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USUWANIE MYKOESTROGENOW o
W NANOFILTRACJI — EFEKTYWNO SC PROCESU
| MECHANIZM SEPARACJI

W artykule przedstawiono badania doty@z usungcia wybranych zwizkéw

z grupy mykoestrogenéw w procesie nanofiltracjizgaiem membran rniacych
si¢ stopniem usuwania soli NaCl oraz wadiami kata zwilzania i obgtosciowego
strumienia permeatu. Nanofiltracji poddano wody &anym skiadzie matrycy
z wyciem dwoch systemow filtracji, tdead-end cross-flow Usuwane mikroza-
nieczyszczenia to zearalenon i jego gtéwne metbbeh-zearalenolp—zearalenol

i zearalanon. Usuetie mykoestrogendw w procesie nanofiltracji przekedo
70% i bylo uzalenione od rodzaju membrany, systemu filtracji i uanego
zwiazku. Najwyzsz retencg mikrozanieczyszczeuzyskano w przypadku mem-
brany celulozowej CK, ktora charakteryzowata sajwyzszymi wartdciami kata
zwilzania i stopnia usuegia soli NaCl. Jednoczeie membrana ta wykazata naj-
wyzsza zdolna¢ adsorpcji usuwanych zgakow. Adsorpgi mykoestrogenéw na
i w strukturach membrany nanofiltracyjnej oo jako kluczowe zjawisko
w mechanizmie separacji. Obeédov wodzie substanciji organicznej i nieorga-
nicznej powodowata zmignwartcsci kata zwilzania membran, jak i efektywsa
usuwania badanych mikrozanieczyszczea skutek modyfikacji powierzchni
membrany. Biarc pod uwag efektywnd¢ i wydajna¢ procesu, nanofiltragjnaj-
korzystniej prowadzi giw systemiecross-flow W systemie tym zjawiska nieko-
rzystne, ktére zwykle towarzysdiltracji membranowej, maj mniej intensywny
przebieg.

1. Wprowadzenie

Do grupy biologicznie aktywnych mikrozanieczyszta®ganicznychsro-
dowiska wodnego da¢zono mykotoksyny, ktore oprécz toksycznych efektow
wykazup réwniez aktywna¢ estrogena [8]. Stad okrelenie tej grupy termi-
nem mykoestrogenow. Wygtowanie mykoestrogendw jest intensywnie badane
w prébkachzywnaosci i pasz zwiergcych [6]. Informacje na temat ich wygpb-
wania w srodowisku wodnym & bardzo ograniczone. Tylko kilka publikacji
donosi o ich wysipowaniu w wodach powierzchniowych [3-5, 8] oraz o d
ptywach i odptywach z oczyszczalgiekow [3, 4, 7, 8]. Stzenie tych zwiz-
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kow w srodowisku wodnym mize wynost od 0 do 60 ng/di{3-5, 7, 8]. Wrod
mykoestrogendw najezciej identyfikowany jest zearalenon (ZON) i jegotate
bolity, tj. a—zearalenold—Zol), p —zearalenolff—Zal) i zearalanon (ZAN) [2].

Cisnieniowe procesy membranowe, w tym gidwnie odwrécasmoza
(RO) i nanofiltracja (NF), rozwane g jako potencjalna metoda usuwania
z wody mikrozanieczyszcaeorganicznych [1]. Chociaw procesie odwrdconej
osmozy obserwuje giusunicie wigkszej ilasici matocasteczkowych zwizkow
organicznych, to zdolr$é tego procesu do kompletnego odsalania wody sktania
do rozwaenia w technologii oczyszczania wody do picia pezedszystkim
proces nanofiltracji. Proces ten stanowi wyeaalternatywg dla konwencjonal-
nych metod uzdatniania wody. Rozway jest on zaréwno jako metod@zne-
go usuwania nadmiernej twakdd wody, naturalnej substancji organicznej,
mikrozanieczyszczg wiruséw i bakterii, azotanéw i arsenu, jak i nigacz-
sciowego odsalania wody [10]. Efektywne zastosowanaeesu nanofiltracji do
usuwania mikrozanieczyszdazeorganicznych wymaga znajosm mechani-
zmow i czynnikéw uzateniajacych separagj

Trzy najwaniejsze mechanizmy usuwania mikrozanieczyszez@rocesie

nanofiltracji to:

¢ mechanizm sitowy,

e adsorpcja i oddziatywanie hydrofobowe peddy matocasteczkowym
zwigzkiem organicznym a powierzchninembrany,

» oddziatywanie elektrostatyczne — ujemnie natadowemsteczki zanie-
czyszczé 3 usuwane w wikszym stopniu na zasadzie odpychania
elektrostatycznego od ujemnie natadowanej powierizciembrany.

Wymienione mechanizmy madoy¢ zwigzane zarbwno z waiwosciami

fizykochemicznymi usuwanych zw#kéw, jak i z charakterystgkmembrany
(tab. 1.). Efektywn& usuwania mikrozanieczyszdrgest te uzaleniona od
parametrow fizykochemicznych filtrowanej wody i wakow operacyjnych
procesu.

Tabela 1. Czynniki wptywage na skuteczr§é usuwania mikrozanieczyszeéz& procesie nano-
filtracji

Wiasciwosci Wiasciwosci Jakos¢ Warunki operacyjne
mikrozanieczyszczé membrany wody procesu
- masa molowa zwgku |+ graniczna rozdziel- |. pH . strumieh permeatu
- geometria cgsteczki cza¢ membrany, - sita jonowa - predkos¢ liniowa
« rozpuszczalng tzw. cut-off - zawartd¢ zwiaz- | przeptywu wody nad
w wodzie « rozmiar poréw kéw organicznych powierzchny
- polarna¢ftadunek elek « hydrofilowosé/ . zawartd¢ zwiaz- | membrany
tryczny /hydrofobowdé kéw nieorganicz-| - cisnienie
- stata dysocjacji - fadunek nych transmembranowe
« hydrofilowos¢/ powierzchniowy - temperatura
/hydrofobowa¢ membrany
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2. Cel i metodyka bada

Celem pracy byta ocena skutecgtiousuwania z wody wybranych myko-
estrogenodw, tj. zearalenonu;zearalenolup—zearalenolu i zearalanonu, w pro-
cesie nanofiltracji. Badano wplyw obedobw wodzie substancji organicznej
i nieorganicznej na retenrcjmykoestrogenéw. Okéono stopi@ adsorpcii
zwiazkdéw na i w strukturach membrany. Filtragnembranow prowadzono
w uktadzie filtracji jednokierunkowejdgad-endli w ukladzie skrénym (cross-
-flow), w statych warunkach operacyjnych procesu.

W badaniach wykorzystano ptaskie membrany nanatiljine: CK, DK
i HL firmy GE Osmonics oraz NF-270 firmy Dow Filnatektore umieszczano
w stalowej celi membranowej (aips¢ 380 crd, aktywna powierzchnia mem-
brany 38,5 crf), umazliwiajacej prowadzenie procesu w uktadzie filtracji jed-
nokierunkowej ead-enjl Filtracj prowadzono do odbioru 3® nadawy. Po-
rownano nanofiltragj w uktadzie skrénym (cross-floy z modutem rurowym
wyposaonym w membrag AFC-30 firmy PCI Membranes System Inc. (ak-
tywna powierzchnia membrany 240 9mCzas prowadzenia procesu wyniést 3
h. Charakterystykuzytych membran przedstawiono w tab. 2.

Tabela 2. Charakterystyka membran

Graniczna -
. rozdzielczgié Str.umlen wody
Membrana Producent Materiat dejonizowane;j,
membrany Ju [107° m¥m?s]
cut-off [Da] v
CK octan celulozy 11,0
DK GE Osmonics 150-300 214
HL poliamid 48,3
NF-270 Dow Filmtec | na polisulfonowym 58,2
AFC-30 PCI Membranes suporcie 200 326
System Inc.

" wyznaczony w pracy podgiieniem transmembranowynP = 2,0 MPa

Prace badawcze prowadzono w dwéch etapach:

1) badania wgpne procesu nanofiltracji, ktére obejmowaly filjraerdéd mode-
lowych sporzdzonych na bazie wody dejonizowanej z dodatkiemzi $ub-
stancji nieorganicznych (mieszanina soli: 20 mnmaf/dNaCl, 1 mmol/dm
NaHCQ, i 1 mmol/dni CaCl) lub organicznych (kwas humusowy HA,
30 mg/dni) oraz wzorcéw mykoestrogenéw ogzniu poszczegdlnych
zwiazkéw 1 lub 5pg/dnt prowadzone w uktadzidead-endpod cinieniem
transmembranowym 2,0 MPa,

2) badania gtéwne, tj. filtracja wody wodagowej i powierzchniowej zawiera-
jacej mykoestrogeny w uktadzaoss-flow
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W tabeli 3. przedstawiono charakterystykykochemiczm oczyszczanych
wod. Do oznaczenia absorbancji (przy dikgidali 254 nm) uyto spektrometru
UV VIS Cecil 1000 firmy Jena AG, a do pomiaru odtayi przewodnéci
— laboratoryjny miernik wieloparametrowy inoLab 74@Qyprodukowany przez
WTW.

Tabela 3. Charakterystyka fizykochemiczna badanyath w

Przewodngi¢ Absorbancja UV,s,
Badane wody pH [mS/cm] [1/cm]
Woda wodocigowa 7,42 0,744 0,035
Woda powierzchniowa 7,38 0,626 0,277

Ocere wihasciwosci transportowo-separacyjnych membran, jak réwnie
sorpcyjnych w odniesieniu do usuwanych mikrozaryszezé oparto na row-
naniach przedstawionych w tab. 4. Wyznaczenie gfeitsci procesu membra-
nowego umaeliwity pomiary wydajnaci, wzgkdnego objtosciowego strumie-
nia permeatud) oraz selektywnai (R) membran wedtug rowma(1)-(3). Na-
tomiast za pomeacréwna (4) i (5) okr&lono stopi@ adsorpcji A) mykoestro-
genow na i w strukturach membrany. Z kolei sgtevosci hydrofobowe po-
wierzchni membrany wyznaczono poprzez pomiar staggo kta zwilzania
z wzyciem goniometru kieszonkowego PG-1 firmy Fibrot8ys AB.

Do wydzielania badanych mykoestrogendw zastosow#etvakcg do fazy
statej (SPE) zzyciem kolumienek Supelclean ENVI-18 o eloici 6 cnt’ (masa
fazy 1 g) firmy Supelco. Ziee kolumienki przed ekstrakcjkondycjonowano
acetonitrylem (5 ci), a nasgpnie przeptukano waddejonizowan (5 cn?).
Wydzielone zwizki odmyto acetonitrylem (4 cf)) a po odparowaniu rozpusz-
czalnika do sucha w strumieniu azotu poddano jelupdnieniu. Do upochod-
nienia mykoestrogenéw zastosowano tréjskltadnikawieszanin reakcyjr
BSTFA/TMCS/DTE w proporcjach 1000:10:2 (v/viw). Gzaipochodnienia
wynosit 5 min, a temperatura 90. Analiz, jakosciowo-ilosciowa GC-MS po-
wstatych pochodnych sililowych mykoestrogendéw opard metodzie monito-
rowania wybranych jonéw (SIM), w przypadku zearalem om/z = 444, 430,
306 i 150,0—zearalenolu p—zearalenolu ovz = 446, 432, 414 i 306 oraz zeara-
lanonu omVz = 449, 432, 406 i 308. Program temperaturowy pacamatogra-
ficznego ustawiono na 140-280°C (temperatura iotekivynosita 300°C). Roz-
dziat chromatograficzny prowadzono zyagiem kolumny VF-5 ms firmy Va-
rian.
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Tabela 4. Réwnania stuce do oceny wigiwosci membran i efektywni@i procesu membrano-
wego

Parametr Jednostka Roéwnanie ,N”me'f
réwnania
Obijetosciowy strumié permeatu 3 2 _Vv
(wody dejonizowanej)Jy, (Jy) [m/m*s] (I ) F @
Wzgledny objtosciowy _ a= @
strumieh permeatug Jw
Cp
Wspétczynnik retencijiR [%] R= 1—C— (100 ()
n
L C v, +C IV,
Procent adsorpcji zwiku (%] odzysk= <5 100 (4)
organicznego na membranke, ° n=n
A =100% —odzysk (5)

V — obgtosé¢ [dm?], F — powierzchnia membrany fint — czas filtracji [s].C — stzenie jug/dnT], r — retenta
p — permeatn — nadawa

3. Dyskusja wynikow badai

3.1. Mechanizm separacji

W procesie nanofiltracji zwkszenie sizenia zearalenonu w kolejnych
prébkach permeatu byto bardziej intensywne w uk&dittracji jednokierun-
kowej nz w badanym ukfadzie skfpym (rys. 1.). W warunkach zaggania
w uktadzie filtracji jednokierunkowej stenie usuwanego zaiku w obebie
membrany wzrastato, a jaddpermeatu z czasem filtracji ulegata pogorszeniu.
Bylo to spowodowane intensyfikacgjawiska adsorpcji hydrofobowych mikro-
zanieczyszczena powierzchni i w strukturach membrany [9].

Wspdtczynnik retencji badanych mykoestrogenéw yegtznie uzalenio-
ny od usuwanego zwzku, jak i od rodzaju membrany nanofiltracyjnejs(r.).
Retencja mykoestrogenow rdidta s w zakresie 70-9%. Najwyzsz retencg
badanych zwizkbw obserwowano w przypadku membrany celulozowj C
Membrana ta w poréwnaniu z pozostatymi membranamnbfiltracyjnymi cha-
rakteryzuje si najwyzsz wartascia kata zwilzania (54°) oraz wysokim stopniem
usungcia chlorku sodu NacCl (tab. 5.) & ® wiaciwosci zblizone do membran
stosowanych w procesie odwroconej osmozy. Ob&cnowodzie dejonizowa-
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nej mykoestrogendéw nie miata wptywu na ydiavosci transportowe membran
nanofiltracyjnych. Ohjtosciowy strumié permeatu byt zbtony do strumienia
wody dejonizowanej wyznaczonego podczas etapu kajodgwania (tab. 2.).
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Rys. 1. Zmiany stenia zearalenonu w permeacie podczas nanofiltfstejie-
nie ZON w nadawie fig/dn?, AP = 2,0 MPa)
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Rys. 2. Retencja mykoestrogendéw wyznaczona dla memhbanofiltracyj-
nych (stzenie mykoestrogenéw sg/dnt, AP = 2,0 MPa)

W przypadku a—zearalenolu badano retegiaila nizszego s{zenia tego
zwiazku w wodzie, tj. dla Jug/dnt. Réwnoczénie wyznaczono stopieadsorp-
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cji o—Zol na i w strukturach membran nanofiltracyjny@yniki bada przed-
stawiono na rys. 3. Okfleno, ze stzenie badanego zwiku nie ma zasadni-
czego wplywu na stopieretencji, wartéci tego parametru byly bowiem ziabi-
ne do uzyskanych dla wyzego stzenia zwazku w wodzie (Sug/dn?, rys. 2.).
Wyniki bada potwierdzity jednakze separacji nanofiltracyjnej—zearalenolu
towarzyszy zjawisko adsorpcji zgku na i w strukturach membrany. W przy-
padku kompozytowych membran nanofiltracyjnych,N§-270, HL i DK sto-
pien adsorpcjia—Zol miescit sie w zakresie od 29 do L Znacznie wysz
wartas¢ tego parametru odnotowano w przypadku membranyazdwej CK na

poziomie 5%, co prawdopodobnie wynika z wysokiej hydrofobduiotej
membrany (kt zwilzania 54°, tab. 5.).

Tabela 5. It zwilzania, usunicie soli NaCl i wkdciwosci transportowe badanych membran

Membrana
Parametr
NF-270 HL DK CK
Kat zwilzania [°] 17 25 37 54
Usunkcie NaCl [%] 41 46 8,0 75
Obijetosciowy strumié permeatuy), [10° m/m?s] 56,0 488 21,8 112

" wyznaczono podczas filtracji roztworu soli NaGDQD mg/dri) pod cénieniem 2,0 MPa
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O Retencja M@ Adsorpcja
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Membrana

Rys. 3. Retencja i adsorpcje—zearalenolu wyznaczona dla badanych
membran nanofiltracyjnych stenie a—Zol 1 pg/dn?, AP = 2,0 MPa)

Retencg mykoestrogenow badano podczas filtracji wody diemmanej
z dodatkiem mieszaniny soli lub kwasu humusowegar6&no substancja
nieorganiczna, jak i organiczna powodowaly @knie wydajnéci membrany
(a < 1), czemu towarzyszyt wzrost waitokata zwilzania membran (tab. 6.).
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Wazrost lgta zwilzania byt intensywniejszy w przypadku membrany NF-
270, ktéra pocgkowo charakteryzowala einiska wartccia tego parametru
(17°, tab. 5.). Wyniki obserwacji potwierdzgprzebieg zjawiska modyfikacji
powierzchni membran pod wptywem substancji nieoigarej lub organiczne;.
W tych warunkach filtracji odnotowano réwniemiare stopnia usurcia bada-
nych mykoestrogenéw. W whszaci przypadkéw retencja zaakdéw obniyla
sie, chocia zmiana ta nie przekraczata wadbo7%. Wyjatek stanowi jednak
filtracja wody dejonizowanej z dodatkiem kwasu hsmwuego z gyciem mem-
brany NF-270, w tym bowiem przypadku retencja nzlmieczyszcze znacz-
nie wzrosta — od 12 do % Dla tej filtracji odnotowano réwnienajmniejsza
wartas¢ wzglednej przepuszczaldoi membrany & = 0,77, tab. 6.). Obeck®d
w wodzie kwasu humusowego intensyfikuje zjawiskalingu membran, jak
réwniez tworzenia s kompleksoéw HA-mykoestrogeny. Powstale kompleksy, z
wzgledu na weksze rozmiary cisteczki, § w wickszym stopniu zatrzymywane
przez membranniz pojedynczy zwjzek.

Tabela 6. Zmiany retencji mykoestrogenéw pod wpiywebecnéci w wodzie substancji nie-
organicznej i organicznej

Membrana
NF-270 | CK
. Matryca
Zwigzek woda woda woda woda
dejonizowana | dejonizowana | dejonizowana | dejonizowana
+ sole + HA + sole + HA
Retencja (zmiana retencji’)
ZON 78(=3) 96(+15) 82(-7) 88(-1)
a-Zol 86(-2) 100(+12) 92(-2) 92(-2)
Parametr
Wzgledny obgtosciowy 0.99 077 0.79 0.82
strumieh permeatug ' ’ ’ !
Kat zwilzania *** [°] 48 51 57 58

* stezenie mykoestrogendw fgg/dnt, ** dodatnia (ujemna) warké oznacza wzrost (spadek) retencji, ***
filtracji roztworéw zawierajcych sole lub kwas humusowy

3.2. Retencja mykoestrogendéw wyznaczona podczadricji wody
wodochgowej i powierzchniowej

Badania gtéwne obejmowaly filtracjvody wodocigowej i powierzchnio-
wej, do ktérych dodano mykoestrogeny ezehiu 5 pg/dmw statych warun-
kach procesowych — aiienie transmembranowe 2,0 MPa, temperatura wody
20°C. Filtrowane wody pierwotnie nie zawieraty mykesegenow. Podczas
filtracji obserwowano obuenie wartéci objetosciowego strumienia permeatu
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w czasie (rys. 4a). Wzglna przepuszczald® membranya wynosita odpo-
wiednio 0,92 dla wody wodoggowej i 0,86 dla wody powierzchniowej. Tylko
w pierwszej godzinie filtracji badanych wod odnotow wzrost wspotczynnika
retencjio—zearalenonu w odniesieniu do filtracji wody depanianej (rys. 4b).
W dalszym etapie cyklu filtracyjnego parametr tereymywat s¢ na statym
poziomie, a warti retencjio—Zol dla wody wodoeigowej i powierzchniowej
byly zblizone. Byto to powodowane mniejsintensywn@cia zjawisk nieko-
rzystnych towarzyscych filtracji membranowej w przypadku uktadwoss-
-flow, niz ma to miejsce podczas filtracji zzyciem systemudead-end
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Rys. 4. Wplyw matrycy wody na afipsciowy strumié permeatu (a) i retengj
a-Zol (b); membrana AFC-30, systecnoss-flow stzenie a—Zol 5 pg/dm,
AP =2,0 MPa
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W przypadku uktadicross-floww mniejszym stopniu przebiega zjawisko
modyfikacji powierzchni membrany pod wpltywem subsja nieorganicznej
i/lub organicznej obecnej w oczyszczanej w woddak okrélono w sekcji 2.1,
modyfikacja powierzchni membrany ma bardzaydwplyw na usuwanie mi-
krozanieczyszczeorganicznych w procesie nanofiltraciji.

Membrana AFC-30 unitiwia dodatkowo skuteczne usgnie z wody sub-
stancji nieorganicznej, jak i organicznej, w stapralenym od matrycy wody.
Przewodné filtrowanych wod, ktora jest miarstopnia zanieczyszczenia przez
substang nieorganicza, wynosita odpowiednio 0,744 mS/cm dla wody wodo-
ciagowej i 0,626 mS/cm dla wody powierzchniowej (t&h). W permeacie war-
tos¢ tego wskanika obniyta sk 0 66% w przypadku wody wodogijowej
i 63% dla wody powierzchniowej. Z kolei usgnie substancji organicznej (oce-
nione na podstawie pomiaru absorbancji) dla obwaimgch wod byto wysokie
i przekraczato 9%.

4. Whnioski

Badania przeprowadzone w kierunku gkeeia mechanizmu separacji my-
koestrogenow w procesie nanofiltracji pozwolity stavierdzenieze separacji
nanofiltracyjnej badanych mykoestrogenow towarzysggwisko adsorpcji
zwiazkOw na i w strukturach membrany. Adsorpcjaazkdw przebiega w naj-
mniejszym stopniu w przypadku membran kompozytowyahpoliamidowe]
warstwie separacyjnej), w odniesieniu do membragkonanej z octanu celu-
lozy.

Stopier usuwania mykoestrogendw w procesie nanofiltraciiegraczat
70%, przy czym byt uzalmiony od systemu filtracji, rodzaju membrany oraz
sktadu matrycy wody. Pod wzglem efektywnéci usuwania mikrozanieczysz-
czehr i wydajndci procesu filtragg membranow najkorzystniej jest prowadzi
w systemiecross-flow W systemie tym zjawiska niekorzystne zachgézna
powierzchni membrany, ktére powodupazwyczaj obrienie retencji zvaz-
koéw, s znacznie mniej intensywnezmiv uktadziedead-end Najwyzsz reten-
cje mykoestrogendéw obserwowano w przypadku membraloyozewej charak-
teryzupcej sk wysokimi wart@ciami kata zwilzania oraz wysokim stopniem
usuwania soli NaCl. Jednak membrana ta wykazatwiglegzy podatnéé¢ na
adsorpgj usuwanych mykoestrogenoéw. Obeghw wodzie substancji nieorga-
nicznej i organicznej m® powodowa modyfikacg powierzchni membrany, co
jednoczénie powoduje zmiapwspotczynnika retencji mikrozanieczyszfize

Badania procesu nanofiltracji wody wodggbwej i powierzchniowej za-
wierajacej mykoestrogeny w ukfadzigross-flowpotwierdzag mozliwosé tacz-
nego usuwania w tym procesie substancji nieorgagz i organicznych oraz
matocasteczkowych mikrozanieczysza@zeNanofiltracja jest wic ,atrakcyjry”
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metody uzdatniania wody, ktéra znajduje zastosowanie awigzywaniu wielu
problemdéw wspoétczesnejipnierii i ochronysrodowiska.
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REMOVAL OF MYCOESTROGENS IN NANOFILTRATION
— PROCESS EFFECTIVENES AND SEPARATION MECHANISM

Abstract

The removal of chosen compounds from mycoestrogemsp during nanofiltration using
membranes of different NaCl retention, contact esglnd volumetric permeate streams was in-
vestigated. Waters of various matrix compositiorrev@troduced to nanofiltration and two sys-
tems i.e. dead-end and cross-flow were applied.rém®ved compounds were zearalenone and its
metabolites i.ea—zearalenolp—zearalenol and zearalanone. The removal of mywagsts in the
process exceeded 70% and depended on membranefillypgon system and compound. The
highest retention of micropollutants was obtainedcellulose CK membrane which characterized
with highest value of contact angle and NaCl rétentAdditionally, this membrane showed the
highest ability to adsorb removed compounds. Ths®@adion of mycoestrogens on the surface and
in membrane structures is the crucial step in sdjger mechanism. The presence of organic and
inorganic substances in water caused changes taatangle values and effectiveness of micro-
pollutants removal what was the result of membraungace modification. Considering the effi-
ciency and capacity of the process the optimumtisolus to perform nanofiltration in the cross-
flow system, in which the lowest intensity of phemma that have a negative influence
on the process performance was observed.

Ztozono w Oficynie Wydawniczej w lipcu 2011 r.



