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Emisje hatasu w gornictwie nafty i gazu — wiertnie

W artykule przedstawiono wyniki pomiaréw halasu srodowiskowego towarzyszacego pracy urzadzen eksploatowanych na
roéznych etapach wiercenia otworu. Uzyskane wyniki postuzyty autorom do przeprowadzenia symulacji w celu okreslenia
przyblizonych pozioméw mocy akustycznych urzadzen, ktorych rownoczesna praca na wiertni byta zrodtem hatasu na zmie-

rzonym poziomie.

Stowa kluczowe: hatas, wiertnia, poziom mocy akustycznej.

Noise emissions in oil and gas mining — drilling

The article presents the results of environmental noise measurements accompanying the work of equipment operated at different
stages of drilling. The obtained results were used by the authors to perform simulations aimed at estimating the approximate
sound power levels of devices, for which the simultaneous work on the drilling was the source of noise at the measured level.

Key words: noise, drilling, sound power level.

Wstep

Emisje hatasu do $rodowiska w gornictwie ropy naftowej
1 gazu ziemnego towarzyszg pracom realizowanym zarow-
no na etapie poszukiwan, jak i podczas eksploatacji zt6z. Ha-
las emitowany w zwiazku z pracg urzadzen i instalacji moze
powodowacé przekraczanie standardow jakosci srodowiska,
a tym samym stwarza¢ zagrozenie dla srodowiska przyrodni-
czego oraz stanowi¢ ucigzliwo$¢ dla ludzi, zwlaszcza w przy-
padku obiektéw zlokalizowanych w bliskim sgsiedztwie tere-
néw podlegajacych ochronie akustycznej [5].

Analizy oddziatywania na klimat akustyczny urzadzen
i instalacji stosowanych w gornictwie nafty i gazu sa przed-
miotem roéznego rodzaju ekspertyz, w tym miedzy innymi ra-
portéw o oddziatywaniu na srodowisko (tzw. raportow OOS),
opracowywanych z reguly na wstepnym etapie inwestycyj-
nym, w fazie uzyskiwania przez inwestorow decyzji o §rodo-

wiskowych uwarunkowaniach realizacji planowanego przed-
sigwzigcia. W praktyce ocenie oddzialywania na srodowisko
poddawane sg przedsigwzigcia znajdujace si¢ na etapie kon-
cepcyjnym, na ktorym brak jest jeszcze danych technicznych
dotyczacych urzadzen i instalacji, w tym ich charakterystyk
jako Zrddet hatasu. W zwiazku z tym opracowujacy raporty
00S wykorzystuja informacje i dane uzyskane z eksploatacji
urzadzen pracujacych na podobnych obiektach. Przy sporza-
dzaniu ocen oddziatywania pod katem emisji hatasu niezwy-
kle przydatna jest znajomos$¢ poziomoéw mocy akustycznych
zrodet hatasu. Na podstawie tych danych i przy uwzglednie-
niu warunkéw srodowiskowych charakteryzujacych teren pla-
nowanych prac mozna przeprowadzi¢ symulacj¢ propagacji
hatasu i sporzadzi¢ prognoz¢ wptywu pracy analizowanych
urzadzen na srodowisko akustyczne.

Zrédia hatasu na wiertniach

Zrédtem hatasu na wiertniach jest praca wielu urzadzen,
w tym przede wszystkim wiertnicy, pomp ptuczkowych, wen-
tylatorow, sprezarek powietrza, agregatow oraz podzespotow
wchodzacych w sktad urzadzenia wiertniczego i technicz-
nych urzadzen pomocniczych. Czgs¢ z tych urzadzen pracu-

je wewnatrz kontenerow lub posiada wtasne obudowy dzwig-
kochtonne (silniki napedowe, pompy ptuczkowe, agregaty
pradotworcze), a czes¢ dziata na zewnatrz (st wiertniczy,
wyciag, sita wibracyjne, mieszalniki ptuczki, wiréwki itp.).
Wszystkie te urzadzenia podczas pracy wiertni emitujg hatas,
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ktorego natezenie jest wypadkowsq oddziatywan poszczegol-
nych zrédet [1, 4].

Prace wiertnicze prowadzone sg w systemie ciggltym, ca-
lodobowym, w zwigzku z tym urzadzenia technologiczne
wiertni emitujg hatas o ustalonym poziomie dzwicku, w spo-
soOb przewaznie rbwnomierny w ciggu doby. Niemniej jed-
nak wielko$¢ emisji hatasu zmienia si¢ w zaleznosci od eta-
pu prac zwigzanych z wierceniem otworu. Kazdy z tych eta-
pow, na ktore sktadajg si¢ operacje: poglebiania otworu me-
toda wiercenia, zapuszczania przewodu wiertniczego, wycig-
gania przewodu wiertniczego, cementowania rur, syfonowa-

nia, ptukania, cechuje inny poziom hatasu przenikajacego do
srodowiska [3, 4].

Poziom hatasu emitowanego z terenu wiertni do Srodowiska
uzalezniony jest przede wszystkim od liczby i mocy silnikow
napedzajacych urzadzenia wiertnicze. Stopien ucigzliwosci
hatasowej wiertni, a wigc zasi¢g rozprzestrzeniania si¢ hatasu
w srodowisku, zalezy od parametrow akustycznych urzadzen,
ale réwniez od zagospodarowania placu wiertni (usytuowania
poszczegdlnych urzadzen wzglgdem siebie, stosowania kon-
tenerow, ekranéw dzwigkochtonnych), a takze od morfologii
terenu otaczajacego wiertni¢ i od sposobu jego uzytkowania.

Pomiary i obliczenia hatasu srodowiskowego

Pomiary hatasu bedacego wynikiem pracy urzadzen na
wiertni wykonano metoda rejestracji elementarnych probek
hatasu zgodnie z metodyka referencyjna opisang w rozporza-
dzeniu Ministra Srodowiska z dnia 30 pazdziernika 2014 r.
w sprawie wymagan w zakresie prowadzenia pomiarow wiel-
ko$ci emisji oraz pomiardéw ilosci pobieranej wody [6]. Po-
miary w trakcie wiercenia otworu przeprowadzono w punk-
tach pomiarowych wyznaczonych na granicy terenu bada-
nego obiektu oraz w jego najblizej okolicy, w tym na tere-
nach podlegajacych ochronie (terenach z zabudowsg miesz-
kalng). Z uwagi na to, ze prace wiertnicze cechuje hatas sta-
ty w czasie, to znaczy zmiany poziomu dzwi¢ku nie przekra-
czaja 5 dB, czas pojedynczego pomiaru z, wynosit 60 sekund.
W zaleznoéci od réznicy mig¢dzy najwyzsza a najnizsza war-
to$cig zmierzonego poziomu hatasu w danym przedziale cza-
su — liczba pomiarow (7) wynosita od 3 do 5. Badania prowa-
dzono w porze dziennej.

Z powodu braku mozliwo$ci wykonania pomiaréw tla aku-
stycznego przy wytaczonych Zrédtach hatasu, badania tla wy-
konano w najblizej potozonych miejscach placu odpowiada-
jacych sposobowi uzytkowania terenu, w jakim usytuowana
byta dana wiertnia.

Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw elementar-
nych probek hatasu (L,,) wyznaczono $redni poziom dzwig-
ku L,,,, a nastepnie obliczono poziom emisji hatasu w §rodo-
wisku (L,,,), stanowigcy roéznice Sredniego poziomu dzwie-

ku L, 1 wartosci $redniego poziomu tta akustycznego L,
zgodnie ze wzorem:

L= 10 log (1001 b —10 by

gdzie:

L, —sredni poziom dzwigku dla przedziatu czasu t, lub sred-
ni poziom dzwigku dla danego zrédta [dB],

L, —sredni poziom tta akustycznego [dB].

Na podstawie wyznaczonych $rednich poziomow dzwig-
ku L, obliczono poziom hatasu L,,, ; w punktach pomiaro-
wych, wyrazony rownowaznym poziomem dzwicku A dla
czasu odniesienia T, w poszczegblnych przedziatach czasu 7,
przy czym przyjeto, ze zrodta dzwieku emitujg hatas o jed-
nakowym poziomie (ustalonym) w catym czasie odniesienia,
czylit,=t,iwzwigzkuztym L, =L,,,.

Wyniki pomiardw podano z okre§leniem niepewnosci roz-
szerzonej dla poziomu ufnosci p = 95% i wspodtczynnika roz-
szerzenia k = 2. Wynik pomiaru poziomu hatasu uzyskany
przy zastosowaniu niniejszej metodyki uwaza si¢ za prawi-
dlowy, jesli warto$¢ przedziatu niepewnosci rozszerzonej Uy
jest mniejsza lub rowna 2,7 dB [2, 6].

Pomiary przeprowadzono, stosujac catkujacy miernik po-
ziomu dzwicku Bruel & Kjaer typ 2250 wraz z kalibratorem
akustycznym Briiel & Kjear typ 4231. Uzyte urzadzenia po-

miarowe spetniaja wymagania klasy doktadnosci 1.

Obiekty badan

Obiektem badan, na ktorym wykonano pomiary hatasu
emitowanego do $rodowiska oraz dla ktoérego przeprowadzo-
no obliczenia symulacyjne w programie IMMI w celu okre-
$lenia przyblizonych wartosci mocy akustycznych urzadzen,
byta wiertnia Parkosz-2K. Pomiary wykonano w porze dzien-
nej. Objeto nimi etapy:
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* poglebiania otworu (wiercenia),
* marszu kontrolnego (podciaggania),
e rurowania,
e cementowania.
Odwiert Parkosz-2K wykonywany byt za pomoca urza-
dzenia wiertniczego DRILLMEC MR-8000.



artykuty

Wyniki pomiaréw hatasu emitowanego do srodowiska

W tablicach przedstawiono warto§ci rownowaznego pozio-
mu dzwigku wyznaczone na podstawie przeprowadzonych po-
miaréw hatasu emitowanego z placu wiertni Parkosz-2K pod-
czas etapow: wiercenia, podciggania (marszu kontrolnego), ru-
rowania i cementowania.

Wyniki pomiaréw zaprezentowano na mapach z lokaliza-
cja punktow pomiarowych.

W trakcie wiercenia otworu Parkosz-2K gtownymi emito-
rami halasu na terenie wiertni byty:

dwa agregaty pradotworcze Caterpillar Cat C18 o mocy
300 KM kazdy,

silnik Caterpillar Cat C15 o mocy 500 KM, stanowiacy na-
ped wyciggu wiertniczego,

dwa silniki Caterpillar Cat D398 o mocy 500 KM kazdy,
stanowigce zasilanie pomp pluczkowych,

silnik jednostki napgdowej Top Drive,

hamulec.

Zmierzony poziom tta akustycznego wynosit 38,2 dB.

Tablica 1. Wiertnia Parkosz-2K — etap wiercenia

Tto akustyczne - Uss 0,6 P13 60,5 Uss 0,6
Pl 63,2 Uy 0,6 P14 63,9 Uys 0,6
P2 55,3 Uy 0,6 P15 60,6 Uys 0,6
P3 68,6 Uys 0,6 P16 60,3 Uys 0,6
P4 65,8 Uys 0,7 P17 66,5 Uys 0,6
P5 80,8 Uys 0,8 P18 59,7 Uys 0,6
P6 73,4 Uys 0,6 P19 55,9 Uys 0,7
P7 60,5 U,s 0,6 P20 52,6 U,s 0,7
P8 55,4 U,s 0,7 P21 59,9 U,s 0,6
P9 60,8 Uys 0,6 P22 58,0 Uy 0,6

P10 60,3 Uygs 0,6 P23 53,5 Uys 0,7
P11 62,0 U,s 0,6 P24 48,7 Uy 0,6
P12 60,7 Uys 0,8 P25 43,7 Uy 0,6

Rys. 1. Lokalizacja punktéw pomiarowych wokot wiertni Parkosz-2K wraz ze zmierzonym poziomem dzwigku — etap wiercenia
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W trakcie marszu kontrolnego (podciagania) gtéwnymi < silnik Caterpillar Cat D398 o mocy 500 KM, stanowiacy

emitorami hatasu na terenie wiertni Parkosz-2K byty: zasilanie pompy ptuczkowej,

» dwa agregaty pradotworcze Caterpillar Cat C18 o mocy < tasmy hamulcowe wyciagu.
300 KM kazdy, Zmierzony poziom tta akustycznego wynosit 33,5 dB.

+ silnik Caterpillar Cat C15 o mocy 500 KM, stanowigcy na- W trakcie rurowania glownymi emitorami hatasu na tere-
ped wyciagu wiertniczego, nie wiertni Parkosz-2K byly:

Tablica 2. Wiertnia Parkosz-2K — etap marszu kontrolnego

Tto akustyczne — U,s 0,6 P16 61,2 U,s 0,6
P1 61,9 Uys 0,8 P17 60,2 Uys 0,7
P2 49,6 Uy 0,6 P18 60,6 Uys 0,8
P3 63,5 Uy 0,7 P19 59,5 Uys 0,6
P4 60,1 Uy 0,6 P20 59,3 Uys 0,6
P5 80,0 Uy 0,6 P21 55,6 Uys 0,7
P6 72,3 Uy 0,6 P22 60,4 Uy 0,6
P7 62,3 Uy 0,6 P23 53,4 Uys 0,6
P8 55,8 Uy 0,6 P24 53,6 Uy 0,6
P9 49,5 Uys 0,6 P25 46,0 Uy 0,6

P10 50,0 Uys 0,6 P26 39,5 Uys 0,6
P11 54,6 Uy 0,7 P27 38,3 Uys 0,6
P12 60,5 Uy 0,6 P28 33,1 Uys 0,6
P13 62,5 Uys 0,6 P29 40,7 Uys 0,6
P14 60,7 Us 0,6 P30 50,4 Uys 0,6
P15 57,7 Uys 0,6 P31 52,2 Uys 0,6

Rys. 2. Lokalizacja punktow pomiarowych wokoét wiertni Parkosz-2K
wraz ze zmierzonym poziomem dzwigku — etap marszu kontrolnego
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silnik Caterpillar Cat C15 o mocy 500 KM, stanowigcy na-
ped wyciagu wiertniczego,

silnik jednostki napedowej Top Drive,

agregat pradotworczy Caterpillar Cat C18 o mocy 300 KM,
tasmy hamulcowe wyciagu,

silnik napedowy klucza hydraulicznego,

samojezdny dzwig do podawania rur.

Zmierzony poziom tla akustycznego wynosit 34,7 dB.

artykuty

W trakcie cementowania odwiertu glownymi emitorami

hatasu na terenie wiertni Parkosz-2K byly:

samojezdny agregat cementacyjny,

samojezdny mikser,

agregat pradotworczy Caterpillar Cat C18 o mocy 300 KM,
silnik Caterpillar Cat D398 o mocy 500 KM, stanowiacy
zasilanie pompy ptuczkowe;.

Zmierzony poziom tla akustycznego wynosit 34,7 dB.

Tablica 3. Wiertnia Parkosz-2K — etap rurowania

Tto akustyczne — Uss 0,7 P12 58,7 Uss 0,6
Pl 59,2 Uy 0,7 P13 58,3 Uys 0,6
P2 54,0 Uys 0,6 P14 56,6 Uys 0,8
P3 64,3 Uy 0,6 P15 59,3 Uys 0,7
P4 67,7 Uys 0,6 P16 56,9 Uys 0,7
P5 74,6 Uys 0,7 P17 54,2 Uys 0,7
P6 69,8 Uys 0,6 P18 51,1 Uys 0,7
P7 67,9 U,s 0,6 P19 45,1 U,s 0,6
P8 61,2 U,s 0,6 P20 43,9 U,s 0,6
P9 52,8 U,s 0,7 P21 39,8 Uygs 0,6

P10 57,9 Uy 0,6 P22 45,6 Uygs 0,6
P11 55,3 Uy 0,6 P23 53,3 Uygs 0,6

Rys. 3. Lokalizacja punktéw pomiarowych wokot wiertni Parkosz-2K
wraz ze zmierzonym poziomem dzwigku — etap rurowania
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Tablica 4. Wiertnia Parkosz-2K — etap cementowania

Tto akustyczne — Uys 0,7 P11 52,0 Uys 0,6
Pl 67,6 Uy 0,6 P12 55,4 Uygs 0,6
P2 55,0 Uys 0,6 P13 54,8 Uygs 0,6
P3 70,8 Uys 0,6 P14 52,0 Uygs 0,6
P4 59,6 Uys 0,6 P15 46,4 Uygs 0,6
P5 80,2 Uys 0,6 P16 37,7 Uys 0,7
P6 69,0 Uys 0,8 P17 46,4 Uygs 0,6
P7 73,5 Uys 0,6 P18 48,4 Uys 0,7
P8 65,2 Uys 0,7 P19 54,9 Uys 0,6
P9 59.4 Uy 0,8 P20 38,6 Uys 0,6

P10 52,3 Uy 0,6

Rys. 4. Lokalizacja punktow pomiarowych wokoét wiertni Parkosz-2K
wraz ze zmierzonym poziomem dzwigku — etap cementowania

Symulacje komputerowe rozprzestrzeniania sie hatasu w srodowisku

Wykorzystujac wyniki z pomiarow oraz program IMMI
do prognozowania i obliczen rozprzestrzeniania si¢ hatasu w
srodowisku, przeprowadzono symulacje pozwalajace okre-
§li¢ przyblizone poziomy mocy akustycznych urzadzen, kto-
rych rownoczesna praca na wiertni na poszczegdlnych eta-
pach wiercenia otworu (z obcigzeniem wtasciwym dla dane-
go etapu) byta Zroédtem hatasu na zmierzonym poziomie. In-
nymi stowy, symulacja miata na celu taki dobor wartosci po-
ziomow mocy akustycznych, dla ktoérych sumaryczny poziom
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emisji z pracy wszystkich zrodet hatasu w punktach kontrol-
nych byt jak najblizszy pomierzonym warto$ciom hatasu $ro-
dowiskowego.

Ze wzgledu na specyfike instalacji i sposob ich eksploata-
¢ji (jednoczesna praca wielu urzadzen znajdujacych si¢ w bli-
skiej odlegtosci, znacznie oddziatujgcych na siebie) na obiek-
cie, jakim jest wiertnia, nie ma mozliwo$ci wyznaczenia po-
ziomOw mocy akustycznej poszczegolnych zrodel hatasu na
podstawie pomiaréw ci$nienia akustycznego.



artykuty

W kolejnych tabelach przedstawiono przyblizone warto- nych etapéw prac realizowanych na wiertni Parkosz-2K. Na
$ci poziomow mocy akustycznej uzyskane w drodze symula-  rysunkach zaprezentowano wyniki symulacji rozprzestrzenia-
c¢ji wykonanej przy uzyciu programu IMMI dla poszczegdl- nia si¢ halasu z placu wiertni na analizowanych etapach prac.

Tablica 5. Warto$ci poziomdw mocy akustycznej - - -100 0

poszczegodlnych emitoréw otrzymane z symulacji; ' , Wysokosé wzg. 1,50 m]
odwiert Parkosz-2K — etap wiercenia

Agregat pradotworczy
Caterpillar Cat C18 o mocy 119,1
300 KM

Agregat pradotworczy
Caterpillar Cat C18 o mocy 118,3
300 KM

Silnik Caterpillar Cat C15
0 mocy 500 KM, stanowiacy 120,4
naped wyciagu wiertniczego
Silnik Caterpillar Cat D398

0 mocy 500 KM, stanowiacy 113,8
zasilanie pompy ptuczkowej

Silnik Caterpillar Cat D398
0 mocy 500 KM, stanowiacy 114,2
zasilanie pompy ptuczkowej

Silnik jednostki napedowe;j T 300 -200

Top Dri 103,0
op rive Rys. 5. Symulacja rozprzestrzeniania si¢ hatasu wokot wiertni,

Ta$my hamulcowe wyciggu 92,1 odwiert Parkosz-2K — etap wiercenia

Tablica 6. Warto$ci poziomow mocy akustycznej
poszczegolnych emitoréw otrzymane z symulacji;
odwiert Parkosz-2K — marsz kontrolny

Agregat pradotworczy
Caterpillar Cat C18 o mocy 118,2
300 KM

Agregat pradotworczy
Caterpillar Cat C18 o mocy 118,3
300 KM

Silnik Caterpillar Cat C15
0 mocy 500 KM, stanowiacy 118,5
naped wyciggu wiertniczego
Silnik Caterpillar Cat D398

0 mocy 500 KM, stanowiacy 110,7
zasilanie pompy ptuczkowej

Ta$my hamulcowe wyciagu 103,6

-300 -200

Rys. 6. Symulacja rozprzestrzeniania si¢ hatasu wokot wiertni,
odwiert Parkosz-2K — marsz kontrolny
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Tablica 7. Wartosci poziomow mocy akustycznej
poszczegodlnych emitoréw otrzymane z symulacji;
odwiert Parkosz-2K — etap rurowania

300

200

Agregat pradotworczy

Caterpillar Cat C18 o mocy 119,1 8
300 KM

Silnik Caterpillar Cat C15

0 mocy 500 KM, stanowiacy 120,4 °
nape¢d wyciagu wiertniczego

Silnik jednostki napedowej 105.7

Top Drive ’

Tas§my hamulcowe wyciagu 101,2

Silnik napedowy klucza hy- 104.0 .
draulicznego ’ g
Samojezdny dzwig do poda- 98.6

wania rur

-300

Tablica 8. Wartosci poziomow mocy akustycznej
poszczegodlnych emitoréw otrzymane z symulacji;
odwiert Parkosz-2K — etap cementowania

Agregat pradotworczy
Caterpillar Cat C18 o mocy 109,9
300 KM

Silnik Caterpillar Cat D398
o mocy 500 KM, stanowiacy 112,2
zasilanie pompy ptuczkowej

Samojezdny agregat cemen-
tacyjny
Samojezdny mikser 104,3

113,5

W tablicy 9 dla przyktadu przedstawiono poréwnanie warto-
$ci poziomu emisji hatasu uzyskanych z pomiarow w fazie wier-
cenia otworu (z uwzglednieniem tla) z warto§ciami otrzymany-
mi na drodze symulacji przeprowadzonej w programie IMMI
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Rys. 7. Symulacja rozprzestrzeniania si¢ hatasu wokot wiertni,

odwiert Parkosz-2K — etap rurowania
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Rys. 8. Symulacja rozprzestrzeniania si¢ hatasu wokot wiertni,

odwiert Parkosz-2K — etap cementowania

w celu wyznaczenia przyblizonych poziomdéw mocy akustycz-
nej zrodet hatasu, dla ktorych sumaryczny poziom emisji z pra-
cy wszystkich zrodet hatasu w punktach kontrolnych byt jak
najblizszy pomierzonym warto$ciom hatasu srodowiskowego.



Tablica 9. Porownanie poziomow emisji hatasu — zmierzonych i z symulacji;

odwiert Parkosz-2K — etap wiercenia

artykuty

[dB] [dB] [dB]
Pl 63,2 59,9 33
P2 55,3 57,5 22
P3 68,6 63,5 5,1
P4 65,8 70,6 48
P5 80,8 79,5 1,3
P6 73,4 73,8 0,4
P7 60,5 64,9 44
P8 554 59,8 44
P9 60,8 56,1 47
P10 60,3 582 2,1
P11 62,0 63,4 14
P12 60,7 593 —1,4
P13 60,5 58,7 ~1,8
P14 63,9 58,7 52
P15 60,6 58,8 —1.8
P16 60,3 56,8 35
P17 66,5 63,8 2.7
P18 59,7 58,4 1,3
P19 55,9 56,3 0,4
P20 52,6 54,7 2,1
P21 59,9 61,9 2,0
P22 58,0 53,8 42
P23 53,5 57,2 3,7
P24 48,7 498 1,1
P25 43,7 482 45

Podsumowanie

Wykorzystanie programu IMMI do modelowania rozprze-
strzeniania si¢ hatasu w srodowisku w potaczeniu z wynikami
pomiardéw terenowych pozwolito na przyblizone okre$lenie po-
ziomOw mocy akustycznej urzadzen pracujacych na réznych
etapach wiercenia otworu. Uzyskane warto$ci poziomoéw mocy
akustycznej mogg by¢ pomocne przy prognozowaniu wptywu
pracy tych urzadzen na klimat akustyczny dla celow opracowa-
nia ocen oddzialywania na §rodowisko pod katem emisji hatasu
z placu wiertni, gdy nieznane sg parametry akustyczne urzgdzen.

Trzeba jednak zauwazy¢, ze prognozy sporzadzane na pod-
stawie symulacji rozprzestrzeniania si¢ hatasu w srodowisku
sg zawsze obarczone pewnym btedem i warto$ci poziomu ha-
tasu uzyskane w drodze symulacji beda odbiega¢ od wartosci
rzeczywistych. Jest to spowodowane m.in. niemozliwoscig
zdefiniowania i okreslenia na potrzeby modelowania charak-
terystyk akustycznych wszystkich instalacji 1 urzadzen emi-
tujacych hatas, ktorych funkcjonowanie ma takze wplyw na
sumaryczng emisje hatasu z danego obiektu.

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2018, nr 4, s. 319-328, DOI: 10.18668/NG.2018.04.08
Artykut nadestano do Redakcji 7.12.2017 r. Zatwierdzono do druku 9.03.2018 r.

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt.: Badania halasu wraz z ocenq oddziatywania na klimat akustyczny urzgdzen i in-

stalacji stosowanych w gornictwie nafty i gazu — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 0018/SN/17/01, nr archiwal-

ny: DK-4100-5/17.
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Zakres dziatania:

e opracowywanie raportéw o oddzialywaniu na srodowisko przedsiewzie¢ branzy
gérnictwa nafty i gazu, gazownictwa i gospodarki odpadami;

e opracowywanie raportow dotyczacych emisji i rozprzestrzeniania sie zanieczysz-
czen gazowych i pytowych do powietrza z instalacji przemystowych;

*  prognozy emisji i rozprzestrzeniania sie hafasu z instalacji przemystowych;

* prognozowanie produktywnosci gazowej sktadowisk odpadéw komunalnych
i ich weryfikacja poprzez testy aktywnego odgazowania;

e opracowywanie koncepcji technologicznych instalacji do odgazowania sktado-

wisk i utylizacji biogazu wraz z doradztwem technicznym i ocena ekonomiczna
energetycznego wykorzystania gazu;

e prowadzenie monitoringu oraz nadzér nad instalacjami odgazowania sktadowisk odpadow;
* ocena zagrozen powodowanych ekshalacjami metanu (ztoza weglowodorow, sktadowiska odpadow).

Kierownik: mgr inz. Joanna Zaleska-Bartosz
Adres: ul. Bagrowa 1, 30-733 Krakow
Telefon: 12 617 74 78

Fax: 12 653 16 65

E-mail: zaleska-bartosz@inig.pl
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Badania ograniczenia pienienia cieczy
wodorozcienczalnych

W pracy badano wodorozcienczalny koncentrat potsyntetyczny oraz wodorozcienczalny koncentrat wysokoolejowy cieczy
chlodzaco-smarujacych z pigcioma §rodkami przeciwpiennymi o ré6znym charakterze chemicznym. W koncentratach zasto-
sowano, zalecane przez producentdéw, minimalne i maksymalne st¢zenia srodkow przeciwpiennych. Z koncentratow sporza-
dzono 5-procentowa (m/m) emulsje w wodzie o twardos$ciach: 0, 15 1 30°n. W badaniach poréwnawczych zastosowano pro-
cedur¢ INiG — PiB oznaczania sktonnosci do pienienia emulsji cieczy wodorozcienczalnych. Dodatkowo zbadano ich napie-
cie powierzchniowe, a takze pH.

Stowa kluczowe: pienienie, srodek przeciwpienny, wodorozcienczalne ciecze do obrobki metali.

Foam reduction tests for soluble metalworking fluids

Concentrates of a semi-synthetic watermiscible coolant and a water soluble metalworking fluid with five different defoam-
ers were investigated. Concentrates with water, recommended by manufacturers, minimum and maximum concentrations
of defoamers were used. Concentrates of 5% (m/m) emulsions in water of hardness: 0, 15 and 30°n. In comparative studies,
the author’s INiG — PiB procedure was used to determine the foaming tendency of the watermiscible metalworking fluids.
Additionally, the surface tension and pH were also investigated.

Key words: foaming, defoamer, antifoamer, soluble metalworking fluid.

Wstep

Wodorozcienczalne ciecze wykorzystywane w przemy-
$le to przede wszystkim ciecze chtodzgco-smarujace do po-
wierzchniowej obrobki metali. Wodorozcienczalne ciecze
chtodzaco-smarujace (w postaci chtodziw emulsyjnych) sto-
suje si¢ w procesach obrobki skrawaniem, tj. w obrobce wio-
rowej i $ciernej: stali, zeliwa, metali niezelaznych i ich sto-
pow, gdzie wymagane jest szybkie odprowadzenie ciepta, wia-
sciwe smarowanie i dobre wlasciwo$ci myjace. Gotowa ciecz
chtodzaco-smarujaca (emulsj¢) otrzymuje si¢ poprzez wymie-
szanie koncentratu z wodg, najczesciej z wykorzystaniem do-
stepnego ujecia wody. Zalecane stgzenie koncentratu w wo-
dzie zalezy od rodzaju obrébki oraz od charakteru chemiczne-
go stosowanej cieczy chtodzaco-smarujacej (emulsji) [18, 21].
Koncentrat to uktad ztozony z olejéw (mineralnych, potsyn-
tetycznych, syntetycznych), emulgatora oraz r6znych dodat-
koéw (antyutleniaczy, inhibitoréw korozji, dodatkow przeciw-
zuzyciowych EP, przeciwpiennych i biocydow), zaleznie od
przeznaczenia emulsji [18, 19]. Dzieki stosowaniu w ich skta-

dzie emulgatorow mozliwe jest wytworzenie stabilnych emul-

sji chtodziw otrzymywanych z koncentratow, zawierajgcych

oleje oraz inne niemieszajace si¢ z wodg sktadniki. W zalez-
nosci od proporcji sktadnikow wchodzacych w sktad koncen-
tratow wodorozcienczalnych cieczy chtodzaco-smarujacych,

a szczegolnie zawartego w nich oleju, stosowany jest czesto

podziat na ciecze [7, 16-19]:

» konwencjonalne (wysokoolejowe), w ktorych gldownym
(pod wzgledem udziatu) sktadnikiem kompozycji jest olej
mineralny — z wodg tworzg one mleczne ciecze makro-
emulsyjne,

* potsyntetyczne, w ktorych udziat srodkow powierzchnio-
wo czynnych i dodatkéw jest dominujacy, przewyzszaja-
cy udziat olejéw mineralnych — tworzg one z woda ciecze
polprzezroczyste lub transparentne,

* syntetyczne, tworzace z wodg roztwory lub ciecze mikro-
emulsyjne, w ktorych stosowane sg glikole, poliglikole,
lekkie oleje syntetyczne lub estrowe.
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Wykorzystywanie chlodziw zamiast olejow obrobezych
w znacznym stopniu obniza koszty eksploatacyjne z uwagi na
wysokie rozcienczanie woda, brak zaolejenia widréw, mozli-
wo$¢ utrzymania czysto$ci hali produkcyjnej oraz zmniejsze-
nie emisji mgly olejowej. Wigze si¢ ono jednak z konieczno-
$cig prowadzenia czg¢stej kontroli i pielggnacji emulsji w trak-
cie eksploatacji. Bardzo waznym kryterium jest dobor $rod-
ka do rodzaju obrabianego materiatu. W zaleznosci od sktadu
1 twardoséci wody wykorzystanej do sporzadzenia emulsji cie-
cze chtodzgco-smarujace wykazuja rozne sktonnosci do pie-
nienia. Tworzenie piany jest zjawiskiem niekorzystnym, po-
niewaz zaktoca prace urzadzen i moze podczas eksploatacji
maszyn powodowaé nastepujace skutki:

* redukcje efektywnosci emulsji, czyli niedostateczne sma-
rowanie, w rezultacie zbyt matej ilosci srodka smarowe-
go doprowadzanego do skojarzenia tracego,

» niedostateczne odprowadzanie ciepla, a tym samym pro-
blemy z zapewnieniem odpowiedniej jakos$ci obrabia-
nych detali,

* wyplywanie cieczy eksploatacyjnych ze zbiornikow ma-
szyny, np. poprzez otwory odpowietrzajace,

» zwicgkszenie sktonnosci do wystgpowania zjawiska kawi-
tacji (gwattownej przemiany fazowej z fazy ciektej w faze
gazowg pod wplywem zmniejszenia ci$nienia), a tym sa-
mym redukcje wydajnosci pomp,

» redukcje pojemno$ci pomp i zbiornikow,

* wzrost intensywnos$ci namnazania bakterii,

« flotacj¢ zanieczyszczen, tworzenie depozytow zanieczyszczen,

* czeste przestoje w produkcji spowodowane czyszczeniem
zbiornikow,

* problemy z drenazem sit i filtrow,

» zwigkszenie kosztow produkcji zwigzanych z czestszg wy-
miang eksploatowanej emulsji oraz eliminacjg wybrako-
wanych produktow.

Aby unikna¢ powyzszych problemdw, wodorozcienczalne
ciecze chtodzgco-smarujgce powinny charakteryzowac si¢ bra-
kiem lub jak najmniejsza sktonnoscia do pienienia, co mozna
uzyska¢ poprzez dobor odpowiedniego srodka przeciwpiennego.

Pierwotnie jako $rodki przeciwpienne (np. w ptynach hy-
draulicznych) stosowano oleje silikonowe ze wzgledu na ich
niewielkie napi¢cie powierzchniowe. Wadg tej metody byto
czesciowe odparowywanie tych olejow. Obecnie problem ten
zostal rozwiazany poprzez wykorzystanie organomodyfiko-
wanych siloksanow.

Wigkszo$¢ nowoczesnych i efektywnych s§rodkow przeciw-
piennych jest wielosktadnikowa. Zawieraja one w swoim skta-
dzie mieszaning olejow silikonowych, surfaktantow silikono-
wych lub silikazeli z mozliwie dwoma lub wigcej typami roz-
proszonych hydrofobowych agregatow (wielkosci okoto 1 pm,
gestosci wzglednej 1,0+1,3 i szorstkim ksztatcie fraktalnym).
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Takie mieszaniny wykazuja duza skuteczno$¢ juz przy nie-
wielkim st¢zeniu (101000 ppm). Te wielosktadnikowe $rod-
ki zbudowane sg ze statego ,,aktywatora”, w postaci hydro-
fobizowanej krzemionki lub szkta, oraz ciektego ,,no$nika”,
w postaci weglowodoru, polidimetylosiloksanu (PDMS) Iub
oleju [2-4, 9, 13-15, 20].

Jednozadaniowe $rodki przeciwpienne stosuje si¢ przeciw-
ko pianom wodnym w wielu r6znych formach: w postaci roz-
puszczalnych lub nierozpuszczalnych cieczy, olejow, zeli, sta-
tych hydrofobowych czastek, emulsji 1 mikroemulsji. Sg one
mniej skuteczne, ale zdecydowanie tansze. Wérod typowych
zwigzkow chemicznych, jakie wchodzg w ich sktad, moz-
na wymieni¢: fosforan tributylu (TBP), polidimetylosiloksan
(PDMS), plyny silikonowe, aminy alkilowe, amidy, tioete-
ry, oleje mineralne i ro§linne, woski, estry kwasow tluszczo-
wych, alkohole (np. oktanol), kwasy ttuszczowe oraz ich po-
chodne (olej talowy, stearynian glinu oraz wapniowe, glino-
we, cynkowe sole kwasoéw thuszczowych), a takze wiele roz-
nych typow czastek statych [9-15]. Do $rodkéw tych mozna
réwniez zaliczy¢ estry glicerylu oraz syntetyczne estry alko-
holi wielowodorotlenowych. Obecnie trwaja rowniez badania
nad zastosowaniem w $rodkach przeciwpiennych cieczy jo-
nowych, np. opartych na fosfonianach [1].

Do grupy zwigzkow przeciwpiennych nalezg takze niejono-
we etoksylowane i propoksylowane kopolimery blokowe typu
PEO-PPO-PEO lub PPO-PEO-PPO i poloksamery, nazywane
cloud point antifoamers: copolymers [9, 13, 14]. Polarnos¢ tego
typu kopolimeroéw zalezy od stosunku komponentéw hydrofilo-
wych (politlenku etylenu, PEO) do hydrofobowych (politlenku
propylenu, PPO). Cloud point antifoamers do$¢ dobrze rozpusz-
czajg sie¢ w wodzie w niskich temperaturach, natomiast tylko
czesciowo w wysokich temperaturach, a powyzej temperatury
metnienia (ang. cloud point) roztwor srodka przeciwpiennego
ulega zmianie fazowej, tworzac dwa sprzezone roztwory (dwie
fazy): jeden bardziej rozcienczony, a drugi stezony. W tempe-
raturze m¢tnienia wydzielajace si¢ krople kopolimeréw powo-
duja, ze roztwory (fazy) stajg si¢ m¢tne. Temperatura ta moze
by¢ modyfikowana poprzez zmiane stosunku PEO/PPO. Prze-
waznie tego typu zwigzki sag dodawane do pienigcych roztwo-
réw surfaktantow na bazie wody w celu uzyskania efektu prze-
ciwpiennego w temperaturze zblizonej do temperatury metnie-
nia. Natomiast w niektdrych przypadkach, ze wzgledu na mie-
szalno$¢ z innymi surfaktantami, temperatura me¢tnienia moze
wzrosna¢ lub nawet zosta¢ catkowicie wyeliminowana.

Jako ze istnieje bardzo wiele r6znych zwigzkow chemicz-
nych charakteryzujacych si¢ wlasciwos$ciami przeciwpienny-
mi, jest wiele alternatywnych mechanizméw wyjasniajacych
sposéb ich dziatania [3, 5, 6, 14]. Niemniej jednak gtéwnag
funkcja srodkow zapobiegajacych pienieniu jest zastgpie-
nie lub zredukowanie ilosci generujacego piane Srodka



powierzchniowo czynnego obecnego na powierzchni zetknig-
cia si¢ dwoch faz, co ostatecznie prowadzi do mniejszej stabil-
nosci filmu piany. Substancja chemiczna zapobiegajaca pienie-
niu musi by¢ przy tym nierozpuszczalna w osrodku powodu-
jacym pienienie i rownocze$nie odporna na rozktad chemicz-
ny [8, 9, 14]. Zasadnicze wymaganie, jakie muszg spetniaé
srodki przeciwpienne, polega na ich zdolno$ci przedostawa-

artykuty

nia si¢ na granice faz powietrze—ciecz, dlatego tez muszg po-
siada¢ odpowiednio niskie napigcie powierzchniowe (mniej-
sze niz napiecie powierzchniowe cieczy, do ktérej sg dodawa-
ne) [14]. W przypadku pian wodnych stosunkowo tatwo jest
sprosta¢ temu wymaganiu, natomiast dla pian niewodnych
mozna osiggna¢ taki efekt tylko poprzez zastosowanie spe-
cyficznych surfaktantow (opartych na olejach silikonowych).

Probki

Do badan wytypowano dwa koncentraty bazowych cieczy
chlodzgco-smarujacych:
» koncentrat 1 — cieczy poOtsyntetycznej,
+ koncentrat 2 — cieczy wysokoolejowe;.

Oba koncentraty powstaty z wykorzystaniem komercyj-
nych sktadnikow. Z tak otrzymanych bazowych koncentra-

tow przygotowano probki koncentratow, dodajac do nich
srodki przeciwpienne o roznym charakterze chemicznym,
w minimalnych i maksymalnych zalecanych przez produ-
centow stezeniach. Szczegdtowa charakterystyke tych srod-
kow przeciwpiennych, a takze zalecane minimalne i maksy-
malne stgzenie przedstawiono w tablicy 1. Dane te uzyskano

Tablica 1. Charakterystyka dodatkow przeciwpiennych

Dodatek P1

Rekomendowane dozowanie [% (m/m)] 0,05+0,1

Wyglad w temperaturze 20°C nieprzezroczysta ciecz barwy bialej do jasnozottej
Lepko$¢ dynamiczna w temperaturze 20°C [mPa - s] 1350

Gestos¢ w temperaturze 20°C [g/ml] 0,838

Dodatek P2

Rekomendowane dozowanie [% (m/m)] 0,1+0,5

Wyglad w temperaturze 20°C nieprzezroczysta ciecz barwy biatej
Lepko$¢ dynamiczna w temperaturze 20°C [mPa - s] 1250

Gestos¢ w temperaturze 20°C [g/ml] 0,827

Dodatek P3

Rekomendowane dozowanie [% (m/m)] 0,1+0,5
Wyglad w temperaturze 20°C bezbarwna ciecz
Lepko$¢ dynamiczna w temperaturze 20°C [mPa - s] 350
Gestos¢ w temperaturze 20°C [g/ml] 1,02
Temperatura metnienia (1% w H,0 1) [°C] 23

Dodatek P4

Rekomendowane dozowanie [% (m/m)] 0,1+0,5

Wyglad w temperaturze 20°C nieprzezroczysta ciecz barwy bialej
Lepkos¢ dynamiczna w temperaturze 20°C [mPa - s] 660

Gestos¢ w temperaturze 20°C [g/ml] 1,10

Dodatek P5

Zawarto$¢ czesci statych [%] 10+14
Rekomendowane dozowanie [% (m/m)] 0,05+0,1

Wyglad w temperaturze 20°C nieprzezroczysta ciecz barwy biatej
Lepko$¢ dynamiczna w temperaturze 20°C [mPa - s] 500

Gestos¢ w temperaturze 20°C [g/ml] 0,98
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od producentéw tych dodatkow na podstawie §wiadectw ja-
kosci, informacji technicznych (TDS) oraz kart charaktery-
styki (MSDS).

Nastegpnie przygotowano probki cieczy chtodzaco-smaru-
jacych, emulsje typu W/O (woda w oleju). Te emulsje, o ste-

zeniu 5% (m/m), sporzadzono na wodach o trzech réznych
twardos$ciach: 0, 15 i 30°n. Wode destylowang (0°n) gotowa-
no przez okoto 30 minut w celu usunigcia kwasu weglowe-
go, natomiast wodg¢ o twardo$ciach 15°n i 30°n przygotowa-
no zgodnie z norma PN-M-55789 [24].

Metodyka badan

W kolejnym etapie prac emulsje te, czyli gotowe do uzycia
ciecze chtodzaco-smarujgce, poddano badaniom, oznaczajac:
» sklonno$¢ do pienienia — metoda INiG — PIB,

* napigcie powierzchniowe — wedhug PN-C-04809 [22],
*  pH - wedlug PN-C-04963 [23].
Wyniki tych badan przedstawiono w tablicach 2—-5.

Skltonnosé do pienienia emulsji cieczy

wodorozcienczalnych — metoda INiG — PIB

Sktonnos$¢ do pienienia cieczy okresla si¢ za pomocg dwoch
parametrow: iloci piany powstatej podczas napowietrzania
oraz szybkosci gasniecia piany.

Zasada metody polega na przedmuchiwaniu powietrza przez
badang probke ptynu ze statg predkoscig, w okres$lonej tempera-
turze i okreslonym czasie, a nastgpnie na pomiarze objetosci po-
wstalej piany i pomiarze czasu jej zaniku. Objetos¢ piany obli-
czono z rznicy zanotowanych poziomow piany i ptynu, a za mo-
ment zaniku piany przyjeto chwilg pojawienia si¢ na powierzchni
emulsji pierwszego ,,0ka”, czyli wolnego od piany lustra emuls;ji.
Warunki badania:

* temperatura: 20 +0,1°C,

* objetos¢ probki: 145 ml,

» przeptyw powietrza: 1000 £25 ml/min,

* czas przeplywu powietrza: 5 min.

Do badan wykorzystano stanowisko (fotografia 1) skta-
dajace si¢ z:

» cylindra pomiarowego o pojemnosci 600 ml z podziatka
umozliwiajacg odczyt z doktadnos$cig do 5 ml,

* tazni wodnej o pojemnosci okoto 5000 ml z termoregula-
torem umozliwiajacym utrzymanie temperatury z doktad-
no$cig do 1°C,

» Dbetkotki napowietrzajacej z porowatym kulistym spiekiem
korundowym o $rednicy 25,5 mm, maksymalnej $rednicy
porow 45 um i przepuszczalnosci powietrza przy cisnie-
niu 250 mmH,O wynoszacej 6400 ml/min,

* termometru laboratoryjnego o zakresie pomiarowym 0+40°C
umozliwiajacego odczyt temperatury z doktadnoscia do 0,1°C,

* rotametru pozwalajgcego na pomiar strumienia przeptywa-
jacego powietrza z doktadnoscia do 25 ml/min,

» 7rbdla zasilania czystym i suchym powietrzem,

» phuczki szklanej wypetnionej wata, umieszczonej migdzy
zrodlem zasilania powietrzem a rotametrem,
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* sekundomierza umozliwiajacego mierzenie czasu z do-
ktadnoscig do 0,1 s.

Fot. 1. Stanowisko
badawcze do
oznaczania sktonnosci
do pienienia
(fot. INiG — PIB)

Oznaczenie napiecia powierzchniowego

Metoda oznaczania napigcia powierzchniowego na granicy
faz ciecz—gaz polega na pomiarze sity, ktorg trzeba przytozy¢
pionowo do pierscienia platynowego w celu oderwania go od
tej powierzchni. Napigcie powierzchniowe przygotowanych
probek emulsji wobec powietrza zmierzono za pomoca tensjo-
metru K8 firmy Petrotest (fotografia 2). Napi¢cie powierzch-
niowe wody destylowanej (0°n) wyniosto 72,6 mN/m, co po-
zwolito uzyskac¢ na tensjometrze warto§¢ wspotczynnika ko-
rekcyjnego k rowna 1.

Fot. 2. Tensjometr K8
(fot. INiG — PIB)
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Tablica 3. Parametry fizykochemiczne emulsji sporzadzonych z koncentratu 2
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z wodg jako nos$nikiem) wykazaty najnizsze wartosci
pH emulsji.

Dodatek P3 (z grupy dodatkéw przeciwpiennych clo-
ud point antifoamers: block copolymers) nie sprawdzit
si¢ jako $rodek ograniczajacy pienienie. Dla obu kon-
centratow pogarszal on sktonno$¢ emuls;ji do pienienia.

W przypadku obu koncentratow z dodatkiem P4 (na
bazie polidimetylosiloksanu, z wodg jako nos$nikiem)
wszystkie sporzadzone emulsje (bez wzgledu na twar-
do$¢ wody) charakteryzowaty si¢ najnizszymi warto-
$ciami napigcia powierzchniowego.

Zastosowanie w koncentracie 1 dodatku P5 dopie-
ro w jego maksymalnym stezeniu pozwolito na ograni-
czenie sktonno$ci emulsji do pienienia. Natomiast uzy-
cie tego samego dodatku w jego maksymalnym stgze-
niu w koncentracie 2 zwigkszyto sktonnos¢ do pienie-
nia emulsji. Dodatek P5 jest dodatkiem na bazie polidi-
metylosiloksanu i cyklosiloksanow, w ktérym jako ak-
tywator zastosowano krzemionke, natomiast jako no-
$nik — wodg.

Dla 5-proc. (m/m) emulsji zarowno sporzadzonych
z koncentratu 1, jak i z koncentratu 2 zawierajacych ba-
dane dodatki przeciwpienne nie zaobserwowano zalezno-
$ci pomiedzy ograniczeniem sktonnoéci pienienia emul-
sji przez te dodatki (tj. ilosci powstajacej piany i czasem
jej zaniku) a napigciem powierzchniowym i pH.

Podsumowanie

Zastosowana w badaniach procedura oznaczania
sktonnosci do pienienia emulsji cieczy wodorozcien-
czalnych pozwolita na poréwnywanie tej wiasciwosci
dla réznych cieczy wodorozcienczalnych, a takze uzy-
tych w ich koncentratach dodatkow przeciwpiennych
o réznych charakterach chemicznych.

W przypadku emulsji sporzadzonych z obu koncen-
tratdw zaobserwowano znaczny wpltyw twardosci wody
na ich sktonno$¢ do pienienia. Ze wzrostem twardosci
wody malata ilo$¢ powstajacej piany oraz ulegat skroce-
niu czas jej zaniku. Ponadto dla kazdej z probek emul-
sji wraz ze wzrostem twardosci wody malato napigcie
powierzchniowe, a wzrastalo pH emulsji.

Dla obu koncentratow najskuteczniejszym sposrod
przebadanych dodatkow przeciwpiennych okazat si¢ do-
datek P1 (na bazie trgjwymiarowego siloksanu, z po-
lioksyalkilanem jako no$nikiem) zastosowany w mak-
symalnym zalecanym st¢zeniu 0,1% (m/m). Natomiast
dodatek P3 (z grupy dodatkow przeciwpiennych clo-
ud point antifoamers: block copolymers) nie spraw-
dzit si¢ jako $rodek ograniczajacy pienienie. Charakter
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chemiczny dodatkoéw przeciwpiennych oraz rodzaj struk- iP5 mial istotny wplyw na skuteczno$¢ zmniejszania skton-
tury chemicznej zwigzkow silikonowych bedacych podsta- nosci do pienienia badanych koncentratéw cieczy wodoroz-
wowym sktadnikiem dodatkéw przeciwpiennych P1, P2, P4  cienczalnych.

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2018, nr 4, s. 329-335, DOI: 10.18668/NG.2018.04.09
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