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THE INFLUENCE OF TYPE AND DOSE OF CHEMICAL
OXIDANT ON THE EFFECTIVENESS OF REMOVAL FERRO-

ORGANIC COMPOUNDS FROM GROUNDWATER

The Article shows and discusses the results of research concerning the influence of
different types and doses of a chemical oxidant (potassium manganite (VII), hydrogen per-
oxide and chlorine water) on the effectiveness of removal of ferro-organic compounds from
groundwater. The analysis of results showed that, independently from the dose of the oxidant
in use, the KMnQO, oxidant had the best efficacy in the treatment of groundwater from fer-
roorganic compounds, while the least effective was hydrogen peroxide oxidant. Increasing
the dose of an oxidant, independently from the type of the oxidant in use, didn't contribute
directly to increasing the efficiency of pollution removal. Application of chemical oxidation
and sedimentation process didn t provide the appropriate parameters for water intended for
human consumption due to the total amount of iron, manganese and turbidity.
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1. Wprowadzenie

W wodach podziemnych, w ktoérych wystgpuja substancje organiczne i jony metali,
w tym przede wszystkim zelazo, moga si¢ tworzy¢ polaczenia zelazoorganiczne. Podsta-
wowe znaczenie podczas tworzenia kompleksoéw zelazoorganicznych maja kwasy humu-
sowe, ktore tatwo reaguja z jonami zelaza, a takze ich akwakompleksami, tworzac stabilne
barwne potaczenia [1,22].
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Na podstawie szeregu podatnosci metali do tworzenia potaczen z kwasami humu-

sowymi [15]:
Pb > Cu > Fe* > Zn > Fe** > Ni > Co > Mn > Mg > Ca

mozna stwierdzi¢, ze zarowno jony Fe’* jak i jony Fe? tworzg stosunkowo trwate kom-
pleksy [8,10,15,25]. Stopien dyspersji potaczen zelaza z substancjami organicznymi i ich
stabilno$¢ w wodzie zaleza od wartosci ilorazu stezen ligandu organicznego do metalu
w kompleksie. Wraz ze wzrostem stezenia substancji organicznych zwigksza si¢ stabilnos¢
oraz stopien dyspersji potaczen zelazoorganicznych, a tym samym zmniejsza si¢ mozliwo$¢
ich usuwania w konwencjonalnym uktadzie technologicznym oczyszczania wody
podziemnej: napowietrzanie, sedymentacja i filtracja [7,8,10,11,15,19,27]. Dane litera-
turowe [9,24] podaja, ze wzrost warto$ci OWO z2,9 do 8,9 mgC/dm? powoduje wydtuzenie
czasu utleniania Fe** do Fe** z 5 do 45 minut. Zdaniem Krupinskiej oraz Swiderskiej Broz
[10-12,26,27] podczas napowietrzania wody podziemnej zawierajacej zelazo oraz sub-
stancje organiczne, gldwnie substancje humusowe, nie wytracajg si¢ tatwo sedymentujace
aglomeraty wodorotlenku zelaza (III), lecz powstaja koloidalne oraz rozpuszczone w
wodzie barwne potaczenia zelazoorganiczne. W zwigzku z tym podejmowane sg rozne
proby intensyfikacji procesu usuwania zelaza wystepujacego w wodach podziemnych
w polaczeniach z ligandami organicznymi.

Jedng z metod poprawy efektywnosci usuwania potaczen zelazoorganicznych z wody
jest zastosowanie, zamiast procesu napowietrzania, utleniaczy chemicznych [8,12] lub
wspomaganie nimi procesu koagulacji [4,14,26].

Celem zastosowania utleniania przed procesem koagulacji, w przypadku gdy
potaczenia zelazoorganiczne wystepuja w postaci koloidow ochronnych, jest zniszczenie
ich otoczki hydrofilowej w celu zwigkszenia podatnosci tych potgczen na usuwanie w
procesie koagulacji [4,16].

Wybor rodzaju utleniacza w uktadzie technologicznym oczyszczania wod podziem-
nych zalezy od formy wystepowania zwigzkow zelaza w wodzie [3]. Nalezy takze
uwzgledni¢ wptyw innych parametrow, w tym przede wszystkim temperatury i pH. [16].
Praktyczne zastosowanie procesu utleniania w przypadku oczyszczania wod podziem-
nych wymaga takze oprocz doboru odpowiedniego utleniacza, okreslenia jego dawki oraz
sposobu prowadzenia procesu w warunkach technologicznych [2,13].

W technologii oczyszczania wod podziemnych zawierajacych substancje organiczne
wykorzystuje si¢ szereg utleniaczy chemicznych [15-17], takich jak: manganian(VII) po-
tasu, tlenek chloru(IV) oraz nadtlenek wodoru czy ozon wspomagany promieniowaniem
UuVv.

W przypadku oczyszczania wod podziemnych zawierajacych substancje organiczne
i zwigzki zelaza, jako utleniacze nie powinny by¢ stosowane zwigzki chloru z uwagi na
powstawanie bardzo trudno sedymentujacych produktéw utleniania o charakterze koloi-
dalnym oraz na niebezpieczenstwo powstawania chlorowanych zwigzkow organicznych,
w tym THM. W przypadku oczyszczania wod podziemnych zawierajacych substancje
organiczne nieefektywny jest rowniez nadtlenek wodoru w gtéwnej mierze ze wzgledu
na pH wod przeznaczonych do spozycia przez ludzi oraz stosunek molowy reagentow
bioracych udziat w reakcji. Stwierdzono, ze optymalny zakres pH do przebiegu reakcji
Fentona miesci si¢ w zakresie pH 2-4, natomiast ilo$ci poszczegdlnych reagentow zaleza
od rodzaju rozktadanego zwigzku organicznego [13,21,18].
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Mimo wysokiej skuteczno$ci w usuwaniu substancji organicznych, metoda ta nie jest
stosowana w oczyszczaniu wody przeznaczonej do spozycia. Przyczyna jest wymagane
zakwaszanie wody, a takze konieczno$¢ usuwania jonow Fe*[8]. Utlenianie domieszek
wod zawierajacych potgczenia Zelazoorganiczne za pomocg H,O, jest rowniez dys-
kusyjne, poniewaz mechanizm utleniania polega na rozfrakcjonowaniu duzych czastek
organicznych (najczesciej substancji humusowych) na mniejsze [25]. Nadtlenek wodoru
powoduje zniszczenie wigzan sprzezonych warunkujacych barwe kwaséw humusowych,
ale nie jest to jednoznaczne z rozbiciem komplekséw i uwolnieniem do roztworu jonéw
Fe?*, a przede wszystkim usunieciem ligandéw organicznych z wody.

Do utleniania jonow Fe* wystepujacych w potgczeniach zelazoorganicznych zale-
cane jest stosowanie manganianu(VII) potasu [8,11,27]. Dawkowanie KMnO, zapewnia
znacznie lepsze efekty sedymentacji powstajacych w wyniku utleniania aglomeratow
zelazoorganicznych [11,16,27] w poréwnaniu z zastosowaniem nadtlenku wodoru i ut-
leniaczy chlorowych. W badaniach przeprowadzonych przez Knocke [4,5] wykazano,
ze podczas utleniania KMnO, powstajacy tlenek manganu (IV) nie przyczynia si¢ do
obnizenia zawarto$ci kwaso6w humusowych (wyrazonych jako RWO). Kwasy te, zdaniem
Knocke [4,5], usuwane sg w procesach sorpcji na koloidalnym wodorotlenku zelaza (III).
Zdaniem wielu autoréw [8,11,26,27], manganian(VII) potasu zwigksza skutecznos¢ usu-
wania zelaza, manganu i substancji organicznych z wod podziemnych, ze wzgledu na
wiasciwosci sorpcyjne i katalityczne wytracajacego sie MnO,.

W artykule przedstawiono wyniki badan laboratoryjnych dotyczace wplywu dawki
i rodzaju utleniacza chemicznego na skuteczno$¢ usuwania potaczen zelazoorganicznych
z wody podziemnej, a tym samym na efektywnos$¢ jej oczyszczania.

2. Cel i metodyka badan

Celem badan bylo okreslenie wptywu rodzaju i dawki utleniacza chemicznego na
skuteczno$¢ usuwania zwigzkéw zelazoorganicznych z wody podziemnej w procesach
utleniania i1 sedymentacji. W badaniach jako utleniacze stosowano: nadtlenek wodoru,
wodg chlorowg i KMnO,. Zwigzki te dawkowano w postaci wodnych roztworéw, a ich
dawki wyrazono w mg/dm? i zmieniano w przedziale od dawki stechiometrycznej Dstech
do 2Dstech. Dawke stechiometryczng okre$lano w stosunku do stezenia Fe?* w wodzie
surowej. Proces utleniania chemicznego prowadzano w probkach wody podziemnej
0 objetosci 1 dm’. Po dodaniu utleniaczy probki wody poddawano 25 min. procesowi
flokulacji (przy predkosci obrotowej mieszadet 30 obr/min), a nastgpnie 1h sedymentacji.
Substratem do badan byta woda podziemna o podwyzszonej zawartosci substancji or-
ganicznych (OWO od 3,82 do 4,80 mgC/dm3, RWO od 3,40 do 4,15 mgC/dm?). Stezenie
zelaza ogodlnego wynosito od 2,59 do 4,22 mgFe/dm?®, zwigzkéw manganu od 0,10 do
0,34 mgMn/dm?, a zelaza wystepujacego w postaci polgczen zelazoorganicznych od 0,27
do 1,69 mgFe/dm®. Probki wody podziemnej charakteryzowaly si¢ takze podwyzszona
barwa (Bp do 28 mgPt/dm?®, Brz do 11 mgPt/dm?) i metnoscia (do 14,80 NTU). Zakresy
wartosci wybranych wskaznikow fizyczno-chemicznych w wodzie surowej przedstawiono
w tabeli 1.
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Tab 1. Sklad fizyczno-chemiczny wody podziemnej
Tab 1. Physicochemical parameters of the groundwater

Wskaznik Jednostka W’artosc
Minimalna Srednia Maksymalna

Temperatura °C 12,50 14,97 18,10

pH - 7,23 - 7,53

Tlen rozpuszczony mg0,/dm? 0,98 1,34 2,40

Barwa pozorna mgPt/dm3 4 17 28

Barwa rzeczywista mgPt/dm3 2 8 11
Metnosé NTU 2,00 7,14 14,80

Zelazo ogdlne mgFe/dm3 2,59 3,18 4,22
Zelazo(ll) mgFe/dm3 1,21 2,57 3,91
Zelazo(lll) mgFe/dm3 0,05 0,61 2,35

Zelazo ogdlne po mineralizacji mgFe/dm3 3,21 4,08 5,64
Zelz‘azo ogdlne w potfaczeniach mgFe/dm? 0,27 0,90 1,69

zelazoorganicznych

Mangan mgMn/dm?3 0,10 0,22 0,34
Zasadowo$¢ M mval/dm3 3,20 3,39 3,80

OWO mgC/dm3 3,82 4,24 4,80

RWO mgC/dm? 3,40 3,77 4,15

Jako kryterium skutecznego oczyszczania wody, przyjeto obnizenie wartosci
wskaznikow jakosci wody w procesach utleniania i sedymentacji, do wartosci dopuszc-
zalnych, okreslonych w Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia z dnia 13 listopada 2015 r. w
sprawie jakos$ci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi [23]. W wodzie surowej oraz
oczyszczonej wykonywano oznaczenia wskaznikow fizyczno-chemicznych przedstawione
w tabeli 1. Barwe rzeczywista oraz RWO oznaczano w probkach wody po filtracji
przez saczek o $rednicy poréw 0,45 pm. Stezenie zelaza (III) obliczano jako rdéznice
miedzy stezeniem zelaza ogdlnego, a stezeniem zelaza(Il). Zelazo ogodlne wystepujace
w potaczeniach zelazoorganicznych obliczano jako roznice pomiedzy stezeniem zelaza
og6lnego w probkach po mineralizacji, a stgzeniem zelaza ogdlnego w probkach bez min-
eralizacji.

3. Omoéwienie wynikéw badan

O usuwaniu z wody potaczen zelazoorganicznych oraz pozostatych zanieczyszczen
w glownej mierze decydowat rodzaj stosowanego utleniacza. Niezaleznie od rodzaju ut-
leniacza nie udalo si¢ uzyska¢ odpowiedniej dla wody przeznaczonej do spozycia przez
ludzi metnosci. W przypadku barwy rzeczywistej i pozornej (Brz, Bp), jedynie po zas-
tosowania KMnO, uzyskano w wodzie barwe akceptowalng [23]. Zastosowanie jako
utleniacza nadtlenku wodoru spowodowalo natomiast zwickszenie tych parametrow
(Bp, Brz i M) w porownaniu z woda surowa (1a,b).
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Rys 1. Wphyw rodzaju utleniacza chemicznego (D, ,) na skutecznos¢ usuwania barwy
pozornej i rzeczywistej (a) oraz metnosci (b) z wody podziemnej
Fig 1. The influence of type of chemical oxidant (D, ) on the effectiveness of removal

color of actual and apparent (a) and also turbidity (b) from groundwater

Wzrost intensywnosci barwy i metnosci w wodzie, tylko po utlenianiu H O, moze
swiadczy¢ o powstawaniu dodatkowych, drobno zdyspergowanych barwnych aglomer-
atow zelazoorganicznych (rys. 1a,b). W wyniku zastosowania utleniania H,O, uzyskano
takze najmniejsza skutecznos$¢ obnizenia stezenia zelaza ogdlnego (1=0,7%) (rys.3a)
oraz zwigzkow organicznych (NOWO=1,1%) (rys.3b). Potwierdzajg to doniesienia litera-
turowe [20,24], ktore podajg, Ze zastosowanie H,O, jako utleniacza powoduje najmniejsza
skuteczno$¢ obnizenia barwy, metnosci oraz usuwania zwigzkow zelaza, w tym zelaza
ogblnego wystepujacego w polaczeniach zelazoorganicznych. Przedstawione na rys. 1-3
wyniki badan wykazuja, ze najlepsze efekty usuwania zanieczyszczen uzyskano po zas-
tosowaniu manganianu(VII) potasu, ktory zapewnit prawie 75% skutecznos$¢ obnizenia
barwy (Brz, Bp). Podobnie jak w przypadku barwy, najwicksza skuteczno$¢ usuwania
zelaza ogolnego wystepujacego w polaczeniach zelazoorganicznych (n=3,3%) (rys.2b), a
takze zelaza ogdlnego (N=15,6%) oraz OWO (1=3,0%) i RWO (n=2,6%) (rys.3b) stwierd-
zono po zastosowaniu KMnO,.
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Rys 2. Wplyw rodzaju utleniacza chemicznego(D,, ) na udzial procentowy jonow Fe**
w koricowym stezeniu zelaza ogolnego w wodzie (a) oraz na skutecznos¢ usuwania
z wody zelaza w polgczeniach zelazoorganicznych (b)
Fig 2. The influence of type of chemical oxidant (D, ,, ) on the percentage of Fe**
at a final concentration of iron in groundwater general (a) and also the effectiveness
of removal from groundwater ferro-organic compound (b)
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Rys 3. Wphw rodzaju utleniacza chemicznego (Dstech) na skutecznos¢ usuwania zelaza
ogolnego (a) oraz zwiqzkow organicznych (b) z wody podziemnej
Fig 3. The influence of type of chemical oxidant (Dstoich.) on the effectiveness of re-
moval total iron (a) and also organic compounds (b) from groundwater

Analiza uzyskanych wynikow badan wykazata rowniez, Zze najwicksza skuteczno$é
usuwania OWO (rys.3b) po utlenianiu KMnO4 mogta by¢ spowodowana brakiem wz-
rostu pH oraz wytracajacym si¢ tlenkiem manganu(IV). Wzrost pH>8 zwigksza bowiem
stopien dysocjacji substancji organicznych i zmniejsza tym samym skuteczno$¢ usuwania
substancji organicznych w procesie sedymentacji [10,11,27].
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Pomimo lepszych efektow oczyszczania wody po utlenianiu wodg chlorowa (nFe =6,4%,
nOWO0=2,3%, nRWO=1,4%) niz po utlenianiu nadtlenkiem wodoru (rys.1-3), zastosow-
anie wody chlorowej nie zapewnito parametréw odpowiednich dla wody przeznaczonej do
spozycia przez ludzi ze wzgledu na zelazo ogolne (0,2 mgFe/dm?), mangan (0,05 mgMn/dm?)
i metnos¢ (INTU) [23]. Mimo stosunkowo duzej efektywnosci utleniania Fe** do Fe** woda
chlorowg (ok. 65%), proces 1-godzinnej sedymentacji nie zapewnil wystarczajacego usuwania
zwigzkow zelaza z wody podziemnej, a obnizenie stezenia substancji organicznych bylo bard-
zo male (rys.3b). Produkty utleniania byly drobno zdyspergowane, a w wodzie po sedymentacji
pozostaty gtownie zwigzki zelaza(Ill) tworzace z pozostatymi w wodzie substancjami organicznymi,
polaczenia zelazoorganiczne (rys.2b). Niezaleznie od rodzaju stosowanego utleniacza chemicznego,
z wyjatkiem KMnO,, nie stwierdzono usuwania manganu z wody. W probkach wody po utlenianiu
manganianem(VII) potasu i 1 h sedymentacji stopien usuwania manganu wynosit zaledwie 12%.

W badaniach nie wykazano jednoznacznego wptywu zwickszonej dawki stosowanych
utleniaczy na skuteczno$¢ usuwanych zanieczyszczen.
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Rys 4. Wplyw rodzaju i dawki (D ,.- 2D, ) utleniacza na skutecznos¢ usuwania barwy
rzeczywistej (a) i metnosci (b) w procesie utleniania i sedymentacji
Fig 4. The influence of type and dose (D, ,- 2 D, ., ) on the effectiveness of removal

stoich. Stoic

actual color (a) and turbidity (b) after oxidation and sedimentation

W przypadku manganianu(VII) potasu najnizsza barwe (Brz, Bp) oraz me¢tnosé uzys-
kano stosujac dawke rownag 1,25 dawki stechiometrycznej (rys.4a,b). Jednak najwicksza
skuteczno$¢ usuwania zwiazkow organicznych (nOWO=31,1%), zelaza ogolnego (n=31,4%)
oraz kompleksow Zelazoorganicznych (n=22,5%) uzyskano w probkach wody z podwojna
dawkg stechiometryczng KMnO, (rys.5a). Mogto to by¢ spowodowane powstawaniem coraz
wigkszej ilosci MnO, dziatajacego jako adsorbent i obcigznik dla powstatych w wyniku utle-
niania trudno sedymentujacych aglomeratow [3,8,11,15,16,20,26,27]. Efektywnos¢ utleniania
zelaza(Il) do zelaza(Ill) w zakresie dawek 1,25-2,0 D__,. byta taka sama i wynosita 78%.
Zastosowanie stechiometrycznej dawki KMnO, spowodowalo obnizenie steZenia manganu
w oczyszczanej wodzie o ok. 14%. Wyniki badan wykazaty, ze wraz ze wzrostem dawki
manganianu(VII) potasu, powyzej dawki stechiometrycznej, zwickszato si¢ stezenie manganu
pozostatego w oczyszczonej wodzie (rys.5b). Podobng prawidtowos¢ stwierdzono w bada-
niach przeprowadzonych przez Krupinskg na wodzie podziemnej z tego samego ujecia [11].
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Rys 5. Wplyw dawki (D ,- 2D, ) KMnO, na skutecznos¢ usuwania zelaza

w polgczeniach zelazoorganicznych, zelaza ogdlnego i OWO (a) oraz na koricowe
stezenie manganu w wodzie (b) po procesie utleniania i sedymentacji

Fig 5. The influence of dose (D,, .- 2 Dy, ..) of KMnO, on the effectiveness of removal

from groundwater ferro-organic compound (a) and final concentration of manganese (b)
after oxidation and sedimentation

Analiza wynikéw badan uzyskanych po utlenianiu wodag chlorowa wykazata, ze
najwigksza skuteczno$¢ usuwania wigkszosci zanieczyszczen (z wyjatkiem barwy rzeczy-
wistej 1 mgtnosci) stwierdzono dla najwigkszej dawki utleniacza. Po zastosowaniu wody
chloro-wej w ilosci odpowiadajacej 2Dstech. stwierdzono najnizsza barwe pozorng, oraz
stezenie zelaza ogolnego, a takze RWO 1 OWO w wodzie (rys.6a).
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Rys 6. Wphyw dawki CI, na skutecznosc usuwania zelaza ogélnego i OWO (a) oraz zelaza
ogolnego w polgczeniach zelazoorganicznych (b) w procesie utleniania i sedymentacji
Fig 6. The influence of dose of CI, on the effectiveness of removal from groundwater

ferro-organic compound (a) and total iron and TOC (b) after oxidation and sedimentation
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Zastosowanie wody chlorowej jako utleniacza powodowato wzrost stezenia komplek-
sow zelazoorganicznych (rys.6b), w odniesieniu do wody surowej. Wraz ze wzrostem
dawki CI12zD_, do 2D_, zmniejszala si¢ barwa pozorna oczyszczonej wody (rys.4b)
oraz zwigkszala si¢ skutecznos$¢ usuwania OWO (rys.6a).

Zastosowanie nadtlenku wodoru w ilosci stechiometrycznej w stosunku do Fe*
spowodowato uzyskanie najnizszej barwy rzeczywistej (rys.4a), najnizszego ste¢zenia
zelaza ogodlnego, zelaza ogdlnego wystepujacego w potaczeniach zelazoorganicznych
(rys.7), zelaza(Il) oraz OWO. Zwigkszanie dawki nadtlenku wodoru do 2D, wptywato
na obnizenie skutecznosci usuwania zanieczyszczen. Moglo to by¢ spowodowane
rozfrakcjonowaniem wigkszych aglomeratow na mniejsze, gorzej sedymentujace.
Hipoteze potwierdzat wzrost stezenia komplekséw zelazoorganicznych (rys.7) oraz RWO
w oczyszczonej wodzie wraz ze wzrostem dawki H,O,.

Feketywnos¢ usuwania zelazaw
pot.zelazoorganicznych, %
s oW
(=T "]

»

dawka utleniacza

Rys 7. Wpbw dawki (D, ,- 2D, ,) H,0, na skutecznos¢ usuwania zelaza ogélnego
w polgczeniach zelazoorganicznych w procesie utleniania i sedymentacji
Fig 7. The influence of dose (D, ,- 2D, .,.) of H,0, on the effectiveness of removal

ferro-organic compoundafter oxidation and sedimentation

Analiza skuteczno$ci usuwania zanieczyszczen z wody po utlenianiu H,O,, Cl,
i KMnO, wykazata, ze najwigksza skuteczno$¢ uzyskano po zastosowaniu manganianu
(VII) potasu bez wzgledu na dawke utleniacza (rys. 8a,b,c). Najnizsza skuteczno$é usu-
wania zanieczyszczen z wody, niezaleznie od dawki, uzyskano w przypadku gdy jako
utleniacz stosowano nadtlenek wodoru (rys.8a,b,c).
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Skutecznosé usuwania
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Rys 8. Poréwnanie przydatnosci utleniaczy chemicznych: KMnO, i Cl, (a), H,0,
i KMnO, (b) oraz H,0, i Cl, (c) w usuwaniu zanieczyszczen
Fig 8. The influence of chemical oxidant: KMnO, and Cl, (a), H,0, and KMnO,, (b)
and H,0, and Cl, (c) of pollution removal

Whnioski

+ Skutecznos$¢ usuwania zelaza i zwigzkow organicznych z wody podziemnej w proc-
esach utleniania i sedymentacji zalezata od rodzaju i dawki stosowanego utleniacza.

* Sposrod testowanych utleniaczy najefektywniejszy byt manganian(VII) potasu, a najm-
niej skuteczny nadtlenek wodoru.

* Najwigksza skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczeh po zastosowaniu KMnO, byta praw-
dopodobnie spowodowana powstawaniem MnO,, ktéry dziatajac jako obcigZnik i adsor-
bent poprawiat whasciwosci sedymentacyjne aglomeratow zelazoorganicznych.

* Wraz ze wzrostem dawki nadtlenku wodoru zmniejszata si¢ efektywno$¢ usu-
wania OWO, zelaza oraz barwy, a takze stwierdzono wzrost stg¢zenia kompleksow
zelazoorganicznych, co prawdopodobnie bylo spowodowane rozfrakcjonowaniem
duzych czastek organicznych na mniejsze, o czym $wiadczyt rowniez wzrost stgzenia
RWO w wodzie po utlenianiu H,O,.

* Niezaleznie od rodzaju i dawki stosowanego utleniacza nie uzyskano wymaganego dla
wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi stezenia zwigzkow zelaza, manganu oraz
metnosci.
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