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Badania nad okresleniem przydatnosci roznych
technik analitycznych do oznaczenia siarki
elementarnej w LPG

W artykule przedstawiono badania nad okresleniem przydatnosci roznych technik analitycznych do oznaczania siarki
elementarnej w paliwie LPG. Prace obejmowaty sporzadzenie mieszanck modelowych ztozonych z mieszaniny
czystych gazow propanu i n-butanu oraz siarki sublimowanej o r6znym st¢zeniu, pobranie LPG do kolb stozkowych,
odparowanie, rozpuszczanie w ksylenie, a nastepnie analizowanie otrzymanych roztworéow réznymi technikami
analitycznymi: fluorescencji w nadfiolecie, spalania metodg Wickbolda oraz fluorescencyjnej spektrometrii rent-
genowskiej z dyspersja fali. W wyniku przeprowadzonych badan wytypowano najlepszy sposob przygotowywa-
nia probek LPG do dalszych oznaczen zawartoS$ci siarki. Uzyskane rezultaty udowodnity mozliwo$¢ oznaczania
zawarto$ci siarki elementarnej w paliwie LPG kazda z dostepnych technik analitycznych, przy czym najlepsza
i najbardziej czuta wydaje si¢ metoda fluorescencji w UV. Kluczowym etapem jest odpowiednie przygotowanie
roztworow po odparowaniu probek.

Stowa kluczowe: skroplony gaz weglowodorowy (LPG), siarka elementarna.

Studies to determine the suitability of various analytical techniques for the determination
of elemental sulfur in LPG

The article presents a study to determine the suitability of various analytical techniques for the determination of
elemental sulfur in LPG. The work involved blending models composed of a mixture of pure gases propane and
n-butane and sulfur sublimating at different concentrations, collection of LPG into conical flasks, evaporation, dis-
solution in xylene, and then analyzing the solution obtained by various analytical techniques: ultraviolet fluorescence
method, Wickbold combustion method and Wavelength Dispersive X-ray Fluorescence Spectrometry. As a result
of this study, the best LPG sample preparation method for the further determination of sulfur content was identi-
fied. The results demonstrated the possibility of determining elemental sulfur in LPG fuel of each of the available
analytical techniques, the best and most sensitive method appears to be the UV fluorescence. The key step is the
appropriate preparation of solutions after the evaporation of the LPG samples.

Key words: Liquefied petroleum gas (LPG), elemental sulfur.

Wprowadzenie

Skroplony gaz weglowodorowy LPG (liguefied petroleum  go w procesach odgazolinowania gazu ziemnego, stabilizacji
gas) jest mieszaning gazéw weglowodorowych, gldownie 1 destylacji ropy naftowej, podczas destrukcyjnej przerdb-
alkandw, zawierajacych w czasteczce trzy lub cztery atomy ki frakcji naftowych oraz w procesach petrochemicznych
wegla, alkenow oraz mniej niz 5% objetosciowych zwiazkéw 1 w produkcji eteréw.

o wickszej liczbie atomow wegla, przy czym prezno$é par Jak kazdy produkt otrzymywany w dtugim i skompli-
w temperaturze 40°C nie przekracza 1600 kPa. Otrzymuje si¢  kowanym procesie produkcji paliwo LPG nie jest wolne
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od zanieczyszczen. Moga by¢ one zwigzane z procesami
zachodzacymi w catym tancuchu produkcyjnym, dystrybu-
cyjnym oraz podczas przechowywania. Sposrod najczesciej
wystepujacych zanieczyszczen nalezy wymieni¢ aminy,
zwiazki siarki, wodg, alkohole, fluorowce oraz zanieczysz-
czenia mechaniczne [1]. Zbyt duza ilo$¢ zanieczyszczen
w gazie skutkuje ztg jakos$cig paliwa i brakiem zgodnos$ci
z wymaganiami jakosciowymi dla gazu skroplonego (LPG)
okreslonymi w rozporzadzeniu ministra gospodarki z 12 grud-
nia 2011 r. (Dz.U. 22011 r. Nr 286, poz. 1682) oraz normie
PN-EN 589. Aktualnie obowigzujace w Polsce wymagania
jakoSciowe dla gazu skroplonego przedstawiono w tablicy 1.
Metody badania jako$ci gazu skroplonego obowigzujace
w Polsce sg okre§lone w rozporzadzeniu ministra gospo-
darki z 23 marca 2007 r. (Dz.U. z 2007 r. Nr 59, poz. 399)
ze zmianami z 12 grudnia 2011 r. (Dz.U. 22012 1. poz. 1).
Badanie zawartosci siarki wedlug ww. rozporzadzenia
nalezy wykonywa¢ metoda fluorescencji w nadfiolecie wedhug
metody ASTM D6667. Pozwala ona na oznaczenie zawartoSci
tylko lotnych zwigzkoéw siarki bezposrednio w LPG. Stanowig
one wiekszos¢ zwigzkow siarki obecnych w paliwie LPG i sg
to np.: disiarczek wegla, siarczki organiczne, siarkowodor
1 merkaptany [2]. Natomiast obecno$¢ siarki elementarnej
nie jest wykrywana w tym oznaczeniu. Wedtug niektorych
doniesien [3] zawarto$¢ siarki elementarnej jest szczeg6lnie
istotna ze wzgledu na jej synergetyczne dziatanie z merkapta-
nami. Prawdopodobnie jest ona odpowiedzialna za pozornie
nieuzasadnione wystepowanie zjawiska korozji w paliwie
LPG (w przypadkach, kiedy catkowita zawartos$¢ lotnych
zwigzkdw siarki jest zgodna z wymaganiami). Zdarza sig¢, ze

juz obecno$¢ 1 mg siarki elementarnej na 1 kg LPG, ktorej
towarzysza zwiazki z grupy merkaptanow, moze spowodowac
korodujace dziatanie takiego paliwa.

W zbiornikach podczas magazynowania i transportu
paliwa LPG siarka elementarna moze wchodzi¢ w reakcje
chemiczne, w wyniku ktorych powstaja niepozgdane zwigzki
stanowigce zanieczyszczenia autogazu lub bedace kolejnymi
ogniwami w reakcjach zachodzacych w paliwie LPG.

W wyniku reakcji merkaptanow z siarkg elementarng
powstaje siarkowodor i disiarczek organiczny [4]:

2R-SH +S — H,S +R,S,

Siarkowodoér 1 merkaptany reaguja z tlenkami zelaza,
dajac siarczki zelaza i siarke elementarna, przy czym wilgo¢
i sadza mogg przyspieszy¢ reakcje:

3H,S + Fe,0, — 2FeS + S + 3H,0
2R-SH + Fe,0; — 2Fe0 + S + R,S + H,0

Siarczki zelaza, reagujac z niewielka iloscia tlenu lub
ditlenku wegla, moga by¢ rowniez zrédtem powstawania
w uktadzie siarki elementarne;j:

2Fe,S; + 30, — 2Fe,0, + 6S
Fe,S, + 4CO, + 4H,0 — 2H,S + S + 2Fe(HCO,),

W zwigzku z powyzszym bardzo wazna jest wiedza o wy-
stepowaniu siarki elementarnej w autogazie, dlatego potrzeba
oznaczania tego parametru wydaje si¢ do$¢ istotna.

Siarka elementarna nie jest lotna, w zwigzku z czym po
odparowaniu probki LPG znajduje si¢ w pozostatosci. Wyko-
rzystujac ten fakt, probki autogazu pobierano do kolby stoz-

Tablica 1. Wymagania jakosciowe dla gazu skroplonego (LPG)

Motorowa liczba oktanowa, MON 89 -
Catkowita zawarto$¢ dienow (wlaczajac 1,3-butadien) % molowy - 0,5
Siarkowodor brak
Calkowita zawartos¢ siarki (po wprowadzeniu substancji zapachowej) mg/kg - 50
Badanie dziatania korodujacego na miedzi (1 h w temperaturze 40°C) klasa korozji klasa 1
Pozostato$¢ po odparowaniu mg/kg - 60
Wzgledna prezno$é par w temperaturze 40°C kPa - 1550
Temperatura, w ktorej wzgledna preznosc¢ par jest nie mniejsza niz 150 kPa:

— dla okresu zimowego" °C -5
— dla okresu letniego” °C +10
Zawarto$¢ wody nie wykryto
Zapach 3)

D Okres zimowy trwa od 1 grudnia do 31 marca.
2 Okres letni trwa od 1 kwietnia do 30 listopada.

% Zapach gazu powinien by¢ rozroznialny i nieprzyjemny oraz wyczuwalny w powietrzu przy stezeniu wynoszacym 20% dolnej granicy wybuchowosci.
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kowej, odparowywano, rozpuszczano w ksylenie, a nastepnie
analizowano r6znymi technikami analitycznymi. Spo$rod metod
oznaczania siarki wybrano trzy nast¢pujace techniki badawcze:
* metoda spaleniowa z detekcja metoda fluorescencji w nad-
fiolecie;
* metoda spalania Wickbolda z miareczkowaniem wobec
wskaznika;
* metoda fluorescencyjnej spektrometrii rentgenowskiej
z dyspersja fali.
Pierwsze dwie techniki sg standardowo stosowane w ba-
daniu LPG, natomiast trzecia jest szeroko wykorzystywana
w badaniu innych paliw.

artykuty

Sporzadzono mieszanki modelowe ztozone z mieszaniny
czystych gazow: propanu i n-butanu oraz siarki sublimowanej
w roznym stezeniu. Kazdg z probek LPG, po odpowiednim
przygotowaniu i odparowaniu, poddano oznaczeniu siarki
elementarnej wytypowanymi metodami badan. Uzyskane
warto$ci przeliczono na zawartos$¢ siarki elementarnej bez-
posrednio w probece LPG.

Wyniki pracy pozwolity na stwierdzenie, ze kazda z propo-
nowanych metod badan jest uzyteczna dla potrzeb oznaczania
siarki elementarnej w LPG, ale najbardziej przydatng okazata
si¢ technika spaleniowa z detekcja metoda fluorescencji
w nadfiolecie, ktora jest najbardziej czula.

Czes¢ doswiadczalna

Przygotowanie mieszanek gazowych

Do celéw pracy zastosowano mieszaning gazow: n-butanu
i propanu 50:50 (producent: Air Products Sp. z 0.0.) jako
wzorcowe paliwo LPG, siarke sublimowang (producent:
POCH) oraz ksylen cz.d.a. (producent: Chempur). W pracy
wykorzystano rowniez rzeczywiste probki handlowego paliwa
LPG, pobrane na stacji paliw.

Ustalono, ze siarke sublimowang najlepiej rozpuscic¢
w rozpuszczalniku. Sprawdzono rozpuszczalno$¢ siarki
w roznych rozpuszczalnikach, korzystajac z danych tabli-
cowych (tablica 2). Pomimo zZe siarke najlepiej rozpuszcza
disiarczek wegla, zostal on pominiety ze wzgledu na to, ze
jest zwigzkiem siarki. Benzen i ksylen majg podobne wtasci-
wosci rozpuszczajace, ale z powodu mniejszej szkodliwosci
dla zdrowia oraz lepszej dostepno$ci wybrano ten ostatni.

Tablica 2. Dane dotyczace rozpuszczalnosci siarki
w roznych rozpuszczalnikach

disiarczek wegla 42,40
20°C benzen 1,73
toluen 1,82
benzen 2,04

25°C
ksylen 2,00

Odwazona na wadze analitycznej z doktadnoscia
+0,0001 g porcje siarki sublimowanej rozpuszczono w ksy-
lenie w kolbie pomiarowej, ktorg rowniez zwazono na wadze
analitycznej. Otrzymano niejednorodng mieszanine, dlatego
przesaczono ja przez saczek sredni. Uzyskano roztwor wyj-
sciowy RI o stezeniu siarki rownym 10,93 g/kg. Ze wzgle-
du na to, ze roztwor ten byl metny i prawdopodobnie nie
cala siarka ulegla rozpuszczeniu, okreslono stezenie siarki

w sporzadzonym roztworze metodg fluorescencji w UV
wedhug normy PN-EN ISO 20846. W tym celu dwukrotnie
rozcienczono roztwor RI, otrzymujac roztwory RII i RIIL.
Oznaczono stezenie siarki w roztworze RII1, uzyskujac wynik
14,9 mg/kg £2,5 mg/kg, na podstawie ktdrego obliczono ste-
zenia siarki w pozostatych roztworach RII i RI. W tablicy 3
podano wyniki dla kazdego ze sporzadzonych roztworow.

Tablica 3. Zestawienie sporzadzonych roztworow siarki
elementarnej w ksylenie oraz ich stgzen

RI 10930,0 9348,0
RII 441,0 377,0
RIII 17,4 14,9

Nastepnie sporzadzono mieszanki gazowe o réznej za-
warto$ci siarki, przygotowujac je w nastepujacy sposob:

Probopobieralnik dwuzaworowy z rurkg przelewowa
o0 pojemnosci okoto 2,3 1 oczyszczano i przeptukiwano wzor-
cowym paliwem LPG. Pézniej pusty pojemnik wazono na
wadze technicznej z doktadnoscig do 0,5 g. Odmierzong
i zwazong na wadze analitycznej z doktadno$cig £0,0001 g
ilo$¢ roztworu siarki RI wstrzykiwano bezposrednio do
koncodwki szybkoztaczki potaczonej z wezem gigtkim, stu-
zacym do przetaczania gazu, po czym natychmiast cato$é
podiaczano do odpowiedniego zaworu butli z wzorcowym
gazem LPG. Do drugiego zaworu butli podtaczono azot
techniczny, ktorego przeptyw regulowany byt reduktorem
—w celu wymuszenia wyptywu wzorcowego gazu LPG pod
zadanym ci$nieniem 8+10 bar. Probopobieralnik napetniano
mieszaning gazow propanu i butanu, bez odkrgcania zaworu
gbrnego, aby zapobiec stratom dodanego roztworu zawie-
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rajacego siarke. Przed dolnym wej$ciem probopobieralnika
podtaczono manometr do kontroli ci$nienia w uktadzie. Po
zakonczeniu napetniania powtérnie wazono probnik. Tak
przygotowang mieszanke doktadnie usredniano poprzez
wytrzasanie reczne (20-krotne obracanie probnika ,,do gory
nogami”). W ten sposob sporzadzone mieszanki gazowe
zestawiono w tablicy 4.

Tablica 4. Mieszanki gazowe sporzadzone z wzorcowego
paliwa LPG oraz roztworu siarki RI

1 2,3
2 4,7
3 12,2
4 21,0
5 21,8

Wykonanie oznaczenia zawartosci siarki w sporzadzonych mieszankach wedtug normy ASTM D6667

Metoda ASTM D6667, zgodnie ze specyfikacjg LPG
PN-EN 589, wykonuje si¢ oznaczenie catkowitej zawar-
tosci siarki, cho¢ w rzeczywisto$ci dotyczy ono catkowitej
zawarto$ci siarki pochodzacej jedynie ze zwigzkow lotnych.

W przypadku kazdej ze sporzadzonych mieszanek gazo-
wych przedstawionych w tablicy 4 wykonano bezposrednie
oznaczenie zawartosci siarki metodg fluorescencji w nad-
fiolecie. Dodatkowo przeprowadzono powyzsze badanie we
wzorcowym paliwie LPG (mieszanka nr 0). Wyniki przed-
stawiono w tablicy 5.

Tablica 5. Wyniki oznaczenia zawartosci siarki wedtug
ASTM D6667 w mieszankach gazowych sporzadzonych
z wzorcowego paliwa LPG

0 <1
1 <1
2 <1
3 <1
4 <1
5 <1

Zgodnie z oczekiwaniami, metoda fluorescencji w UV
w zadnej z przygotowanych mieszanek nie wykryto obec-
nosci siarki.

Wykonanie badan

Wykorzystujac fakt, ze siarka elementarna nie jest lotna,
sprawdzono, czy zostaje ona w pozostato$ci po odparowaniu
1 czy mozna jg oznaczy¢ bezposrednio po rozpuszczeniu
w ksylenie réznymi metodami analitycznymi. Zmontowano
uktad przedstawiony na rysunku 1, ztozony z wagi technicznej
o doktadnosci wazenia 0,5 g, przewodu gigtkiego z odpowied-
nimi szybkoztaczkami oraz statywu do umocowania koncowki
weza, ktorg probka LPG wyptywa do kolby stozkowe;.

Kazda ze sporzadzonych probek modelowych skroplonego
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gazu pobierano do kolby stozkowej w opisany ponizej sposob:

Probnik umieszczono na wadze technicznej, przy pomocy
odpowiednich ztaczek podtaczono do niego jeden koniec
przewodu gietkiego. Lini¢ przesylowa oczyszczono poprzez
przeptukanie probka, ktora bedzie pobierana do odparowy-
wania. Nastepnie na statywie zamontowano drugi koniec
weza z koncowka umozliwiajacg wypltyw gazu skroplonego
tak, aby wskazania wagi byly prawidtowe. Odczytano mase
probnika. Odkrecajac powoli dolny zawor probopobieralnika,
pobierano probke LPG do kolby stozkowej. Po spuszczeniu
odpowiedniej ilosci probki zamknigto dolny zawor probnika
1 odczytano wskazanie wagi. Mas¢ pobranej probki obliczono
z r6znicy mas probnika przed i po pobraniu probki. Skroplo-
ny gaz odparowuje od momentu pobierania probki. Kolbe
z zawarto$cig pozostawia si¢ pod wyciggiem do odparowania
w temperaturze pokojowej.

Prébopobieralnik Statyw

Przewdd gietki

Kolba
Waga stozkowa [T
[ ]
7707 T 7

Rys. 1. Schemat pobierania probki paliwa LPG

7 mieszaniny wzorcowych gazéw (mieszanka nr 0) spo-
rzadzono pozostato$¢ po odparowaniu w warunkach iden-
tycznych jak dla badanych mieszanek i oznaczono w niej
zawartos¢ siarki elementarnej metodami stosowanymi w pra-
cy, wykorzystujac uzyskane dane jako punkt odniesienia.



artykuty

Tablica 6. Wyniki badan réznymi technikami analitycznymi roztworéw otrzymanych przez rozpuszczenie pozostatosci po
odparowaniu probek modelowych LPG oraz przeliczenie ich na zawarto$¢ siarki w wyjsciowej probce LPG wedlug wzoru (1)

Rzeczywista zawartos¢ siarki elemen-

tarnej w prébce LPG [mg/kg] 2,3

4,7 12,2 21

Numer oznaczenia 1 2

Zawarto$¢ siarki elementarnej oznaczona

metoda fluorescencji w UV [mg/kg] 1.8 21

4,2 4,8 11,6 10,8 18,6 21,7

Zawarto$¢ siarki elementarnej oznaczona
metoda fluorescencyjnej spektrometrii <7 <4
rentgenowskiej z dyspersja fali [mg/kg]

3,9 <6,1 11,2 11,5 19,9 20,1

Zawartos¢ siarki elementarnej oznaczona

metoda spalania Wickbolda [mg/kg] 2.2 2.5

4,2 4,1 10,9 10,7 20,9 18,7

Prébki LPG odparowywano w zwazonych uprzednio na
wadze analitycznej kolbach stozkowych ze szlifem, o pojem-
nos$ci 300 ml, zamykanych korkiem szklanym, aby unikng¢
odparowywania rozpuszczalnika w pdzniejszym czasie. Po
odparowaniu pozostato$¢ byta rozpuszczana w ksylenie,
kolby szczelnie zamykano korkiem szklanym, wazono na
wadze analitycznej i pozostawiano na co najmniej godzing
do rozpuszczenia pozostatosci zawierajacej siarke elemen-
tarng. Po uptywie tego czasu roztwory analizowano trzema
metodami: fluorescencji w UV, fluorescencyjnej spektrometrii
rentgenowskiej z dyspersja fali oraz spalania metoda Wick-
bolda. Wyniki przedstawiono w tablicy 6.

Tablica 7. Przypadek niestabilnos$ci roztworu uzyskanego
przez rozpuszczenie pozostatosci po odparowaniu w ksylenie

1 15,0 10
2 41,8 20
3 60,0 30
4 72,3 40
5 86,8 50
6 95,6 60
7 96,0 70

Obliczono zawartos¢ siarki w sporzadzonych mieszankach
skroplonego gazu, korzystajac ze wzoru:

(M

gdzie:
x —zawartos¢ siarki w przygotowanej mieszance LPG [mg/kg],

w —wynik oznaczenia zawarto$ci siarki w roztworze otrzyma-
nym przez rozpuszczenie pozostatosci po odparowaniu
w ksylenie [mg/kg],

n —masa roztworu otrzymanego przez rozpuszczenie pozo-
statosci po odparowaniu w ksylenie [g],

m — masa odparowanej probki skroplonego gazu [g].

Otrzymane wyniki sg zgodne z warto§ciami rzeczywi-
stymi w sporzadzonych probkach (patrz tablica 6). Kazda
z technik umozliwia oznaczanie zawartosci siarki po uprzed-
nim odparowaniu prébki LPG i rozpuszczeniu pozostatosci
w ksylenie. Jedynie metoda fluorescencyjnej spektrometrii
rentgenowskiej z dyspersja fali nie pozwala na doktadne
okreslenie stezenia siarki w roztworach o zawarto$ciach po-
nizej 5 mg/kg ze wzgledu na ograniczenie dotyczace zakresu
stosowania metody. Mozna temu zaradzi¢ poprzez mniejsze
rozcienczenie pozostatosci po odparowaniu.

Siarka elementarna obecna w pozostatosci do$¢ trudno
rozpuszcza si¢ w ksylenie. Dopiero po ponad 1 godzinie od
momentu zalania pozostato$ci rozpuszczalnikiem oraz po
intensywnym mieszaniu roztworu probka osigga stan stabilny,
a kolejne oznaczenia dla tej samej probki daja powtarzalne
wyniki (patrz tablica 7).

W kolejnym etapie prac sprawdzono, czy otrzymane
w wyniku rozpuszczenia pozostatosci po odparowaniu probki
LPG roztwory w ksylenie sg stabilne w czasie. Roztwory
przechowywano w warunkach pokojowych, w zamknig-
tych kolbach stozkowych. W tym celu powtdrzono badanie
réznych roztworow otrzymanych z réznych proébek LPG po
3 godzinach od pierwszej analizy, po 4,5 godziny oraz po 96
godzinach. Wyniki przedstawiono w tablicy 8.

Z danych zgromadzonych w tablicy 8 wynika, ze roztwor
w ksylenie jest stabilny w pierwszym dniu po sporzadzeniu.
Natomiast w czwartym dniu oznaczona zawarto$¢ siarki
nieznacznie maleje.
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Tablica 8. Stabilno$¢ w czasie roztwordw otrzymanych w wyniku rozpuszczenia pozostatosci
po odparowaniu probki LPG w ksylenie

Probka 1 27,6 28,5

28,3 24,8

Probka 2 5,9 6,2

6,2 5.8

Badanie handlowego paliwa LPG

Po zakonczeniu badan mieszanek modelowych oznaczano
siarke elementarng w rzeczywistych probkach paliwa LPG,
pozyskanych ze stacji paliw.

W dwoch probkach handlowego paliwa LPG oznaczono
zawarto$¢ siarki metodg ASTM D6667 w sposodb standardo-
wy, zgodnie ze specyfikacja, uzyskujac wyniki: w pierwszej
19 mg/kg, a w drugiej 18 mg/kg siarki. Do pierwszej probki
dodano roztwér siarki elementarnej RI, natomiast druga
pozostawiono bez dodatku. Obie probki przeanalizowano
na zawarto$¢ siarki elementarnej w sposob zaproponowany
wyzej. Wyniki przedstawiono w tablicy 9.

W pierwszej z probek, do ktorej dodano roztwor siarki

elementarnej, uzyskano wynik wigkszy o okoto 1+2 mg/kg
w stosunku do dodanej zawartosci siarki, co sugeruje, ze wla-
$nie taka zawarto$¢ siarki elementarnej mogta by¢ w badanej
probee. W drugiej oznaczono zawarto$¢ siarki elementarne;j
w ilosci okoto 5 mg/kg.

Z wynikow podanych w tablicy 9 wynika, ze w handlo-
wych probkach najprawdopodobniej mogta by¢ obecna
siarka elementarna. Niemniej jednak brak okreslonej nie-
pewnosci stosowanej metodyki badan powoduje, ze trudno
jest stwierdzi¢, czy roznica w zawartos$ci siarki elementarne;j
rzedu 1+2 mg/kg faktycznie wynika z obecnosci siarki
elementarnej w probcee, czy z niepewnosci stosowanej
metodyki.

Tablica 9. Wyniki badan handlowych probek LPG (jednej z dodatkiem siarki elementarnej, a drugiej bez dodatku)

Rzeczywista zawartoS¢ siarki elementarnej w probce LPG [mg/kg] 13,6 +? ?
Numer oznaczenia 1 2 1 2
Zawarto$¢ siarki elementarnej oznaczona metodg fluorescencji w UV [mg/kg] 14,6 15,6 6,0 4,4
Zawartos¢ siarki elementarnej oznaczona metoda fluorescencyjnej spektrometrii

. ) . 14,5 16,9 7,5 52
rentgenowskiej z dyspersja fali [mg/kg]
Zawarto$¢ siarki elementarnej oznaczona metoda spalania Wickbolda [mg/kg] 15,2 15,0 6,9 4,0

Podsumowanie

Przedmiotem pracy byly badania nad okresleniem przy-
datnosci roznych technik analitycznych oraz mozliwosci
dostosowania dostepnych metod badawczych do oznaczania
zawartosci siarki elementarnej w LPG. Sporzadzono mie-
szanki modelowe zlozone z mieszaniny czystych gazow:
propanu i n-butanu o ré6znym st¢zeniu siarki sublimowane;j.
Opracowano sposob pobierania i odparowywania probki
gazu skroplonego do kolby stozkowej oraz rozpuszczania
pozostatosci po odparowaniu w ksylenie. Kazdg ze sporza-
dzonych probek LPG analizowano trzema réznymi tech-
nikami badawczymi: metodg fluorescencji w UV, metoda
spalania Wickbolda oraz metodg fluorescencyjnej spektro-
metrii rentgenowskiej z dyspersjg fali. Nalezy podkreslic,
Ze roztwory otrzymane po rozpuszczeniu pozostalosci po
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odparowaniu w ksylenie sg stabilne tylko w tym samym
dniu. Po kilku dniach te same roztwory, przechowywane
w warunkach pokojowych, analizowano powtoérnie metoda
fluorescencji w UV i uzyskano wyniki nieznacznie nizsze od
otrzymanych pierwotnie. Na podstawie przeprowadzonych
badan mozna stwierdzi¢, ze kazda z technik analitycznych,
po odpowiednim przygotowaniu probki, nadaje si¢ do ozna-
czania zawartosci siarki elementarnej w paliwie LPG, przy
czym najlepsza wydaje si¢ metoda fluorescencji w UV.
Przemawia za tym fakt, ze jest ona bardziej czuta od flu-
orescencyjnej spektrometrii rentgenowskiej z dyspersja fali
i pozwala na oznaczenie zawartosci siarki juz od 1 mg/kg
w badanej probce. Metoda spalania Wickbolda réwniez
charakteryzuje si¢ bardzo duza czutoscia, ale wykonanie
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jest bardziej pracochtonne, niebezpieczne (spalanie probki  scencyjna spektrometria rentgenowska z dyspersja fali to

w ptomieniu wodorowo-tlenowym) i dlugotrwate. Fluore- natomiast metoda najszybsza.

Whioski
1. Kluczowym etapem w oznaczaniu siarki elementarne;j zawarto$ci siarki, po odpowiednim przygotowaniu probki
w paliwie LPG jest odpowiednie pobranie i odparowanie analitycznej, nadaje si¢ do oznaczania zawarto$ci siarki
prébki gazowej oraz rozpuszczenie pozostatosci po jej elementarnej w paliwie LPG.
odparowaniu, czyli odpowiednie przygotowanie probki 3. Najbardziej przydatng metoda okazata si¢ technika spa-
analityczne;j. leniowa z detekcjg metodg fluorescencji w nadfiolecie,
2. Kazda ze stosowanych technik analitycznych oznaczania ktora jest najbardziej czuta.

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2014, nr 6, s. 383-389

Artykut powstal na podstawie pracy statutowej pt. Badania nad okresleniem przydatnosci roznych technik analitycznych do ozna-
czenia siarki elementarnej w LPG — praca INiG na zlecenie MNiSW; nr archiwalny: DK-4100-47/13, nr zlecenia: 0047/TA/13.
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Tendencje rozwoju silnikow o zaptonie
samoczynnym w ujeciu proekologicznym

W artykule przedstawiono informacje dotyczace rozwoju proekologicznej techniki silnikéw o zaptonie samoczynnym.
Podkreslono, ze dla spetnienia wymogéw ochrony srodowiska przez silniki o ZS nie wystarczajg juz pojedyncze

srodki, lecz niezbedne sa kompleksowe dziatania.

Stowa kluczowe: silnik Diesla, emisja spalin, ekologia.

Tendencies in the development of diesel engines in terms of ecology

The article presents information on the development of environment-friendly technology in diesel engines. It is
emphasized, that to meet environmental requirements of ZS engines, single action is no longer sufficient, there is

need for comprehensive action.

Key words: Diesel engine, exhaust emission, ecology.

Wstep

Podstawowe tendencje w konstrukcji silnikow i catych
pojazdow sa obecnie bardzo zalezne od wymagan norm
emisji szkodliwych substancji spalin, a takze przepisow
dotyczacych zmniejszenia emisji dwutlenku wegla (CO,).
Transport samochodowy jest jednym z najwigkszych zrodet
szkodliwej emisji spalin i w ciggu ostatnich kilku lat zaobser-
wowano zmiany w konstrukcji silnikéw spalinowych, bedace
odpowiedzig na wymagania prawne w Unii Europejskie;j
(wprowadzenie normy Euro 5 w latach 2009-2011 i zapo-
wiadana na lata 2014-2015 norma Euro 6). Dodatkowym
czynnikiem wptywajacym na modyfikacje konstrukcyjne
pojazdow jest wzrost nacisku na zmniejszanie emisji gazow
cieplarnianych — przede wszystkim wskazano na CO,, ale
réwniez na inne gazy tego rodzaju wytwarzane jako efekt
niecatkowitego spalania (takie jak CH,), a takze bedace

wynikiem reakcji ubocznych wystepujacych w systemie
oczyszczania spalin [12].

Zmniejszenie zanieczyszczenia Srodowiska naturalnego
powodowanego przez motoryzacj¢ jest zagadnieniem roz-
wigzywanym przy S$cistej wspotpracy specjalistow z roz-
nych galezi przemyshu, ze znaczacym udziatem przemystu
naftowego (rafineryjno-naftowego). Przemyst ten w istotny
sposob wplywa na spetnienie wielu wymagan uzytkownikow,
dotyczacych migdzy innymi zmniejszenia zuzycia paliwa,
poprawy parametrow roboczych pojazdow i kosztow uzyt-
kowania. Nie bez znaczenia jest rola konstruktorow silnikow,
ktérych nadrzedne zadanie stanowi optymalizacja przebiegu
procesu spalania, aby maksymalnie wykorzysta¢ energie¢
zawartg w paliwie, ograniczajac przy tym ilo$¢ gazow spa-
linowych wydzielanych przez silnik.

Nowe limity poziomu emisji szkodliwych zwigzkéw spalin wedtug Euro 5 i Euro 6

Wprowadzony ostatnio przez Uni¢ Europejska pakiet
nowych przepisow w zakresie emisji zanieczyszczen z po-
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jazdow samochodowych kategorii homologacyjnych M (do

transportu 0s6b) i N (do transportu tadunkéw) obejmuje [13]:



przepisy Euro 5 i Euro 6 dla tzw. pojazdow lekkich (ba-
danych pod wzglgdem emisji zanieczyszczen na hamowni
podwoziowej), zastepujace dotychczas obowigzujace
Euro 4;

przepisy Euro VI dla tzw. pojazdow cigzkich (ktorych
badania emisji zanieczyszczen prowadzi si¢ na silniku
zamontowanym na silnikowym stanowisku dynamome-
trycznym), zastepujace dotychczas obowigzujace Euro V.

Przepisy dla obu grup pojazdéw dotycza:

kontroli pojazdow w zakresie emisji zanieczyszczen
(tzw. zanieczyszczen kontrolowanych i dwutlenku wegla)
i cech, ktore mozna nazwac ,,okotoemisyjnymi” (zuzycie
paliwa, zadymienie spalin, moc silnika);

homologacji typu pojazdéw w zakresie dostepnosci do
informacji niezb¢dnych do obstugi i napraw;
homologacji uktadéw ograniczajacych emisje zanieczysz-
czen, przeznaczonych na czgsci zamienne do pojazdow ho-
mologowanych zgodnie z odpowiednim rozporzadzeniem.
W nowych przepisach zachowano wystepujace dotychczas

artykuty

formy kontroli typu pojazdow w zakresie emisji zanieczysz-

czen i cech ,,okotoemisyjnych”, tzn.:

homologacje¢ typu pojazdu;

kontrole zgodnosci produkcji (conformity of production)
z homologowanym typem;

kontrole zgodnosci w eksploatacji (in-service compliance
lub in-service conformity) z homologowanym typem;

lecz do poszczegolnych z nich wprowadzono zmiany.

Maksymalne limity emisji zawarte w normie Euro 5 sa

znacznie mniejsze w stosunku do poprzedniej normy Euro 4
(redukcja od 20% do 80%). Cze$¢ z tych limitoéw (dozwolonej
masy czastek spalin na kilometr) bedzie ponownie zmniejszona

wraz z wprowadzeniem normy Euro 6. Bedzie ona wymagata

od samochodow osobowych i lekkich pojazdow uzytkowych,
aby faczna emisja HC, CO, NO i czastek statych byta mniejsza
niz 1 gram na kilometr dla pojazdéw z silnikami ZS 11,16 gra-

ma na kilometr dla samochodéw z silnikami ZI, co stanowi

duze wyzwanie dla konstrukcji silnikow, systemow oczysz-

czania spalin, a takze dla metod i aparatury pomiarowej [1].

Wybrane zagadnienia zmian proekologicznych konstrukcji i technologii silnikéw o zaptonie samoczynnym

Dla spelienia wymagan ekologicznych przez silni-

ki ZS nie wystarczaja juz pojedyncze $rodki. Niezbedne

sa rozwigzania kompleksowe, co zmusito projektantow

do modyfikacji konstrukcji silnika i rozbudowy uktadéw

oczyszczania spalin (EGAS — exhaust gas aftertreatment
system) [5-9].

W nowych konstrukcjach silnikow o zaptonie samo-

czynnym zwigkszenie mocy jednostkowej i rownoczesne

zmniejszanie toksyczno$ci spalin uzyskano dzieki:

ulepszonemu ksztattowi uktadu dolotowego powietrza do
cylindrow, zapewniajacemu silne zawirowanie tadunku
w komorze spalania lekko obcigzonych silnikow;
zwigkszeniu wspolczynnika nadmiaru powietrza;
zwickszeniu liczby zaworoéw na cylinder;

dotadowaniu silnika (turbodotadowanie, elektrycznie
wspomagane turbodotadowanie, dwustopniowe turbo-
dotadowanie ze zmienng geometrig turbiny);
chlodzeniu powietrza dotadowania;

bezwirowym komorom spalania w wysokoobcigzonych
silnikach;

wysokoci$nieniowemu wtryskowi paliwa (pompowtry-
skiwacze, wysokoci$nieniowe wtryskiwacze elektroma-
gnetyczne i piezoelektryczne);

elektronicznej regulacji parametréw wtrysku w funkcji
wielu zmiennych;

zmianie geometrii komor spalania umieszczonych w ttoku;
zmniejszeniu objetosci skokowej jednostki napgedowe;j
(downsizing);

zwigkszeniu stopnia sprezania przy malej predkosci ob-
rotowej 1 zmniejszeniu przy duzej;

zmianie czasu otwarcia i zamknigcia zaworow;
recyrkulacji gazéw spalinowych (EGR — exhaust gas
recirculation);

filtrom czastek statych (DPF — diesel particulate filter),
katalitycznym reaktorom utleniajacym (DOC — diesel
oxidation catalyst);

selektywnej redukcji katalitycznej (SCR — selective ca-
talystic reduction);

putapkom tlenkéw azotu (LNT — lean NO, trap);
diagnostyce poktadowej OBD-II.

Silniki spalinowe opracowane w kilku ostatnich latach

emitujg znacznie mniej substancji szkodliwych, staty sie tez

bardziej ekonomiczne. Pozostang one najprawdopodobnie;j

najwazniejszym zroédlem napgdu samochodow az do momen-

tu wprowadzenia na duzg skale bezemisyjnych systemow

napedowych [11]. Ciagly nacisk legislacyjny w kierunku

zmniejszenia emisji przez pojazdy z silnikiem o zaplonie

samoczynnym doprowadzit, obok innych zmian, do wdrozenia

zaawansowanych uktadow wtrysku paliwa i oczyszczania
spalin, w tym filtrow czastek stalych. Szerokie zastosowanie
systemow common rail w silnikach ZS umozliwito uzyskanie

mocy efektywnej przewyzszajacej moc silnikow benzyno-

wych. Wysitki konstruktorow ukierunkowane byly przede

wszystkim na kompletny silnik, z uwzglednieniem ksztattu

komory spalania, technologii materialow i systemu wtrysku

paliwa. W przypadku wtrysku poprawa polegala na zastoso-
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waniu wtryskiwaczy paliwa sterowanych elektronicznie przez
cewki elektromagnesow lub piezosystemy — ci$nienie wtrysku
podniesiono z 35 MPa do 200 MPa, a podziat dawki paliwa
zwigkszono do siedmiu cz¢sci w pojedynczym obiegu, co
stalo si¢ przyczyng znaczacego podwyzszenia si¢ temperatury
rozpylacza. Wszystkie te zmiany spowodowaty ogromny
wzrost energii kinetycznej rozpylonego paliwa, prowadzac
do mniejszych wymiaréw kropel w komorze spalania, co
poprawia atomizacje paliwa i daje w rezultacie sprawniejszy
1 petniejszy proces spalania [14].

W tablicy 1 zamieszczono zmiany parametrow zwigza-
nych z rozwojem uktadow wtrysku paliwa w ciagu ostatnich
kilkunastu lat.

Nalezy podkresli¢, ze wysokie ci$nienie wtrysku przy
matych otworkach rozpylacza umozliwia lepsze rozpylenie
paliwa w komorze spalania, generujac krople o mniejszej
$rednicy, ktore tatwiej mieszaja si¢ z powietrzem i efektyw-
niej ulegaja spaleniu. Jednym z najpowazniejszych wyzwan
naszej cywilizacji jest walka z globalnym ociepleniem przez

obnizenie emisji gazow cieplarnianych do atmosfery, a szcze-
golnie dwutlenku wegla — 0 20% do 2020 roku i 0 50% do
2050 roku oraz emisji czastek statych [2].

Ograniczenie emisji toksycznych sktadnikéw spalin osia-
gnigto dzigki wyposazeniu silnika z ZS w zaawansowane
uktady oczyszczania spalin lub przez kontrolowanie procesu
spalania paliwa zachodzacego w cylindrze tlokowego silnika
spalinowego. Wedtug [10] filtr czastek statych (DPF) jest
bardzo skutecznym narzedziem do usuwania ze spalin czastek
statych (PM) 1 nanoczastek (NP < 1 pum), jakkolwiek jego
zastosowanie powoduje zwigkszenie kosztow eksploatacji
pojazdu, w tym trudno$ci w regeneracji filtra. Bardzo wazng
role w ocenie eksploatacyjnej filtréw czastek statych DPF
w pojazdach samochodowych odgrywaja nastepujace czynni-
ki: informacja uzytkownikow, systemy sterowania i kontroli
filtrow DPF, dostgpno$¢ obstugi i czesci zamiennych oraz
odpowiedzialno$¢ producentéw filtrow DPF.

Jednym z mozliwych rozwigzan ograniczajacych emisje
toksycznych sktadnikoéw spalin jest recyrkulacja spalin, pole-

Tablica 1. Rozwoj uktadéw wtrysku paliwa [2]

Maksymalne ci$nienie wtrysku [MPa] 35 100+ 200+
Liczba wtryskéw na minute przy » = 3000 min™' 1500 1500 4500+7500+
Temperatura paliwa w koncowce rozpylacza [°C] <230 <250 > 250
Liczba otworkow rozpylacza 1 1-4 4-8+
Srednica otworu rozpylacza [mm] <0,5 > 0,25 <0,1

Normy emisji

: Euro 4 (2005 r.) . Euro 5 (2009 r.) Euro 6 (2014 r.)
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Rys. 1. Tendencje rozwojowe lekko obcigzonych silnikéw o ZS (lata 2005-2030) [16]
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gajaca na tym, ze cze$¢ z nich zostaje zawrdcona do uktadu
dolotowego silnika w celu zmniejszenia emisji NO, [3].

Istotne zagadnienie stanowi optymalizacja kata wyprze-
dzenia zaptonu w silniku w celu uzyskania mozliwie naj-
wigkszej sprawnosci jednostki napedowej. Zmiana kata
wyprzedzenia zaptonu powoduje wczesniejsze inicjowanie
procesu spalania, co przektada si¢ na zwigkszenie maksy-
malnego cis$nienia w komorze spalania i temperatury.

Wprowadzone modyfikacje we wspomnianych konstruk-
cjach silnikéw o zaptonie samoczynnym oraz udoskonalenia
w procesie spalania i obrobki gazow spalinowych miaty istot-
ny wpltyw na zuzycie paliwa i zmniejszenie emisji tlenkow
azotu (NO,) oraz czastek statych.

Na rysunku 1 przedstawiono tendencje rozwojowe techno-
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logii silnikow o zaptonie samoczynnym spelniajace przyszte
normy zuzycia paliwa i emisji CO, w okresie do 2030 roku
dla jednostek napgdowych przeznaczonych do samochodow
osobowych oraz lekkich pojazdéw uzytkowych. Rysunek 2
prezentuje to samo zestawienie dla samochodéw ci¢zaro-
wych [16].

Poczatkowe strzatki koloru szarego przedstawiaja wpro-
wadzenie rozwigzania na rynek, natomiast koncowe strzatki
koloru szarego reprezentuja malejagce znaczenie na rynku.
Ciagle strzalki koloru niebieskiego wskazuja pelny rozwoj
techniki na rynku (przyjecie przez kilku producentow (OEM)
co najmniej dwoch modeli). Koncowe niebieskie strzatki
przedstawiajg kontynuacje danego rozwigzania technicznego
na rynku [15].

Normy emisji
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Rys. 2. Tendencje rozwojowe wysokoobciazonych silnikéw o ZS (lata 2005-2030) [16]

Proekologiczne projektowanie silnikow spalinowych

Produkcja $rodkow transportu jest zwigzana przede ¢ wykorzystanie nowoczesnych materiatéw kompozytowych,

wszystkim z przemystem motoryzacyjnym, jedna z naj- proszkéw metali oraz tworzyw sztucznych, np. poliamidow,
wiekszych gatezi przemystu na §wiecie. Niewatpliwie taczg ktore mogg by¢ wzmacniane wioknem szklanym, poli-
si¢ z tym takze wazne zagadnienia ochrony srodowiska, propylenem itp. — wykonuje si¢ z nich uktady dolotowe,
pokrywy napedu rozrzadu i napinacze tancuchow;

wprowadzenie w niedalekiej przyszto$ci nanomateriatow

dotyczace roznych proceséw i surowcoOw emitujacych duze
ilosci roznorodnych zanieczyszczen [4]. .
Obserwowane tendencje w zakresie wytwarzania silnikow o lepszej wytrzymatosci, duzej odpornos$ci na $cieranie,
spalinowych z ZS przeznaczonych do napedu pojazdoéw sa- korozje i petzanie;
mochodowych mozna zestawi¢ w nastepujacych grupach [3]: ¢ stosowanie technologii przyjaznych srodowisku — ogra-
* wprowadzenie nowych energooszczgdnych materiatow niczanie metod obrobki pozostawiajacych trudne do neu-
0 mniejszej masie; tralizacji odpady;
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» wykorzystywanie technologii i materiatlow utatwiajacych
recykling — dzigki odpowiednim uregulowaniom prawnym
zmuszajacym do tego producenta.

Waznym stymulatorem poszukiwan nowych rozwigzan
jest zmniejszenie masy silnikow, majacych znaczacy udziat
w masie pojazdow samochodowych. Do technik rozwoju
silnikoéw spalinowych pojazdéw samochodowych, ktore

moga obnizy¢ emisj¢ toksycznych sktadnikéw spalin, nalezy
wliczy¢ pojazdy hybrydowo-elektryczne, opony o matym
oporze toczenia, a w dtuzszej perspektywie — nowe systemy
napedu i ogniwa paliwowe. Rzeczywiste zmniejszenie emisji
bedzie zalezne od szybkosci wdrazania nowych technologii
w istniejgcych juz samochodach, co wedtug dotychczasowych
ocen zajmie co najmniej dwie dekady.

Podsumowanie

Wymogi srodowiskowe dotyczace limitow emisji nor-
mowanych sktadnikow spalin pojazdéw samochodowych
wyposazonych w silniki wewnetrznego spalania o ZS sg sila
napedowa zmian zarowno w zakresie konstrukcji 1 technologii
jednostek napgedowych, jak 1 parametrow jakosciowych paliw.
Postep w tej dziedzinie wigze si¢ m.in. z rozwojem zaawan-
sowanych uktadow wtrysku paliwa, m.in. typu common rail,
1z wprowadzeniem nowoczesnych systemoéw oczyszczania
spalin, w tym filtrow czastek statych oraz recyrkulacji spalin.

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2014, nr 6, s. 390-394

Rozwdj konstrukcji silnikow z ZS to jednoczesny wzrost
wymagan odnos$nie do jakosci paliwa 1 dodatkow do jego
uszlachetniania, zapewniajacych utrzymanie wiasciwej pracy
jednostki napedowej podczas dtugotrwatej eksploatacji.

Wprowadzone zmiany we wspomnianych konstrukcjach
silnikow o zaplonie samoczynnym oraz udoskonalenia w pro-
cesie spalania i obrobki gazow spalinowych majg istotny
wplyw na zuzycie paliwa i zmniejszenie emisji tlenkow azotu
(NO,) oraz czastek statych (PM).

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt. Najnowsze trendy rozwoju silnikow spalinowych do napedu pojazdow samo-
chodowych — praca INiG na zlecenie MNiSW; nr archiwalny: DK-4100-62/13, nr zlecenia: 0062/TE1/13.

Literatura

[1] Bielaczyc P., Szczotka A., Pajdowski P., Woodburn J.:
Development of vehicle exhaust emission testing methods
— BOSMAL’s new emission testing laboratory. Combustion
Engines / Silniki Spalinowe 2011, nr 1 (144), s. 3—12.

[2] Diesel demand new generation of additives. Infineum Insight
2004, issue 24, Dec.

[3] Heywood J. B.: Internal Combustion Engine Fundametals.
New York, McGraw-Hill, 1988.

[4] Idzior M.: Rozwoj samochodowych silnikow spalinowych
w aspekcie metod ich wytwarzania. Silniki Spalinowe 2006,
nr 1 (124), s. 60-70.

[5] Johnson T. V.: Diesel Emission Control in Review. SAE
2009-01-0121.

[6] Johnson T. V.: Diesel Emissions in Review. SAE 2011-01-0304.
[7] Johnson T. V.: Review of CO, Emissions and Technologies
in the Road Transportation Sector. SAE 2010-01-1276.

[8] Johnson T. V.: Review of Diesel Emissions and Control. SAE

2010-01-0301.
[9] Johnson T.: Diesel Engine Emissions and Their Control.
Platinum Metals Rev. 2008, vol. 52, issue 1, pp. 23-37.
Mazanek A.: Badania porownawcze emisji toksycznych sklad-
nikow gazow wylotowych z silnika o zaplonie samoczynnym
zasilanego ON i B10. Nafta-Gaz 2010, nr 9, s. 835-849.
Mazanek A.: Ocena parametrow pracy aparatury wtryskowej
typu Common Rail przy zasilaniu paliwami o roznej zawar-
tosci biokomponentu. Nafta-Gaz 2012, nr 8, s. 540-544.

[10]

[11]

394 Nafta-Gaz, nr 6/2014

[12] Merkisz J., Pielecha 1.: Alternatywne napedy pojazdow.
Wydanie I. Wyd. Politechniki Poznanskiej, Poznan 2006.
Merkisz J., Radzimirski S.: Nowe przepisy Unii Europejskiej
0 emisji zanieczyszczen z pojazdow samochodowych. Trans-
port Samochodowy, Wydawnictwo ITS, 2011, nr 2, s. 41-70.
Oleksiak S., Lukasik Z.: Nowoczesne uklady wtrysku paliwa
w silnikach Diesla i ich wplyw na jakosc paliw i dodatkow
detergentowo-dyspersyjnych. Nafta-Gaz 2009, nr 1, s. 58—64.
Stanik W., Jakobiec J.: Proekologiczny rozwoj technologii
silnikow o zaplonie samoczynnym. Autobusy — Technika, Eks-
ploatacja, Systemy Transportowe 2013, nr 7-8, s. 187—192.
Wood Mackenzie/Ricardo: Impact of the use of biofuels on
oil refining and fuel specifications. Final Report European
Commission, October 2010.

[13]

[14]

[15]

[16]

Dr inz. Aleksander MAZANEK

Adiunkt w Zaktadzie Oceny Wtasciwosci Eksplo-
atacyjnych.

Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy
ul. Lubicz 25A

31-503 Krakow

E-mail: mazaneka@inig.pl




