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Wykorzystanie pirolitycznej chromatografii gazowe;
do okreslania sktadu produktow symulowanego
procesu generowania weglowodorow

W artykule przedstawiono elementy optymalizacji nowej procedury badawczej, jaka jest pirolityczna chromatografia
gazowa (Py-GC), ktora moze zosta¢ wykorzystana do okres$lania typu zwigzkdw organicznych generowanych przez
réznego rodzaju skaty macierzyste. Nowo opracowana metodyka badawcza doskonale nadaje si¢ do badan réznego
typu probek geologicznych, m.in. rdzeni skalnych, kerogenu, jak rowniez ekstraktow bitumicznych czy frakcji as-
faltenowych, wyekstrahowanych ze skal macierzystych. W ramach badan laboratoryjnych wykonano optymaliza-
cj¢ warunkow analizy chromatograficznej i procesu pirolizy (temperatury i czasu) oraz skontrolowano wplyw wy-
branych parametréw na powtarzalno§¢ metody.

Stowa kluczowe: Py-GC, piroliza, chromatografia gazowa, generowanie weglowodorow, skata macierzysta, kerogen.

Using pyrolysis gas chromatography (Py-GC) to determine the products composition of
the simulated generation process of hydrocarbons

This article presents elements for the optimization of new research methodology, such as pyrolysis gas chromatog-
raphy (Py-GC) that can be used to determine the type of organic compounds generated by various source rocks.
Newly developed research methodology is well suited for various types of geological samples analysis (such as:
cores, kerogen, as well as bitumen or asphaltene fraction, extracted from source rocks). In the laboratory tests the
optimization of conditions for chromatographic analysis and pyrolysis process was performed (temperature and

time) and the influence of selected parameters on the method’s repeatability was checked.

Key words: Py-GC, pyrolysis, gas chromatography, hydrocarbons generation, source rock, kerogen.

Wstep

Proces wysokotemperaturowej pirolizy sprz¢zonej z chro-
matografig gazowg (Py-GC) jest stosowany miedzy innymi
w badaniach geochemicznych dla charakterystyki skat ma-
cierzystych, kerogenu, ekstraktow bitumicznych, asfaltenow,
wegli i rop naftowych. Eksperymenty symulowanego prze-
obrazenia odgrywaja wazna rol¢ w demonstrowaniu kinety-
ki procesow generowania weglowodoréw z kerogenu. Wy-
niki uzyskane z analizy Py-GC pomagaja w zrozumieniu za-
gadnien generowania i ekspulsji weglowodoréw w pracach
zwigzanych z poszukiwaniem ropy naftowe;j.

Uktad pirolitycznej chromatografii gazowej znajduje za-
stosowanie w geochemii naftowej do szybkiego oszacowania
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potencjatu weglowodorowego skat macierzystych. Wykorzy-
stywane powszechnie w geochemii naftowej techniki ana-
lityczne, w tym Rock-Eval, petrologia organiczna, analiza
elementarna i ekstrakcja rozpuszczalnikami organicznymi,
dostarczaja informacji o zasobnosci w substancj¢ organicz-
ng, typie genetycznym i stopniu dojrzatosci termicznej [1].
Dzi¢ki eksperymentom pirolitycznym mozna zdoby¢ infor-
macje nie tylko o strukturze kerogenu, ale takze o kierunku
zachodzacych reakcji (pierwotne produkty mogg by¢ trans-
formowane do 1zejszych weglowodorow) oraz o zanieczysz-
czeniach spowodowanych przez migrujace weglowodory lub
dodatki do ptynow wiertniczych.



Tradycyjnie kerogen moze by¢ scharakteryzowany na pod-
stawie przeprowadzonych badan fizykochemicznych i petro-
logicznych, co daje wstepne oszacowanie jego jakosci pod
wzgledem generacyjnym [7].

Dwa gléwne czynniki kontrolujace potencjat weglowo-
dorowy skat macierzystych na dowolnym etapie dojrzalo-
$ci termicznej to:

* obecnos¢ frakcji osadu zawierajacego takie struktury
zwigzkow organicznych, ktére majg zdolno$¢ generowa-
nia weglowodorow,

* wydajnos¢ ekspulsji zwigzkéw ropnych ze skat macie-
rzystych.

Poziom przeobrazenia materii organicznej w osadzie od-
zwierciedla aktualny stan postepujacych reakcji na drodze
konwersji organicznej materii do ropy i gazu oraz wysoko-
temperaturowego metanu.

Istniejg dwa nastepujgce po sobie procesy kontrolujace
ekspulsje wygenerowanych weglowodorow ze skat macie-
rzystych do skat no$nych / skat zbiornikowych [4]:

1) uwolnienie wygenerowanych weglowodoréw z kero-
genu;

2) przemieszczanie (migracja) tych weglowodorow w obre-
bie skaty macierzyste;j.

Tezy tej dowiedli liczni naukowcy, wykazujac tym sa-
mym, ze uwolnienie ciektych weglowodorow z keroge-
nu jest waznym czynnikiem limitujacym i po ich uwol-
nieniu pierwotna migracja (przemieszczanie weglowodo-
roOw w obrebie skaty zrodtowej) jest nieistotna [6]. Uwal-
nianie ciektych weglowodoréw z kerogenu jest kontrolo-
wane przez ich absorpcje/adsorpcje wewnatrz i/lub na po-
wierzchni kerogenu i dyfuzje tych weglowodoréow za po-
$rednictwem kerogenu. Natomiast efektywnos$¢ uwalniania
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ropy jest kontrolowana gtéwnie poprzez ilos¢ i potencjat
generacyjny kerogenu [9].

Badania asfaltenow oraz kerogenu skaly macierzystej sg
niezmiernie waznym zagadnieniem w geochemii naftowe;.
W licznych badaniach naukowych udowodniono, ze asfal-
teny moga by¢ zwigzkami posrednimi w trakcie generowa-
nia surowej ropy i maja zblizone wlasciwosci sktadu, ktory
odziedziczyty z macierzystego kerogenu w wyniku termicz-
nego krakowania jego wielkoczasteczkowej struktury [3].

Szeroko rozumiana piroliza moze roOwniez znalez¢ za-
stosowanie w okreslaniu kinetyki reakcji, ktorej znajomosc
jest niezbgdna w trakcie modelowania procesoOw generowa-
nia weglowodorow [8]. Nalezy zwrdci¢ uwagg, ze w celu po-
znania czasu wystepowania procesOw generacji ropy nafto-
wej ze skat macierzystych zachodzi konieczno$¢ uwzgled-
nienia termicznej historii basenu i wlasciwos$ci kinetycznych
kerogenu zawartego w skatach macierzystych [10]. Aby tego
dokonaé, mozna zastosowaé nastepujace narzedzia badaw-
cze: pirolize sprzezong z chromatografia gazowa (Py-GC)
1 Py-GC potaczong ze spektrometrig masowg (Py-GC-MS),
ktora to daje jeszcze wigksze mozliwosci poznawcze zacho-
dzacych procesow generacyjnych. Parametry kinetyczne z catg
pewnoscia zalezg od budowy strukturalnej kerogenu, ktorg
mozna odtworzy¢ poprzez wnikliwa analize pirogramow.

Gléwnym celem badan byto opracowanie i optymalizacja
nowej metodyki badawczej stuzacej przede wszystkim do ja-
kosciowego i ilosciowego zdefiniowania typu generowanych
weglowodoréw z konkretnych skal macierzystych. W przy-
sztosci umozliwi to dalsze korelacje z poszczegdlnymi aku-
mulacjami weglowodoréw, a tym samym wskaze na zwigz-
ki genetyczne z odpowiednimi facjami skal macierzystych,
co pomoze w okresleniu kierunkow migracji weglowodordw.

Metodyka badan procesu wysokotemperaturowej pirolizy sprzezonej
z kapilarna chromatografig gazowa (Py-GC)

Badanie procesu wysokotemperaturowej pirolizy zostato
wykonane w Laboratorium Geochemii Nafty i Gazu — PIB
z wykorzystaniem aparatury badawczej, takiej jak wieloka-
nalowy pirolizer (Multi-Shot Pyrolyzer EGA/PY-3030D) fir-
my Frontier Laboratories sprz¢zony z chromatografem gazo-
wym (GC-2010 Plus) firmy Shimadzu, wyposazonym w de-
tektor ptomieniowo-jonizacyjny (FID) (rysunek 1).

Wielkos¢ proby badanej jest zr6znicowana — zalezy od
rodzaju probki i powinna réwniez by¢ dostosowana do wy-
mogow technicznych kolumny chromatograficznej, detek-
tora oraz pirolizera. Najbardziej korzystne jest prowadzenie
procesu pirolizy na matych ilo$ciach probki. W przypad-
ku materiatu bogatego w materi¢ organiczng (np. kerogen,
ekstrakt bitumiczny, frakcja asfaltenowa) sa to wielkosci

Rys. 1. Wielokanatowy pirolizer (Multi-Shot Pyrolyzer
EGA/PY-3030D) firmy Frontier Laboratories sprzgzony
z chromatografem gazowym (GC-2010 Plus) firmy Shimadzu
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od 0,1 do 1,0 mg. Z kolei wigksze ilosci probki (rz¢du kil-
ku mg) moga by¢ poddane procesowi pirolizy, gdy mamy
do czynienia z cze$ciowym udzialem materii organiczne;j
(np. probka skalna). W tym przypadku zalecane jest zmie-
lenie probki do postaci drobnego proszku. Badana probka
rdzeniowa przed poddaniem jej analizie pirolitycznej zo-
stata rozdrobniona w mtynku agatowym do frakcji ziaren
ponizej 0,02 mm.

Po nawazeniu odpowiedniej ilo$ci probki (w zalez-
nosci od jej rodzaju: rozdrobniony rdzen skalny — oko-
to 10 mg, kerogen — okoto 0,8 mg, ekstrakt bitumicz-
ny — okoto 0,6 mg, frakcja asfaltenowa — okoto 0,3 mg)
umieszczono ja w naczynku, a nastepnie przytwierdzo-
no do probnika. Prébnik wraz z probka wlozono do pi-
rolizera. Przed wprowadzeniem probki do pieca piroli-
tycznego wyplukano powietrze, ktére dostato si¢ do ko-
mory pirolizera podczas jej dozowania. W tym celu na-
lezy zastosowac¢ odpowiednio dtugi czas przeplukiwania
(okoto 2 minuty), aby martwa przestrzen w probniku za-
wierajgca powietrze zostata catkowicie zastgpiona gazem

obojetnym, takim jak hel. Nast¢pnie probka pirolizowana
jest w piecu pirolitycznym w atmosferze gazu obojetne-
go (helu) w programowanej temperaturze 600°C w czasie
0,4 min. W trakcie procesu pirolizy zastosowano tempera-
ture interfejsu 250°C oraz wyposazenie dodatkowe: wymra-
zarke MicroJet Cryo-Trap (MJT-1030Ex). Produkty termicz-
nej destrukcji analizowanej probki oznaczane sg jakoscio-
wo przy uzyciu chromatografu gazowego z detektorem FID.

Do przeprowadzenia analizy chromatograficznej zasto-
sowano kolumng kapilarng Ultra Alloy-5 o dtugosci 30,0 m,
srednicy wewnetrznej 0,25 mm, grubosci filmu 0,25 pm, po-
laczong z detektorem FID. Jako gazu no$nego uzyto helu
o statej predkosci przeptywu — 1,98 ml/min. Z kolei tempe-
ratura pracy chromatografu byla programowana w r6znych
zakresach, co pozwolito ostatecznie na dobor optymalnych
warunkow analizy probek geologicznych. W zwigzku z tym
zastosowano gradient temperaturowy kolumny od 30°C do
360°C z narostem 10°C/min, temperatur¢ dozownika 250°C,
podziat strumienia w stosunku 10:1 oraz temperaturg detek-
tora FID 360°C.

Czes$¢é doswiadczalna — optymalizacja warunkéw procesu Py-GC

Optymalizacja warunkow analizy chromatograficznej

Optymalizacji parametrow metodyki stuzacej do ozna-
czen chromatograficznych dokonano przy uzyciu licznych
wzorcoOw n-alkanow. Do tego celu zastosowano wielokana-
towy pirolizer sprzezony z chromatografem gazowym wypo-
sazonym w detektor pfomieniowo-jonizacyjny (FID). Tempe-
ratura pracy chromatografu byla programowana w r6znych
zakresach, co pozwolito ostatecznie na dobor optymalnych
warunkow analizy probek geologicznych (przedstawione
w opisie metodyki badawczej). Dobdr programu tempera-
turowego kolumny nastgpit w taki sposob, aby rozdziat po-
szczegblnych sktadnikow byt jak najlepszy, a wptyw czyn-
nikoéw przeszkadzajacych jak najmniejszy.

Wybrane chromatogramy roztworéw wzorcowych ana-
lizowanych w wyzej wymienionych warunkach obrazujace
rozdzial weglowodorow nasyconych przedstawiono na ry-
sunkach 2—4.

Optymalizacja temperatury pirolizy
Optymalizacje¢ parametréw metodyki Py-GC przeprowa-
dzono przy uzyciu probek kerogenu wyizolowanego z tup-
kéw menilitowych (pochodzacych z jednej lokalizacji), sto-
sujgc nastepujgce warunki pracy pirolizera:
* gaz nosny: hel,
* temperatura interfejsu: 250°C,
* wyposazenie dodatkowe: wymrazarka MicroJet Cryo
-Trap (MJT-1030EXx).
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Najbardziej korzystne parametry pirolizy (zar6wno tem-
perature, jak i czas) wyznaczono eksperymentalnie. W celu
lepszego poznania procesu generowania weglowodorow ba-
dania pirolityczne prowadzono w temperaturach: 500°C (ry-
sunek 5), 600°C (rysunek 6), 700°C (rysunek 7), 800°C (ry-
sunek 8), 950°C (rysunek 9) oraz 1050°C (rysunek 10) przy
zachowaniu statego czasu pirolizy — 0,3 min.

Pirogramy analizowanego kerogenu (rysunki 5-10) ilu-
strujg jakos$ciowag zmiennos$¢ sktadu weglowodorowego
produktow pirolizy. Z kolei oceng iloSciowa na podstawie
integracyjnej sumy dla wytypowanych przedziatow zebra-
no w tablicy 1. Zmiana sktadu molekularnego weglowo-
dorow ze wzrostem temperatury pirolizy wyraznie wska-
zuje na poglebiajacy si¢ kraking uwalnianych pirolitycz-
nie weglowodorow. Dodatkowo w wyzszych temperatu-
rach pirolizy nastepuje zanik informacji o typie genetycz-
nym kerogenu, w zwigzku z tym zdecydowano o wyborze
temp. 600°C jako optymalnej do prowadzenia dalszych te-
stow pirolitycznych.

Optymalizacja czasu pirolizy

Optymalizacji czasu pirolizy dokonano przy uzyciu prob-
ki kerogenu wyizolowanego z tupkéw menilitowych (podob-
nie jak w przypadku optymalizacji temperatury pirolizy).
W celu lepszego poznania procesu generowania weglowo-
doréw badania pirolityczne prowadzono w czasie: 0,2 min
(rysunek 11), 0,3 min (rysunek 12), 0,4 min (rysunek 13)



artykuty

o 8
2500000
2000000 = =
g 2 9
1500000 5
&
1000000 2
500000+
l L
25 50 75 100 125 150 75 200 25 250 275 00 R5 HO 375 nin

Rys. 2. Przyktadowy chromatogram roztworu wzorcowego zawierajacego w sktadzie: n-C5, n-C6, n-C7, n-C9, n-C10 oraz n-C11
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Rys. 3. Przyktadowy chromatogram roztworu wzorcowego zawierajacego w sktadzie: n-C5, n-C6, n-C8, n-C11, n-C12,
n-C13, n-C14, n-C15 oraz pristan
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Rys. 4. Przyktadowy chromatogram roztworu wzorcowego zawierajacego w sktadzie: n-C16, n-C17, pristan, n-C18, n-C19,
n-C20, n-C21, n-C22, n-C23, n-C24, n-C25, n-C26, n-C27, n-C28, n-C29, n-C30 oraz n-C32

oraz 1 min (rysunek 14) przy zachowaniu statej temperatu-  cala analizowana probka zostata spirolizowana, uwalnia-
ry pirolizy — 600°C. jac tym samym zblizone ilo$ci poszczegolnych grup we-

Na podstawie uzyskanych w trakcie analizy pirograméw  glowodorowych. Z kolei badania prowadzone w czasie
(rysunki 11-14), jak rowniez stosunkow wygenerowanych 0,4 min wykazaty wysoka powtarzalno$§¢ wynikoéw analiz
weglowodoréw podczas prowadzonego procesu (tablica 2)  sktadu generowanych weglowodorow w poréwnaniu z cza-
mozna zauwazy¢, ze dobor najbardziej optymalnego cza-  sem 1,0 min, wskazujac tym samym, ze czas 0,4 min jest
su pirolizy (podobnie jak temperatury) ma istotne znacze- w zupetnosci wystarczajacy i optymalny do wykonywania
nie. Zaréwno 0,2 min, jak i 0,3 min to czas zbyt krotki, aby  tego typu pirolizy.
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Rys. 5. Pirogram probki kerogenu poddanej przez 0,3 min pirolizie w temperaturze 500°C
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Rys. 6. Pirogram probki kerogenu poddanej przez 0,3 min pirolizie w temperaturze 600°C
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Rys. 7. Pirogram probki kerogenu poddanej przez 0,3 min pirolizie w temperaturze 700°C
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Rys. 8. Pirogram probki kerogenu poddanej przez 0,3 min pirolizie w temperaturze 800°C
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Rys. 9. Pirogram probki kerogenu poddanej przez 0,3 min pirolizie w temperaturze 950°C
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Rys. 10. Pirogram probki kerogenu poddanej przez 0,3 min pirolizie w temperaturze 1050°C
Tablica 1. Wyniki analizy pirolitycznej Py-GC wyizolowanego kerogenu przedstawiajace sktad
produktow symulowanego procesu generowania weglowodoréow w roéznych temperaturach
500 32,48 15,50 52,02
600 42,47 18,45 39,08
700 69,92 12,96 17,12
800 82,93 13,65 3,43
950 83,76 10,62 5,61
1050 82,64 9,65 7,71
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Rys. 11. Pirogram probki kerogenu poddanej przez 0,2 min pirolizie w temperaturze 600°C
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Rys. 12. Pirogram probki kerogenu poddanej przez 0,3 min pirolizie w temperaturze 600°C
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Rys. 13. Pirogram probki kerogenu poddanej przez 0,4 min pirolizie w temperaturze 600°C
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Rys. 14. Pirogram probki kerogenu poddanej przez 1,0 min pirolizie w temperaturze 600°C

Tablica 2. Wyniki analizy pirolitycznej Py-GC wyizolowanego kerogenu przedstawiajace sktad
produktow symulowanego procesu generowania weglowodorow w réoznym czasie pirolizy

0,2 64,09 25,73 10,18
0,3 67,94 23,25 8,81
0,4 71,75 17,30 10,95
1,0 71,46 17,09 11,45
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Powtarzalnosé procesu pirolitycznej chromatografii gazowej (Py-GC)

W celu sprawdzenia precyzji (powtarzalnosci) nowo opra-
cowanej metodyki badawczej wykonano sze$¢ niezaleznych
pomiaréow wyizolowanego kerogenu (pomiaréow dokonywat
ten sam analityk), a nastepnie okreslono rozrzut uzyskanych
wynikow wokot warto$ci $redniej na podstawie wartosci od-
chylenia standardowego.

Precyzja metody analitycznej wyraza zgodno$¢ pomig-
dzy kilkoma seriami pomiaréw otrzymanych dla tej same;j
jednorodnej proby [2]. Precyzja moze by¢ rozwazana jako:
* precyzja metody, powtarzalnosé,

* precyzja posrednia — testy w obrebie jednego laboratorium,
» odtwarzalno$¢ — testy miedzylaboratoryjne.

Zaktada sig, ze precyzja metodyki, czyli zgodno$é po-
mi¢dzy niezaleznymi wynikami uzyskanymi w trakcie ana-
lizy danej probki z zastosowaniem opisanej metodyki anali-
tycznej, obliczona jako wspotczynnik zmiennosci (CV), nie

powinna przekracza¢ 15% dla oznaczen zawartos$ci sktadni-
kéw na poziomie sladowym [5].

Na podstawie przeprowadzonego testu powtarzalno-
$ci nowo opracowanej metodyki badawczej mozna formu-
lowacd teze, iz analizowany kerogen uwolnit w trakcie pi-
rolizy okoto 70% weglowodorow lekkich o tancuchach od
C, do G, okoto 18% weglowodorow o tancuchach w prze-
dziale od C, do C,; i okoto 12% we¢glowodoréw o tancu-
chach powyzej C,s.

Kryteria akceptacji dla precyzji metody zostaty spetnio-
ne. Otrzymane wyniki dla sze$ciu niezaleznych pomiarow
probki kerogenu wykonanych przez danego analityka swiad-
czg o satysfakcjonujacej powtarzalnosci walidowanej meto-
dyki: wspolezynniki zmienno$ci dla poszczegdlnych sktad-
nikow nie przekroczyly 15% i zostat spelniony test Deana
Dixona dla poziomu ufnosci 95%.

Tablica 3. Wyniki testu powtarzalnosci procesu pirolizy dla probki wyizolowanego kerogenu

Sktad weglowodorowy z Py-GC [%]
Pomiar
do C, Ci—Cis Cis.
1 71,75 17,30 10,95
2 68,27 19,37 12,36
3 70,01 17,43 12,57
4 72,04 18,04 9,92
5 66,81 19,20 13,99
6 70,82 15,59 13,59
Srednia [%] 69,95 17,82 12,23
Maks. [%] 72,04 19,37 13,99
Min. [%] 66,81 15,59 9,92
SD 2,05 1,40 1,55
CV [%] 2,93 7,83 12,71

Podsumowanie

W niniejszej pracy podjeto si¢ zadania opracowania i zop-
tymalizowania warunkdéw nowej procedury badawczej, kto-
ra moze zosta¢ wykorzystana do okre$lania typu zwigzkow
organicznych generowanych przez réznego rodzaju skaty
macierzyste. Zadanie to zostalo wykonane w Laboratorium
Geochemii Nafty i Gazu — PIB przy uzyciu wielokanatowe-
go pirolizera (Multi-Shot Pyrolyzer EGA/PY-3030D) firmy
Frontier Laboratories sprzezonego z chromatografem gazo-
wym (GC-2010 Plus) firmy Shimadzu.

Badane probki zostaty poddane eksperymentalnej piroli-
zie wysokotemperaturowej sprz¢zonej z kapilarng chromato-
grafig gazowa 1 studiowano je pod katem zawartos$ci trzech

grup weglowodorowych, okreslajac tym samym potencjal-
ne mozliwosci generacyjne danej skaty. Analize pirolityczng
we wszystkich przypadkach traktowano jako narze¢dzie stu-
zace do klasyfikacji skat macierzystych, identyfikowanych
klasycznymi metodami analizy geochemiczne;.

Na podstawie wnikliwej analizy poszczegolnych pirogra-
moéw pod katem zard6wno rodzaju, jak rowniez iloSci wyge-
nerowanych grup weglowodorowych zdecydowano o wybo-
rze temperatury 600°C oraz czasu 0,4 min jako warunkow
optymalnych do prowadzenia testow pirolitycznych. Dodat-
kowo w celu sprawdzenia precyzji nowo opracowanej me-
todyki badawczej wykonano sze$¢ niezaleznych pomiarow
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wyizolowanego kerogenu, udowadniajac tym samym sa-
tysfakcjonujacg powtarzalno$¢ procedury analitycznej. Zo-
stat spetniony test Deana Dixona dla poziomu ufnosci 95%,
a wspolczynniki zmiennosci dla poszczeg6lnych sktadnikow
nie przekroczyty 15%.

Otrzymane wyniki eksperymentalne $wiadcza nie tylko
o duzej przydatnosci tego typu badan w pracach nad okre-
$laniem rzeczywistych produktéw generowanych z poten-

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2015, nr 10, s. 720-728

cjalnych skal macierzystych, ale i ukazujg fakt, ze szczeg6-
lowe informacje uzyskane na podstawie pirogramow moga
by¢ wykorzystywane w pracach modelowania réznego typu
basendéw naftowych. Nowo opracowana metoda pirolitycz-
nej chromatografii gazowej moze dodatkowo zosta¢ wia-
czona w ciag badan geochemicznych przeprowadzanych dla
rozpoznania profili geologiczno-geochemicznych w pracach
poszukiwawczych.

Artykut nadestano do Redakeji 21.11.2014 r. Zatwierdzono do druku 14.05.2015 1.

Artykul powstat na podstawie pracy statutowej pt. Wykorzystanie pirolizy Py-GC do okreslania typu zwigzkow organicznych, ge-

nerowanych z réznego rodzaju skat macierzystych — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; numer zlecenia: 50/SG/2014, numer

archiwalny: DK-4100-50/14.
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