kon-
kretnej rafinerii, wedlug konkretnego technologicz-
nego schematu przerobu. Sa to kompleksowe analizy
rop naftowych, w ktérych — oprécz badania samej
ropy — poddaje si¢ ja rozdestylowaniu w warunkach
symulujacych prace wiez atmosferycznej i prozniowej
w rafinerii, w celu okre$lenia wydajnosci poszczeg6l-
nych rodzajow destylatow oraz ich charakterystyki
jakosciowej jako bazowych komponentow produktow,
lub przydatnosci jako wsadu surowcowego do proce-
sow rafineryjnych.

Podczas przechowywania surowca niezbgdne sa badania
okresowe rop znajdujacych si¢ w zbiornikach naziemnych,
podziemnych oraz w kawernach solnych; zaréwno podczas
ich dlugotrwatego magazynowania jak i przed wprowadze-
niem magazynowanej ropy na rynek. Celem tych badan
jest okreslenie, czy jakos$¢ ropy nie ulegta pogorszeniu,
lub czy jej charakterystyka nie ulegla zmianie.

Zwazywszy, ze ropa naftowa przeznaczona do maga-
zynowania w kawernie solnej, jako rezerwa strategiczna,
przechodzi przez caty tancuch dystrybucji, podlega ona
tym samym badaniom co ropa przeznaczona do przerobu
w rafinerii, gdyz zachodza w niej identyczne procesy —
prowadzace do zmian wlasciwosci.

Badania rop naftowych dla potrzeb Narodowej Rezerwy Strategicznej USA

W USA tradycja magazynowania rezerw strategicznych
ropy w kawernach solnych ma o wiele duzsza tradycje niz
w Polsce. Amerykanskie Ministerstwo Energetyki posiada
osobne Biuro Rezerw Naftowych (Office of Petroleum
Reserves). Dla Naftowych Rezerw Strategicznych (SPR
— Strategic Petroleum Reserve) opracowano obligatoryjny
schemat kompleksowego badania rop naftowych maga-
zynowanych w kawernach solnych. Schemat ten okresla
dokument Strategic Petroleum Reserve Crude Oil Assay
Manual, ktory w czerwcu 2008 roku doczekat si¢ juz
trzeciego wydania [3]. Dokument ten okres$la obligatoryjne
wymagania dla rop kierowanych do kawern, opisuje etapy
i zakres badan jakim poddaje si¢ ropy stanowiace rezerwy
strategiczne, podaje zalecane metody badan i wymagania
stawiane laboratoriom oraz okresla zasady mieszania roz-
nych rop w jeden strumien w danej kawernie.

W tablicy 1 pokazano specyfikacje dla rop stanowia-
cych rezerwy strategiczne w USA, magazynowanych
w kawernach solnych. Ropy te powinny by¢ odpowiednie
do bezposredniego, standardowego przerobu w rafinerii

i nie moga zawiera¢ obcych zanieczyszczen, ani nieli-
mitowanych chemikaliow, depresatorow, chlorowanych
weglowodordw, zwiazkow tlenowych, czy tez otowiu (co
ciekawe, specyfikacja dla rop wprowadzanych do kawerny
nie obejmuje oznaczenia otowiu, depresatorow, chloru
organicznego ani zwiazkow tlenowych). Ropy te nie sa
segregowane indywidualnie podczas przechowywania;
w kawernie taczy sig¢ rozne ropy, ale dzieli sig¢ je na dwie
kategorie pod wzglgdem zawartos$ci zwiazkow siarki: na
ropy stodkie 1 kwasne. Przez ropy kwasne rozumie si¢ ropy
zawierajace maksymalnie 1,99% (m/m) siarki catkowite;j,
a ropy stodkie zdefiniowane sa jako ropy zawierajace
maksymalnie 0,50% (m/m) siarki catkowitej. Nie miesza
si¢ rop stodkich i kwasnych w jednej kawernie, ale obie
kategorie rop sa magazynowane we wszystkich czterech
lokalizacjach kawern solnych zawierajacych rezerwy strate-
giczne ropy USA: Bayou Choctaw, Big Hill, Bryan Mound
oraz West Hackberry.

Dla utrzymania jakosci i celem zminimalizowania moz-
liwych niekorzystnych wzajemnych oddziatywan, podczas
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przechowywania taczy sig jedynie ropy o podobnym skta-
dzie. Mozna taczy¢ ropy z Morza Pétnocnego — jak Brent
i Forties, podobnie Arabian Light i Dubai, ale nie nalezy
aczy¢ np. Arabian Light z Brent, Forties lub innymi stodkimi
ropami. Od tej reguly sa opisane wyjatki, niemniej uzyska-
ny w kawernie strumien rop musi spelnia¢ jeden z dwoch
zestawOw wymagan pokazanych w tablicy 1. Kawern za-
wierajacych identyczna kompozycj¢ rop moze by¢ wiele,
a ich pojemnos¢ jest rzedu 1,6 min m® (10 mln barylek).
Wybrane kompozycje uzyskanych strumieni rop w ka-
wernach (w sumie jest ich osiem) przedstawiono ponize;.

Kawerna Bayou Choctaw — ropa stodka

Ropa naftowa Poj fEiZI]lOéé
Girassol 23
Ninian 16
Es Sider 11
Brent, LLS, SLS po 8 kazda
Cusiana, Forties po 5 kazda
I;:ril il?ﬁl:, Oseberg, Qua Iboe, Sirtica, ponizej 3 kazda

Kawerna Big Hill — ropa stodka

Ropa naftowa Pojemnos¢ [%]
Brent 29
Girassol, NPR CA Stevens Zone, Zafiro po 13 kazda
Oseberg 9
Es Sider, Kole, Santa Barbara po 5 kazda
Forties ponizej 3

Kawerna Bayou Choctaw — ropa kwasna

Ropa naftowa Poj ?;11]10.5.6
Isthms 35
Irania Light 23
Alaskan North Slope 13
Maya 7
glrzrlilia’ullvl I:rgsht, Dubai, Gulf of Suez po 4 kazda

Mandji, Mes 30, Oman, Upper Zakum ponizej 2 kazda

Kawerna Bryan Mound — ropa kwasna

Pojemnos¢
Ropa naftowa [%]
Isthmus 76
Arabian Light, Dubai, Olmeca, Oman po 5 kazda
HOOPS Blend ponizej 3 kazda
1040  nr 1172010

Dokument [7] stwierdza, ze podczas okresu magazyno-
wania w kawernie jako$¢ niektorych rop znaczaco si¢ zmie-
nia — do takich rop zaliczy¢ mozna ropy Ekofisk, Forties,
Girassol i Isthmus. Przed petnieniem do kawerny, kazda
dostawa ropy jest rutynowo badana w zakresie zawarto$ci
chloru organicznego, celem stwierdzenia ewentualnych
zanieczyszczen.

Wkrotce po catkowitym wypelnieniu kawerny miesza-
nina rop, pobiera si¢ szereg probek punktowych na calej
wysokosci kawerny, w celu przekazania ich do badan
laboratoryjnych, dla ustalenia wyj$ciowego poziomu wia-
sciwosci fizykochemicznych zawartosci kawerny. Probki
pobiera sig¢ na glgbokosci: 749 m, 851 m, 953 m, 1055 m,
1157 m, 1258 m i 1272 m. Poczawszy od glebokosci
1272 m, probki pobiera si¢ co 1 m, aby zidentyfikowaé
ostra granicg faz pomiedzy ropa a solanka (solanka zalega
na glebokosci ok. 1274+1276 m).

W probkach punktowych, w celu stwierdzenia czy nie
zachodzi rozwarstwienie lub zroznicowanie parametrow,
wykonuje si¢ badania: gestosci wzglednej w temperaturze
15°C, gestosci API, temperatury ptynigcia, zawarto$ci
azotu, siarki i wody oraz lepkosci kinematycznej w tem-
peraturach 25°C 1 37,8°C. Jezeli nie stwierdzono roznic,
sporzadza si¢ probke $rednia, zgodnie z wydaniem 7 doku-
mentu ASTM Manual on Significance of Test for Petroleum
Products [4] 1 bada sig ja zgodnie ze schematem przedsta-
wionym w tablicy 2. Jezeli stwierdzono rozwarstwienie,
to — podobnie jak w catym przemysle rafineryjnym — nie
sporzadza si¢ probki $redniej, ale probki punktowe bada
si¢ indywidualnie tymi samymi metodami. Ciekawostke
stanowi fakt, Ze wymagania w tablicy 1 dotycza tempera-
tur wyrazonych wprost w stopniach Celsjusza, natomiast
zakres badan w tablicy 2 obejmuje temperatury wyrazone
w stopniach Fahrenheita (dla potrzeb niniejszej publikacji
przeliczono je na stopnie Celsjusza).

Na podstawie badan prowadzonych réwnolegle
w Niemczech 1 w USA, w dokumentach SPR stwierdzo-
no, ze ruchy (mieszanie) konwekcyjne wywotane przez
naturalny gradient geotermalny w ztozu solnym (bedacy
rezultatem taczenia r6znych rop naftowych) powoduja do-
bre zmieszanie rop podczas ich magazynowania w duzych
kawernach solnych, jakie stosuje si¢ w magazynowaniu
naftowych rezerw strategicznych [3]. W wigkszo$ci przy-
padkéw, przez pierwsze 18+24 miesigcy po calkowitym
napelnieniu kawerny nie obserwuje si¢ zmian jakosciowych
lub sa one niewielkie [7]. Podczas gdy nie sa znane zadne
szkodliwe zmiany jakosci zachodzace w ropie przechowy-
wanej w wylugowanych kawernach solnych, w niektorych
kawernach gromadza si¢ relatywnie mate (w stosunku do
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Tablica 1. Specyfikacja dla rop stanowiacych rezerwy strategiczne USA, magazynowanych w kawernach solnych® [3]

Parametr jakos$ciowy Ropa kwasna Ropa stodka Zalecana metoda badania®
ASTM D 1298
Gestos¢ API [°API] 30+45 30+45 lub
ASTM D 5002
Zawartos¢ siarki catkowitej [% (m/m)] 1,99 0,50 ASTM D 4292
Temperatura ptynigcia [°C] maks. 10 maks. 10 ASTM D 97
Zawartos¢ soli [% (m/m)] maks. 0,05 maks. 0,05 ASTM D 6470
Lepko$¢ kinematyczna w temperaturze [mm?/s]:
* 15,6°C maks. 32 maks. 32 ASTM D 445
e 378°C maks. 13 maks. 13
ASTM D 323
Prezno$¢ par Reida w temperaturze 37,8°C [kPa] maks. 76 maks. 76 lub
ASTM D 5191
Catkowita liczba kwasowa [mg KOH/g] maks. 1,00 maks. 1,00 ASTM D 664
ASTM D 473
Zawartos¢ wody i zanieczyszczen [% (V/V)] maks. 1,0 maks. 1,0 wraz z ASTM D 4006
lub ASTM D 4928
Wydajnosci [% (V/V)/ropg]
e Lekkie destylaty 28+191°C 24+30 21+42 ASTM D 2892
e Srednie destylaty 191+327°C 17+31 19+45 wraz z
e Cigzkie destylaty 327+566°C 26+38 20442 ASTM D 5236°
* Pozostato$¢ > 566°C 10+19 14 maks.

* Ropy te powinny by¢ odpowiednie do bezposredniego, standardowego przerobu w rafinerii i nie moga zawiera¢ obcych zanieczyszczen ani

chemikaliow, depresatorow, chlorowanych weglowodorow, zwiazkow tlenowych oraz otowiu.

" Mozna stosowa¢ inne metody, pod warunkiem wyrazenia na to zgody przez uprawnionego inspektora (tzw. contracting officer).

¢ Do jakosciowej oceny rop w tym zakresie nalezy stosowa¢ wyniki metody ASTM D 7169. Do koncowego okreslenia jakosci ropy moga by¢

przydatne takze normy ASTM D 2892 oraz ASTM D 5236.

Naftowe Rezerwy Strategiczne zastrzegajq sobie prawo do odrzucenia ropy spelniajacej wymagania powyzszej specyfikacji, ale uwazanej za
niekompatybilng z juz istniejacymi zapasami, lub o ktdrej potencjalnie sadzi sig, ze moze by¢ trudna w sprzedazy.

pojemno$ci magazynowych) ilo$ci gestego materiatu —
o wysokiej lepkosci i duzej zawartosci parafin — zawiera-
jacego zemulgowana wodg. Wydzielanie si¢ tej warstwy
szlamu i osadu jest zjawiskiem naturalnym i nie wynika
z nickompatybilnosci pomigdzy potaczonymi w kawernie
réznymi rodzajami rop [5].

Zawarto$¢ kawern, zgodnie ze schematem przedsta-
wionym w tablicy 2, jest probkowana i badana podczas
okresu przechowywania co kazde § lub 12 lat. W stosun-
ku do badajacych ropg laboratoridéw obowiazuje wymog
posiadania akredytacji oraz obowiazek uczestniczenia
w organizowanych przez ASTM migdzylaboratoryjnych
badaniach poréwnawczych (w zakresie badania rop naf-
towych).

Filozofia wykonywania badan jako$ciowych ropy z ka-
werny jest podobna jak w przypadku wykonywania kom-
pleksowych analiz rop naftowych dla potrzeb optymalizacji
procesow rafineryjnych, ale zakres badan nakierowany jest
raczej pod katem bloku paliwowego. Analize t¢ mozna
logicznie podzieli¢ na trzy etapy:

» Etap pierwszy to analiza wtasciwosci fizykochemicz-
nych ropy; wykonuje si¢ rowniez symulowana desty-
lacje ropy, zgodnie z ASTM D 7169.

* Drugim etapem jest fizyczne rozdestylowanie badane;j
ropy na zdefiniowane frakcje 1 pozostatosci. Destylacje
atmosferyczng wykonuje si¢ na aparacie z kolumna
o 15 polkach teoretycznych, wedtug ASTM D 2892,
a destylacj¢ prézniowa — na aparacie do destylacji
potstill, wedtug ASTM D 5236. Rozdestylowanie wy-
konuje si¢ wielokrotnie; az do uzyskania odpowiednich
ilosci wlasciwych destylatow i pozostatosci dla wyma-
ganego zakresu analiz.

» Etap trzeci to przeprowadzenie badan wlasciwosci
fizykochemicznych uzyskanych frakcji i pozostatosci.
Sposob przedstawienia wynikow jest znormalizowany
przez SPR.

Ponizej przedstawiono obligatoryjny zakres 1 wyniki
przykladowych analiz rop. Kazdy z o$miu zdefiniowa-
nych strumieni rop przechowywanych przez SPR jest
umiejscowiony w wielu kawernach. W zaleznosci od za-
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Tablica 2. Schemat badan ropy przechowywanej w kawernie w ramach rezerw strategicznych USA

artykuty

potrzebowania i sytuacji na rynku,

jednoczesnie oprozniana jest jedna lub
wigcej kawern. Wyniki kompleksowej

analizy (przyktadowo zamieszczone
w tablicach 3 i 4) okreslaja spodzie-
wang jako$¢ strumienia ropy i stano-

atmosfe-

wig $rednia wynikoéw ze wszystkich

indywidualnych kawern zawieraja-
cych dany gatunek rop. Wyniki te
jasno okreslaja spodziewana jako$¢
strumienia, cho¢ zdarzaja si¢ nieznacz-
ne odchylenia jako$ci badanych rop.
Szczegdtowe badania rop magazyno-

wanych w indywidualnych kawernach
wskazuja, ze pomigdzy poszczegol-
nymi kawernami nie ma znaczacych
roznic jakos$ci przechowywanych su-
rowcoOw. Dane analityczne i wyniki

kompleksowej analizy sa opracowy-
wane i generowane w ramach systemu

SPR wylacznie z zastosowaniem opro-
gramowania H/CAMS (Crude Assay
Management System) firmy Haverly
Systems Inc. [2] — co jest wazne w
dwoéch powodow: po pierwsze, gwa-

rantuje, ze analizy zostana wykonane
dla wszystkich kombinacji kawern
zarzadzanych przez SPR, a po drugie,
kawerny sa probkowane wytacznie
co kazde 8+12 lat przechowywania,
i wtedy wykonuje si¢ kompleksowa
analiz¢ rop. W okresie pomigdzy
probkowaniami, zmiany jakosci sa
wylacznie wynikiem przechowywania
rop innych niz zaktadane.
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5 n

Z|Plo 2

o = = s =

S| S| = z 8

— Nlg| = (ST
) =8| 8 72 5=
o Sag %VS
— ©n | = N
AEEEEE 2505
g Esng S el
T HEEEEEEEREE
OO || E EIE|E| B4 |2 E|2|2E|2
Sla|S|SISE| 55|52 % 2 2Ss8
oiloe| @] 2 Elel el = E|2|EIE|EE|E
|| —~ OEEE‘—'n_.‘—' N 5| <%
=] ~=|l o] o 0oz ol Bl o 2]
& SlE|lElE|Z2|>|=|0O|& El<

nr 1172010 1043



NAFTA-GAZ

SPR CRUDE OIL COMPREHENSIVE ANALYSIS

BH 106 (13%). BH 107 (12%), BH 108
(11%). BH 109 (13%). BH 110 (12%). BH

Sample ID Big Hill, Sour Sample No. 111 (13%).BH 112 (13%), BH 113 (13%)
Laboratory No. none Date collected 10/30/2006 Date results reported 10/30/2006
Sediment by Extraction, mass % 0.02 Crude Water, mass % 0.04 Salt, mass % 0.0075
Relative Density, 80/60° F 0.8723 Ni, ppm 140 RVP, psi @ 100° F 345
AP Gravity 30.7 V., ppm 518 Acid number, mg KOH/g 0.15
Sulfur, mass % 148 Fe, ppm 1.52 Mercaptan Sulfur, ppm 22
Nitrogen. mass % 0.150 Cu. ppm 0.68 H,S Sulfur, ppm 42
Micro Car. Res., mass % 48 Org. Cl. ppm 04 Viscosity: 77°F 12468 ¢S5t
Pour Point, °F 17 UOP "K" Factor" 118 100° F 8388 cSt
Wax, mass % 0.17 Asphaltenes, mass % 1.8
Fraction Gas 1 2 3 4 5 8 7 Residuum Residuum
Ca- C5- 175° - 250° - arss - 530° - 850° - as0® -
Cut Temp. Cs 175°F 250°F 375" F 530° F 850° F 850° F 1050° F B850° F+ 1050° F+
Vol. % 2.0 53 8.5 12.1 154 12.3 15.7 147 468.4 16.0
Vol. Sum % 2.0 T4 13.9 26.0 414 53.7 60.4 84.0 100.0 100.0
mass % 1.4 4.1 54 10.8 1486 12.2 16.4 16.1 518 19.2
mass Sum % 1.4 54 10.8 21.7 36.2 484 648 0.8 100.0 100.0
Relative Density, 80/60° F 0.6841 0.7200 0.7760 0.8285 0.8880 0.8095 0.9541 09711 1.047
AP Gravity 816 62.6 50.8 397 3.3 241 16.8 14.2 36
Sulfur, mass % 0.0084 0.0000 0.0865 0415 1.07 1.61 2.20 245 337
Mercaptan Sulfur, ppm 32 45 52 13
H,S Sulfur, ppm 3 7 1 3
Organic Cl, ppm 1.3 07 06 14
Research Octane Number” 64.0 53.8
Mator Octane Number® 83.5 52.2
Acid Number, mg KOHI/g 0.08 0.13 0.14 0.13 0.12 0.05
Cetane Index" 456 51.6 542
Aromatics, Vol. % 225
Naphthalenes, Vol. % 0.02 433 1.1
Wax, mass % 475 5.02
UOP "K" Factor* 117 116 1186 118 11.4
Hydrogen, mass % 14.0 134 12.8 123 118 11.2 0.9
Carbon, mass % 85.5 859 85.8 85.7 854 854 85.2
Nitrogen, mass % 0.0018 0.0173 0.0707 0.181 0.278 0.537
Refractive Index, 80° C 1.4884 1.5120
Viscosity, ¢St T7°F 2.443
100* F 1.911 5.505
130° F 3720 1445 1229 2051
180° F 5.068 40.35 74.30 35680
210°F 8450
275" F
Aniline Point, * F 1244 143.8 150.5 173.6 188.0
Smoke point, mm 25.6 180 13.0
Freezing Point, °F -33
Cloud Point, °F -37 26 78 114
Pour Point, °F -51 15 73 111 85
Ni, ppm 0.38 273 74.0
V, ppm 0.61 =l 26380
Fe, ppm 4.28 127
Cu, ppm 1.03 2.30
Micro Car. Res., mass % <0.01 1.08 8.62 2230
Asphaltenes, mass % 34 1085

* Data are calculated

Rys. 4. Przyktad raportu dotyczacego jakosci ropy naftowej Big Hill — kwasnej [7]

Wynik $redni, uzyskany na podstawie wynikow badan mieszanki z o$miu kawern indywidualnych (ich identyfikacja, wraz z udziatem
procentowym w strumieniu — w prawym gornym rogu). Pominigto czg$¢ graficzna, generowana w programie H/CAMS
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artykuty

SPR GAS CHROMATOGRAPHIC ANALYSES
Sample ID: Big Hill, Sour

Distillate fractions, ASTM D2892 Debutanization
Cs-175°F 175-250° F 250-375° F Fraction
Wt % Wt. % Wt. % Component Wt. %
Methane 0.00
* Total Paraffins 4564 26.02 22.31 Ethane 1.60
Total Iso-paraffins 36.31 3340 3214 Propane 32.02
Total Aromatics 4.00 9.74 2494 i-Butane 13.90
Total Naphthenes 14.05 3058 17.79 n-Butane 4121
Unknowns 0.00 0.00 279 2 2-dimethylpropane 017
i-Pentane 7.95
Paraffins Cc2 0.00 0.00 0.00 n-Pentane 295
C3 0.18 0.04 0.03 Cs+ 0.21
Cc4 268 0.16 0.08
C5 2123 0.70 0.20
C6 21.05 362 0.25 From PIANO analysis
C7 0.50 15.84 0.79 of whole crude
c8 0.00 5.67 5.46 Wt. %
Cc9 0.00 0.01 7.3 Component of crude
Cc10 0.00 0.00 5.82 Benzene 0.19
c11 0.00 0.00 2.09 Toluene 0.54
C12 0.00 0.00 0.27 Ethylbenzene 0.18
m-Xylene 0.30
Iso-paraffins Cc4 0.41 0.06 0.02 p-Xylene 0.12
C5 9.62 047 0.11 o-Xylene 0.1
C6 22.89 351 0.20
C7 340 14 68 0.56 High Temp. Sim. Dist.
(03] 0.00 14.13 3.69 Recovery, Wt. % F
Cc9 0.00 055 1549 IBP: <97
Cc10 0.00 0.00 7.98 5%: 1828
c11 0.00 0.00 4.07 10%: 2513
C12 0.00 0.00 0.03 20%: 360.9
30%: 465.1
Aromatics C6 286 1.10 0.09 40%: 561.7
C7 113 810 1.38 50%: 653.6
(03] 0.00 054 1017 60%: 7545
Cc9 0.00 0.00 8.07 70%: 860.1
c10 0.00 0.00 5.02 80%: 984.6
C11 0.00 0.00 0.17 90%: 11548
Cc12 0.00 0.00 0.05 95%: 1218.7
FBP 13342
Naphthenes C5 225 0.15 0.02 Recovery at °F Total, Wt.%
C6 10.50 5.46 0.27 180 49
Cc7 1.26 18.62 1.13 380 218
Cc8 0.04 6.06 344 480 315
Cc9 0.00 0.30 6.67 650 496
Cc10 0.00 0.00 547 800 645
c11 0.00 0.00 0.78 1050 844
C12 0.00 0.00 0.01 1105 877
1328 —

* The modified D 5134 gas chromatographic PIAN method used provides for elution and identification of components up to a nominal n-C 3 (420° F).

Rys. 5. Ciag dalszy raportu dotyczacego jakosci ropy naftowej Big Hill — kwasnej [7]

Badania chromatograficzne frakcji z mieszanki rop. PIONA, BTEX, destylacja symulowana.
Pominigto czg$¢ graficzna, generowana w programie H/CAMS

Posumowanie

Badania jakos$ciowe rop naftowych wykonuje si¢
w catym lancuchu dystrybucji; od wydobycia, az do
przerobu w rafinerii. Specyficzna odmiang badan jako-
sciowych ropy jest jej analiza dla potrzeb dtugotrwatego
magazynowania w kawernach solnych, w charakterze

rezerw strategicznych kraju. W Polsce magazynowanie
rop i paliw weglowodorowych w kawernach solnych
rozpoczeto w 2004 roku. Budowa nowych kawern jest
jednym z priorytetow rzadowych zawartych w Polityce
energetycznej Polski do roku 2030. Wskazane jest, aby
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rozbudowie systemu podziemnych magazynéw w ztozach

soli oraz zmianom w samym systemie budowania rezerw
strategicznych towarzyszyto tworzenie obligatoryjnych
dokumentdéw — wspolnych dla wszystkich podziemnych

magazyndéw rop — ktore ujednolica i okresla zarowno

wymagania dla magazynowania tego surowca, jak i zakres

badan, jakim sig je poddaje.

Amerykanski system rezerw strategicznych rop naf-
towych SPR jest jednym z najstarszych na $wiecie, stad
zapoznanie si¢ z nim jest bardzo interesujace — zwlaszcza,
Ze opisuje on szczegdtowo zakres badan, jakim nalezy pod-
da¢ ropg; zardbwno przed umieszczeniem jej w kawernie,
jak i po tym fakcie. Instytut Nafty i Gazu oferuje peina
mozliwo$¢ wykonywania takich badan.

Artykut nadestano do Redakeji 6.08.2010 r. Przyj¢to do druku 11.10.2010 1.
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