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Three com. available dust fungicides contg. captan or dodine as the
active ingredient were tested for max. explosion pressure, deflagration
index, lower explosion limit and limit O, concn. Comprehensive data
were obtained on the explosiveness of the dust-air mix. resulting from
dispersing a fungicide in a 20-L sphere. The highest values of the tested
parameters were obtained for a dodine-contg. product. If a dusty ex-
plosive atmosphere was created, there was a serious risk of ignition.
Due to the fact that the active substance content in the tested plant
protection products was not 100%, in the case of pure substances, the
explosion parameters may be much higher.
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deflagration index, limiting oxygen concentration, lower explosion limit

Trzy dostepne na rynku Srodki grzybobojcze w postaci pytu, zawierajace
kaptan lub dodyne jako substancje czynna, zbadano pod katem mak-
symalnego ci$nienia wybuchu, wskaznika deflagracji, dolnej granicy
wybuchowosci i granicznego stezenia tlenu. W wyniku badan w kuli
o0 pojemnosci 20 L uzyskano kompleksowe dane dotyczace wybucho-
wosci mieszaniny pytowo-powietrznej powstatej w wyniku rozproszenia
Srodka grzybobdjczego w powietrzu. Najwieksze wartosci badanych
parametréw uzyskano dla produktu zawierajacego dodyne. Zawartos¢
substancji aktywnej w badanych $rodkach ochrony roslin nie wynosi
100%, dlatego w przypadku czystych substancji parametry mogtyby by¢
znacznie wyzsze. Przeprowadzone badania pokazaty, ze w przypadku
powstania pytowej atmosfery wybuchowej pojawia sie powazne zagro-
Zenie spowodowane jej zaptonem. Skutki takiego wybuchu moga by¢
znacznie wieksze niz te obserwowane podczas wybuchu pytéw drewna.

Stowa kluczowe: $rodki ochrony roslin, maksymalne ci$nienie wy-
buchu, indeks deflagracyjny, graniczne stezenie tlenu, dolna granica
wybuchowosci

Srodki ochrony roslin sa obecnie nieodtaczng czescia
nowoczesnego rolnictwa. W ciagu ostatnich lat wzra-
sta ich wykorzystanie w celu ograniczenia strat w pro-
dukeji rolnej oraz optymalizacji plonéw na jednostke
powierzchni pol'?. Jedna z gtdwnych grup srodkéw
ochrony roslin sg fungicydy. Sa to substancje, ktore
zapobiegaja lub leczg choroby grzybowe roslin, takie
jak plesn, rdza i maczniak. Warto mie¢ na uwadze, ze
zmiany klimatyczne beda rowniez wptywaly na wigksze
wykorzystanie fungicydéw. Wraz z ocieplaniem klimatu

w Polsce mogg rowniez zacza¢ pojawiaé si¢ zagrazajace
uprawom grzyby, obecne wczesniej jedynie w cieplej-
szych rejonach $wiata. Jednym z pomijanych zagrozen
stwarzanych przez fungicydy jest zagrozenie pozarowo-
-wybuchowe. W przesztosci na Swiecie pojawialy sie
duze pozary m.in. w Bazylei (1986 r.), Arkansas (1998 r.)
i we wschodniej Wirginii w zaktadach Bayer CropScience
(2008 1.). Istotne jest, ze poza duzymi fabrykami i maga-
zynami pozarami moga by¢ objete mate magazyny Srod-
koéw ochrony roslin oraz lokalne hurtownie.

Mgr inz. Jan PRZYBYSZ (ORCID: 0000-0002-3958-1581) ukon-
czyt studia magisterskie na Wydziale Nowych Technologii
i Chemii Wojskowej Akademii Technicznej. Obecnie jest asy-
stentem w Centralnym Instytucie Ochrony Pracy - Pafstwowym
Instytutie Badawczym w Zaktadzie Zagrozeri Chemicznych,
Pytowych i Biologicznych. Specjalno$¢ - badanie charakterystyk
wybuchowych pytéw palnych oraz parametréw pozarowych.

* Adres do korespondencji:

Pracownia Bezpieczeristwa Chemicznego, Zaktad Zagrozenn Chemicznych, Pytowych
i Biologicznych, Centralny Instytut Ochrony Pracy - Paristwowy Instytut Badawczy,
ul. Czerniakowska 16, 00-701 Warszawa, tel.: (22) 623-32-63, e-mail: jan.przybysz@ciop.pl

Drinz. Monika BORUCKA (ORCID: 0000-0003-0261-0147) w roku
2009 ukonczyta studia na Wydziale Nowych Technologii i Chemii
Wojskowej Akademii Technicznej w Warszawie. W 2014 r. uzyska-
ta stopien doktora nauk chemicznych na tym samym wydzia-
le. Obecnie pracuje w Centralnym Instytucie Ochrony Pracy
- Panstwowym Instytucie Badawczym jako adiunkt w Zaktadzie
Zagrozen Chemicznych, Pytowych i Biologicznych. Specjalnos¢
- chemia analityczna, analiza zanieczyszczen $rodowiska, zagro-
Zenia pozarowe, identyfikacja produktow spalania.
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Table 1. Plant protection products from the group of fungicides selected for testing

Tabela 1. Srodki ochrony roslin z grupy fungicydéw wybrane do badan

Substancja

e Wzoér strukturalny Srodek ochrony roslin Sktad
aktywna
80% kaptan
[4] .
3 . lr_l 1?1% sulrt;ornowany polimer 133-06-2
Malvin 80 WDG aromatycz Y 1332-58-7
(pyh 1-10% kaolin 77119
i 0-5% so6l sodowa dioktylosulfobursz-
Kaptan .
o tynianu
X 50% kaptan 133-06-2
H i
\ . é‘%ﬁn S0 5-15% Genapol X-080 9043-30-5
0—45% kaolin 1332-58-7
v
(1} 3 H
Syllit 65 WP 65% dodyna
D 2439-10-
odyna (pyh) 5-10% dyspergator 39-10-3
\"/'D "
0

Srodki ochrony roslin sa dostepne w réznych posta-
ciach, wsrdd ktorych najezesciej spotykane to: koncentrat
zawiesiny SC (suspension concentrate), proszek zwilzalny
WP (wettable powder), koncentrat do sporzadzania emul-
sji EC (emulsifiable concentrate), granulat dyspergowany
w wodzie WG (water dispersible granule), olejowa dys-
persja OD (oil dispersion), ptynny koncentrat FS (flowable
concentrate) i granulat GR (granule). Wsrdd tych form
znajduja sie takie, ktére sg ciatami stalymi o wielkosci
czastek ponizej 500 pm, co sprawia, ze moga stwarzac
zagrozenie atmosferg wybuchowg®>. Jednak na zdol-
no$¢ do wybuchu atmosfery pylowo-powietrznej poza
wielkoscia czastek wptyw ma wiele innych czynnikow.
Nalezg do nich m.in. ksztalt, sktad chemiczny, stezenie
pyhu w powietrzu, zawartos¢ tlenu w otaczajagcym powie-
trzu oraz turbulentne ruchy powietrza, ktore wptywaja
na tworzenie si¢ frontéw spalania mieszaniny pylowo-
-powietrznej® 7.

Celem pracy byla identyfikacja zagrozenia zwigzanego
z wybuchem mieszaniny pylowo-powietrznej, stwarzanego
przez srodki ochrony roslin z grupy fungicyddow.

Czes$¢ doswiadczalna

Surowce

Do badan charakterystyk wybuchu wybrano 3 rozne
srodki ochrony roslin z grupy fungicydow, zawierajace
najczesciej stosowane substancje aktywne. Z uwagi na brak
podobnych badan uznano, ze badane materialy powinny
w znacznym stopniu rézni¢ si¢ miedzy soba. Dlatego do
badan wybrano $rodki rdzniagce si¢ zawartoscia substancji
aktywnej. Dwa z nich zawieraly t¢ sama substancje aktyw-
ng, jaka byt kaptan (Kaptan 50 WP oraz Malvin 80 WDG),
a trzeci badany $rodek zawierat dodyne (Syllit 65 WP).
Sklady badanych srodkoéw ochrony roslin, a takze wzory
strukturalne substancji aktywnych przedstawiono w tabeli 1.
Dla wszystkich badanych srodkéw ochrony roslin przepro-
wadzono analizg sitowa, ktora wykazata, ze 100% probek
przeszio przez sito o wielkosci oczek 500 pm. Przed pomia-
rami probki materiatow kondycjonowano zgodnie z norma®
(temp. 23£2°C i wilgotnos¢ 50+5%) przez co najmniej 24 h,
az do uzyskania statej masy (réznica w masie probek nie
przekraczata 0,1%).

Dr inz. Kamila MIZERA (ORCID: 0000-0001-7427-7588) ukon-
czyta studia magisterskie na Politechnice Warszawskiej na
Wydziale Inzynierii Materiatowe]j. W 2021 r. uzyskata stopien
doktora w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych, w dyscy-
plinie inzynieria materiatowa. Pracuje w Centralnym Instytucie
Ochrony Pracy - Panstwowym Instytucie Badawczym
w Zaktadzie Zagrozen Chemicznych, Pytowych i Biologicznych,
obecnie na stanowisku adiunkta. W swojej pracy naukowej
zajmuje sie tematyka zwiazang z oceng palnosci i analiza
substancji niebezpiecznych powstajacych podczas rozktadu
i spalania réznych grup materiatéw, jak réwniez opracowywa-
niem metod uniepalniania tworzyw sztucznych. Specjalnos¢
- inzynieria materiatowa, badanie palnosci i emisji dymoéw,
analiza substancji powstajacych podczas spalania.

Dr Agnieszka GAJEK (0000-0003-2461-5352) w roku 1998 ukon-
czyta studia na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego,
a w 2003 r. studia podyplomowe z zakresu bezpieczenstwa
proceséw przemystowych na Wydziale Inzynierii Procesowej
i Ochrony Srodowiska Politechniki £6dzkiej. Stopien doktora
uzyskata w 2010 r. w Centralnym Instytucie Ochrony Pracy -
Panstwowym Instytucie Badawczym w Warszawie. Jest adiunk-
tem i kierownikiem Pracowni Bezpieczefistwa Chemicznego
w Zaktadzie Zagrozen Chemicznych i Pytowych CIOP-PIB.
Specjalno$¢ - przeciwdziatanie powaznym awariom przemy-
stowym i ograniczanie ich skutkéw.
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Metodyka badan

W celu uzyskania charakterystyk wybuchu badanych pytow
przeprowadzono badania w 20-litrowej sferze do badania
wybuchowosci pytow (20-L komora Siwek), zgodnie z nor-
mami®'®, Badanymi parametrami byto maksymalne ci$nienie
wybuchu (P ), indeks deflagracji (K ), dolna granica wybu-
chowosci (DGW) oraz graniczne stezenie tlenu (GST).

Badanie polegato na przeprowadzeniu serii pomiarow dla
réznych ilosci pytu. W pierwszej fazie badania na elektrodach
znajdujacych si¢ w pokrywie urzadzenia umieszczono 2 iden-
tyczne chemiczne zapalniki pirotechniczne o energii 5 lub 1 kJ
kazdy. Po zamknieciu komory powietrze w zbiorniku kuli
odpompowano do wartosci ci$nienia 0,4 bar, a w zasobniku
pytowym umieszczono odwazong prébke pytu. W trak-
cie pomiaru zasobnik pylowy napetniono powietrzem do
cisnienia 20 bar (g), a nastepnie otwarto zawor cisnieniowy,
w wyniku czego pyt wttoczony zostat do kuli pomiaro-
wej. Cisnienie w jej wnetrzu wyréwnalo sie do cisnienia
atmosferycznego. Po czasie opdznienia wynoszacym 60 ms
wzgledem wtloczenia pyhlu i wyréwnania ci$nien zapalniki
pirotechniczne ulegaty zaptonowi w wyniku przekazania
im energii elektrycznej. Jesli podana mieszanina pytowo-
-powietrzna ulegta zaptonowi, to czujniki ci$nienia dyna-
micznego odnotowaty zmiane cisnienia w czasie oraz warto$¢
maksymalng cisnienia wewnatrz zbiornika. Po wykonaniu
badania zbiornik przedmuchiwano, dokladnie czyszczono,
montowano nowe zapalniki, wprowadzano nowy pyt do
zasobnika i wykonywano kolejne badanie.

Badania ci$nienia maksymalnego wybuchu pytu P _,
maksymalnej szybkosci przyrostu ci$nienia dp/dz i indek-
su deflagracji K, wykonywane byty w identyczny sposob
poprzez wprowadzanie do komory badawczej kolejnych ste-
zen mieszaniny pytu z powietrzem. Byly to stezenia o war-
tosciach 60, 125, 250, 500, 750, 1000, 1250, 1500 g/m?®.
Badania prowadzono do momentu oznaczenia maksymal-
nych wartosci parametréow. W badaniu wykonywano przy-
najmniej po 3 pomiary dla stezen sasiadujacych z wartoscia
maksymalng. Wartos¢ P obliczano na podstawie 3 ozna-
czen jako srednig arytmetyczng z wartosci maksymalnego
cisnienia wybuchu uzyskanych w kazdej serii pomiarowej,
zgodnie ze wzorem:

= P max (seria 1) + P max (seria 2) + P, max (seria 3)

stosowano zapalniki o energii 1 kJ. Badania rozpoczeto
od stezenia 250 g/m?®, nastepnie dla 120, 60 i 30 g/m?® do
momentu zaplonu, w wyniku ktoérego przyrost cisnienia
wybuchu przekroczyt wartosé 0,5 bar. Dolng granice wybu-
chowosci oznaczono po 3 probach bez zaptonu obloku pytu
o jak najwigkszym stezeniu.

Graniczne stezenie tlenu (GST) jest to parametr okreslajacy,
przy jakim najmniejszym stezeniu tlenu w powietrzu mozliwy
jest zapton mieszaniny pod wplywem czynnika inicjujacego
(zapalnik chemiczny) i dalsze samoczynne rozprzestrzenia-
nie si¢ plomienia na catg niespalong objetos¢ mieszaniny
pylowo-powietrznej. Badanie zaczgto od okreslenia maksy-
malnej wartosci indeksu deflagracji dla zapalnikow o energii
1 kJ, po czym zmniejszano stgzenie tlenu w powietrzu o 6
punktéw procentowych (p.p.) do poziomu 15%. Nastepnie,
w zaleznosci od tego, czy nastapil zapton mieszaniny pyto-
wo-powietrznej, czy nie, zmieniano stezenie tlenu o 1 p.p.
w celu znalezienia stezenia, dla ktorego nie nastapi zapton
w 3 probach. Zmiang stezen tlenu prowadzono poprzez wtta-
czanie odpowiednich ilosci azotu do sfery (po wezesniejszym
wytworzeniu podcisnienia) oraz do zbiornika na pyt.

Wyniki badan i ich oméwienie

W wyniku przeprowadzonych pomiaréw otrzymano
charakterystyki wybuchu srodkéw ochrony roslin. W trak-
cie badan oznaczono maksymalne cisnienie wybuchu P_
(bar), indeks deflagracyjny K, (bar'm/s), dolng granice
wybuchowosci pytu DGW (g/m?) i graniczne st¢zenie tlenu
GST (%). Na podstawie uzyskanych wynikow poszczegdlne
pyly przydzielono do klas wybuchowosci wg Occupational
Safety and Health Administration (OSHA)'¥ (tabela 2)

i zestawiono je w tabeli 3. Z przeprowadzonych pomia-

Table 2. Classification of dust explosiveness based on deflagration index (K)

Tabela 2. Klasyfikacja wybuchowosci pytow na podstawie indeksu defla-
gracji (K,)

Pmax i 3

Dolna granica wybuchowosci (DGW) jest to najmniejsze
stezenie pytu w mieszaninie palnej, ponizej ktoérego nie
jest mozliwy zaplon mieszaniny pod wplywem czynnika
inicjujacego (np. iskra elektryczna lub zapalnik chemiczny
o okreslonej energii) i dalsze samoczynne rozprzestrzenia-
nie plomienia na cata niespalong objg¢tos¢. Badanie DGW
przeprowadzono adekwatnie do badan maksymalnego
cisnienia wybuchu. Réznica polegata na zastosowaniu
zapalnikdw o mniejszej wartosci energii. W badaniu maksy-
malnego cisnienia wybuchu stosowano zapalniki o energii
5 kJ, a w przypadku badania dolnej granicy wybuchowosci
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e Przyktadowe
wybuchowosci se | Charakterystyka ) S
2 Yyl bar-m/s It materiaty
pytow
St0 0 niewybuchowa | krzemionka
>0 mleko w proszku,
St 1 ] wybuchowa wegiel drzewny,
=200 siarka, cukier
St2 >200 | silnie celuloza, maczka
i<300 | wybuchowa drzewna
St 3 > 300 bardzo silnie aluminium,
wybuchowa magnez

Table 3. Explosion characteristics of selected plant protection products from
the fungicide group

Tabela 3. Charakterystyka wybuchu wybranych $rodkéw ochrony roslin
z grupy fungicydow

Srodek ochrony sz\\ KSt vh K‘llasa’ o DGW | GST
roslin wybuchowosci : .
bar | bar'm/s pytu g/m? %
Syllit 65 WP 7.7 277 2 30 13
i 80 73 | 159 1 60 | 15
Kaptan 50 WP 6.8 138 1 60 16
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row wynika, ze zagrozenie pylowa atmosfera wybuchowa
w przypadku srodkéw ochrony roslin z grupy fungicydow
jest realne, a wysokie wartosci uzyskanych parametrow
pokazuja, ze konsekwencje takiego wybuchu moga by¢
powazne. Najwicksze wartos$ci badanych parametrow uzy-
skano dla srodka Syllit 65 WP, w ktorego sktad wchodzi
ok. 65% dodyny (2-dodecyloguanidyna). Jest to $rodek
z grupy guanidyn, ktorych zwiazki charakteryzuja sie
generowaniem duzych ilosci gazoéw i stosowane sg m.in.
w gazogeneratorach. Decydujacy wplyw na uzyskiwane
wartosci nadci$nienia moze mie¢ mechanizm rozktadu
samej dodyny. Zwiazki z grupy guanidyn, ze wzgledu na
duza zawarto$¢ azotu w czasteczce, charakteryzuja sie
generowaniem duzych ilosci produktéw gazowych podczas
rozktadu. Jednym z przykladow jest nitroguanidyna, ktora
jest wykorzystywana jako generator gazu'>'%. Dodatkowo
badania nad mechanizmem spalania n-weglowodoréw
alifatycznych pokazuja, ze podczas rozktadu termicznego
fancuch alkilowy ulega fragmentacji i powstaja duze ilosci
lekkich weglowodorow. Powstale substancje ulegaja szyb-
kiemu spaleniu, co mogto mie¢ wpltyw na wyzsze wartosci
P 17, 18).

m%i\/edfug wcezesniejszych badan'® mechanizm termicz-
nego rozktadu kaptanu jest znacznie bardziej zlozony.
W badaniach tych podczas spalania kaptanu powstawaty
zwigzki zawierajace siarke, chlor, a takze weglowodory
aromatyczne, m.in. benzonitryl i benzen. W przytoczonych
badaniach spalanie byto prowadzone w izotermicznym
reaktorze przeptywowym, prawdopodobnie z tego powo-
du gama zwiazkow powstatych podczas gwattownego
spalania w 20-litrowej sferze byta szersza i obejmowala
produkty, ktére powstaja pod kontrola kinetyczna reakcji.
Uwarunkowane jest to znacznie wicksza szybkoscia przej-
$cia frontu spalania w wyniku inicjacji zaptonu zapalnikami
chemicznymi w poréwnaniu z kontrolowanym spalaniem.
Powstawanie substancji pod kontrola kinetyczng, a nie
termodynamiczng czgsto oznacza powstawanie substancji
0 nizszej entalpii tworzenia. Jest to przyczyng uwolnienia
mniejszych ilosci energii, co bezposrednio wptywa na
nizszg warto$¢ P *”. Prawdopodobnie mechanizmy te
réwniez sprzyjaty osiggnieciu najmniejszego stezenia tlenu,
przy ktorym dochodzito do zaptonu mieszaniny pylowo-
-powietrznej. Powstajace lekkie weglowodory podczas
rozktadu tancucha alkilowego pod wptywem inicjacji zapal-
nikiem chemicznym tatwiej ulegng zaptonowi w warunkach
ograniczonego dostepu do tlenu, tak aby podczas utleniania
tych substancji generowana byta odpowiednia ilos¢ energii
w postaci ciepla. Badane srodki charakteryzuja si¢ niskimi
wartosciami dolnej granicy wybuchowosci, ktora wynosi
30 g/m3 dla srodka Syllit 65 WP oraz 60 g/m® dla srodkow
zawierajacych kaptan. Wplyw stezenia pylu w powietrzu
na P __oraz K przedstawiono narys. 1-3.

Nalezy pamietaé, ze sa to srodki ochrony roslin, ktorych
nosnikiem jest kaolin, czyli substancja niepalna. Istnieje
duze prawdopodobienstwo, ze wartosci charakterystyk
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Fig.1.P__ and K, values for different dust concentrations in air of Kaptan 50 WP

Rys. 1. Wartosci P__ oraz K, dla réznych stezeri pytu $rodka Kaptan 50 WP
w powietrzu
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Rys. 2. Wartosci P__ i K, dla réznych stezen pytu $rodka Malvin 80 WDG
w powietrzu
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Fig. 3. P and K, values for different dust concentrations in air of Syllite 65 WP

Rys. 3. Wartosci P__ oraz K, dla réznych stezen pytu srodka Syllit 65 WP
w powietrzu
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wybuchowych czystych substancji aktywnych moga osia-
ga¢ znacznie wigksze wartosci, co warto mie¢ na uwadze
podczas produkcji tych srodkow. Szczegdlnie ze porow-
nujac z wynikami uzyskanymi przez Liu i wspotpr.?h,
wartosci parametréw wybuchowych uzyskanych dla srod-
kéw ochrony roslin zawierajacych kaptan sg podobne do
uzyskiwanych dla pytéw drewna, natomiast w przypadku
srodka Syllit 65 WP uzyskane wartosci sa znacznie wyzsze
niz dla pytléw drewna.

Podsumowanie

Badano srodki ochrony roslin z grupy fungicydéw w posta-
ci pytu, ktore stwarzaja zagrozenie wybuchem. Wyniki
uzyskane podczas badan w 20-litrowej sferze wskazuja, ze
w przypadku wytworzenia i zaptonu mieszaniny pylowo-
-powietrznej zawierajacej Srodki ochrony roslin w postaci
pytu zagrozenie dla pracownikow oraz strazakow moze by¢
duze. Srodki ochrony roslin z grupy fungicydéw zawieraja-
ce kaptan jako substancje aktywna osiggaja porownywalne
wartosci badanych parametréw z wartosciami dla pytéw
drewna. Podczas badania charakterystyk wybuchu $rodka
zawierajacego dodyne, z uwagi na jej strukture czasteczkowa,
osiggnieto wartos¢ indeksu deflagracyjnego blisko 2-krotnie
wieksza w pordwnaniu ze srodkami zawierajacymi kaptan.
Rowniez pozostate wartosci badanych parametrow byly sto-
sunkowo wyzsze niz w przypadku pozostatych substancji.
Warto réwniez zwroci¢ uwage na fakt, ze najwicksze war-
tosci P i K, w przypadku srodka Syllit 65 WP uzyskano
juz dla stezenia 250 g/m?®, a wartosci DGW na poziomie 30
g/m®. Szczegdlnie niebezpieczne moga by¢ wybuchy wtorne
podczas pozardéw sktadowisk tych substancji. W sytuacji gdy
podczas pozaru dostanie si¢ powietrze z zewnatrz i nastapi
przyspieszenie spalania goracych gazéw znajdujacych sie
W magazynie, moga zosta¢ wytworzone silne ruchy powie-
trza zdolne do wzbicia magazynowanych srodkow ochrony
roslin w postaé¢ pytu. Tak wytworzona mieszanina majaca
wokot silne zrodio inicjacji spalania moze wygenerowac
znacznie wieksze wartosci nadcisnienia od tych zbadanych
eksperymentalnie.

Opracowano na podstawie wynikow VI etapu programu wie-
loletniego pn. ,, Rzgdowy Program Poprawy Bezpieczenstwa
i Warunkow Pracy”, finansowanego w zakresie zadan

stuzb panstwowych ze Srodkow Ministerstwa Rodziny,
Pracy i Polityki Spolecznej (do 12 grudnia 2023 r.
pod nazwq: Ministerstwo Rodziny i Polityki Spolecznej).
Zadanie nr 5.ZS.02 pt. ,, Rozwdj serwisu informacyjnego
nt. przeciwdziatania powaznym awariom przemystowym”,
Koordynator Programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy
— Panstwowy Instytut Badawczy.

Otrzymano: 16-01-2024
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