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1. Wstęp 
Obecność odpadów przemysłowych w środowisku naturalnym staje  

się coraz bardziej zauważalnym problemem w ochronie środowiska. Za główne 
źródło ich powstawania, uważa się przemysł wydobywczy i przetwórstwa kopa-
lin. W wyniku prowadzenia procesów wzbogacania, bądź procesów hutniczych, 
powstają odpady deponowane na hałdach, które w znaczący sposób przyczynia-
ją się do zanieczyszczeń wód gruntowych. Dzieje się tak w wyniku transportu 
trudno rozpuszczalnych zanieczyszczeń przez naturalny polimineralny ośrodek 
porowaty. Zjawisko to zostało zaliczone do głównych procesów mających istot-
ny wpływ na zanieczyszczanie wód gruntowych [6, 12]. 

Dotychczasowe badania donoszą o istotnym udziale w procesie migracji 
części fazy stałej gleby, która może poruszać się pod wpływem zmiennych wa-
runków geochemicznych. Ruchomymi komponentami gleby są powstające 
cząstki koloidalne, które za względu na mały rozmiar, obecność podwójnej 
warstwy elektrycznej oraz rozwiniętą powierzchnię właściwą, są efektywnymi 
sorbentami zanieczyszczeń [7, 8, 15]. 

Stwierdzono obecność wielu zarówno nieorganicznych, jak i organicz-
nych koloidów w glebie i w wodach gruntowo glebowych. Należą do niech: 
glinokrzemiany i krzemiany, tlenki metali, wodorotlenki, węglany, fosforany,  
a także biokoloidy oraz makromolekularne fragmenty materii organicznej.  
Ich stężenie mieści się w granicy 0,2÷1700 (mg·dm-3). Cząstki o rozdrobnieniu 
koloidalnym, których rozmiary mieszczą się w przedziale 1÷1000 nm, powstają 
w wyniku wietrzenia fizycznego i chemicznego. Głównym ich źródłem są mi-
nerały skałotwórcze, oraz przesycone roztwory jonów, z których cząstki kolo-
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idalne tworzą się w procesie nukleacji. Organiczne cząstki koloidalne powstają 
z rozkładu materiału biologicznego. Dzieje się tak na skutek tworzenia dołów 
gnilnych, czy poprzez zasypywania wgłębień w terenie odpadami komunalnymi 
bez izolacji od otoczenia [2, 7, 11, 14]. 

Cząstki koloidalne, obecne w naturalnym ośrodku porowatym, są zazwy-
czaj nieruchome. Obniżenie siły jonowej, a co za tym idzie zwiększenie elektro-
statycznego odpychania pomiędzy cząstkami koloidalnymi sprawia, że następu-
je migracja cząstek koloidalnych w głąb porowatego ośrodka. Mobilność czą-
stek koloidalnych obecnych zarówno w strefie stałej gleby, jak i warstwie wo-
donośnej, zależy od szeregu czynników fizykochemicznych. Są nimi: pH, stę-
żenie jonów lub związków powierzchnio czynnych, które mogą adsorbować  
się na powierzchni cząstek koloidalnych. Wyniki badań wskazują, że tworzenie 
układu dyspersyjnego w naturalnych porowatych ośrodkach jest ułatwione przy 
zwiększonym pH i niskiej sile jonowej. W środowisku naturalnym warunki  
te mogą ulegać zmianie w czasie i przestrzeni. Przyczyną tych wahań może być 
rozcieńczenie roztworów glebowych przez wody deszczowe, a także ich zatęże-
nie przez odparowanie. Dodatkowo proces transportu powstałych cząstek kolo-
idalnych jest zależny od warunków hydrodynamicznych, takich jak szybkość 
przepływu cieczy przez ośrodek porowaty. Wzrost szybkości przepływu powo-
duje większą mobilność cząstek koloidalnych [11, 14, 15]. 

Cząstki koloidalne, w odpowiednich warunkach hydrogeochemicznych, 
stanowią wysoce mobilne nośniki zanieczyszczeń. Na ich powierzchni mogą 
efektywnie sorbować się: jony metali ciężkich, związki organiczne, radionukli-
dy i inne substancje stanowiące potencjalne zagrożenie dla środowiska natural-
nego. Niekiedy możliwe jest wstrzymanie transportu zanieczyszczeń, a tym 
samym zmniejszenie skażenia gleby i wód gruntowo glebowych. Dzieje się tak 
wtedy, gdy wielkość cząstki będących nośnikami zanieczyszczeń przewyższa 
wymiary porów. Wówczas następuje zapychanie warstwy filtracyjnej złoża,  
co skutkuje zmniejszeniem szybkości przepływającego płynu. Inhibicja trans-
portu może być również wywołana przez zmniejszenie porowatości złoża,  
czy dużą koncentrację cząstek koloidalnych [7, 15, 16]. 

Głównym celem badań naukowych nad układami koloidalnymi ułatwiają-
cymi transport zanieczyszczeń w naturalnym ośrodku porowatym, jest zrozumie-
nie jak dany układ zachowuje się w naturalnych warstwach podpowierzchnio-
wych. Większość badań nad cząstkami koloidalnymi ułatwiającymi transport 
zanieczyszczeń oparta jest na obliczeniach modelowych i eksperymentalnej wery-
fikacji. Eksperymenty przeprowadza się z wykorzystaniem kolumn z wypełnie-
niem. Migrację cząstek koloidalnych badano w obecności takich zanieczyszczeń 
jak: kationy metali alkalicznych, kationy metali przejściowych (Ni2+, Co2+, Cu2+, 
Pb2+), aniony tlenkowe, polarne i niepolarne związki organiczne [15].  
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Zanieczyszczenie wód naturalnych związkami arsenu ma miejsce  
w wielu częściach świata. Sprawia to, że problem skażenia terenu arsenem stał 
się obecnie problem na skalę globalną. Arsen, jako jeden z najbardziej toksycz-
nych pierwiastków śladowych, obecny w wodzie pitnej, ma znaczący wpływ na 
zdrowie człowieka. Jako czynnik kancerogenny, negatywnie działa na m.in. 
skórę, wątrobę, płuca, czy układ nerwowy. Zanieczyszczenie wód naturalnych 
arsenem może wynikać z wysoce rozwiniętego przemysłu, chociażby górnicze-
go czy hutniczego. Z drugiej strony, obecność w wodach arsenu pochodzenia 
naturalnego dodatkowo wpływa na zwiększenie ilości tego pierwiastka. Ponad 
300 minerałów zawiera w swojej strukturze arsen. Obecność minerałów zawie-
rających arsen potwierdzono w rudach miedzi, cynku, ołowiu i złota. Arsen 
może stanowić główny składnik niektórych rud, bądź jedynie śladowe domiesz-
ki do innych minerałów. Arsen występuje głownie w postaci tlenków arsenu 
(III) i arsenu (V). Ich zawartość uzależniona jest od potencjału redoks, pH. 
Stwierdzono, że arsen (III) jest najbardziej toksyczną i mobilną formą w środo-
wisku naturalnym. Związki arsenu stanowiące odpad w procesach wyprażania 
rud oraz wytopu metali, mogę migrować przez warstwę gleby do wód gruntowo 
glebowych. Stanowić to może potencjalne zagrożenie dla zdrowia i życia ludzi 
[1, 3÷5, 9, 10, 17]. 

W niniejszej pracy badano warunki fizykochemiczne transportu cząstek 
dwóch układów koloidalnych (syntetycznego hematytu oraz kaolinu pochodze-
nia naturalnego) przez warstwę porowatą, która zbudowana była z odpadów  
z przemysłu górniczego i hutniczego z obszaru Dolnego Śląska. Dodatkowo, 
zbadano transportu tych samych cząstek koloidalnych po zaadsorbowaniu  
na ich powierzchni jonów arsenowych. 

2. Materiały i metody 
2.1 Materiał badawczy 

Badania transportu cząstek koloidalnych prowadzono dla dwóch ukła-
dów. Pierwszym z nich był koloidalny hematyt (Fe2O3), otrzymany syntetycznie 
[7]. Źródłem jonów żelaza (III) był 2 M roztwór chlorku żelaza (III), do którego 
dodano 6 M roztwór wodorotlenku sodu. Po dodaniu reagentów, całość miesza-
no przez 15 minut (1100 min-1). Następnie ogrzewano w 100°C przez 74 godzi-
ny i dializowano w membranie celulozowej w obecności wody dejonizowanej. 
Wykonano dla powstałego koloidu rozkład wielkości ziaren (Malvern Mastersi-
zer 2000), gdzie d(50) wynosi 0,4 m, a także pomiar całkowitej powierzchni 
właściwej przy użyciu adsorbenta polarnego – 43,33 (m2·g-1). Drugim badanym 
układem koloidalnym był materiał pochodzenia naturalnego – kaolin (kaolin 
KOS z Kopalni Surowców Mineralnych „Surmin – Kaolin” w Nowogrodźcu), 



Izabela Wróbel, Izabela Polowczyk, Zygmunt Sadowski 
 

1122  Środkowo-Pomorskie Towarzystwo Naukowe Ochrony Środowiska   

dla którego wyznaczono podobne parametry: d(50) wynosi 1,2 m, odczyn pH 
5,6, całkowita powierzchnia właściwa 22,00 (m2·g-1) oraz zawartość kaolinu 
wynosi 79%, illitu 7%, kwarcu 13% i innych minerałów 1%. 

Porowatym materiałem, na którym przeprowadzono doświadczenia 
transportu cząstek koloidalnych, były odpady przemysłu górniczo-hutniczego 
rejonu Dolnego Śląska. Są to pohutnicze odpady rud laterytowych niklu, po-
chodzące z Zakładów Górniczo-Hutniczych w Szklarach. Materiał ten został 
pobrany od strony południowej i zachodniej hałdy. Podział taki zastosowano  
ze względu na różnice we właściwościach fizykochemicznych materiału, które 
są skutkiem stosowania odmiennych procesów technologicznych w Zakładach 
Górniczo-Hutniczych w Szklarach. Trzecim materiałem były odpad pochodzący 
z kopalni w Złotym Stoku, który jest pozostałością po eksploatacji rud arsenu  
i złota. W celu określenia właściwości fizykochemicznych badanych materia-
łów wykonano analizy: gęstości własnej (), porowatości (n), pH wodnej za-
wiesiny, zawartości węglanów (XCO3; metoda wagowa z użyciem roztworu 
kawas solnego), wielkości rozkładu ziaren (d(50); Malvern Mastersizer 2000), 
całkowitej powierzchni właściwej (S; metoda z użyciem adsorbenta polarnego), 
a także składu pierwiastkowego (metoda spektrometrii ICP-OES) dla frakcji 
40–1000 m. 

 
Tabela 1 Charakterystyka porowatego materiału badawczego 
Tabel 1. Characteristic of mineral porous bed 

 Szklary Złoty Stok południowe zachodnie 
 [g·cm-3] 3,05 2,86 2,86 

n [%] 48,5 48,4 38,6 
pH  9,5÷10,6 11,0÷11,6 9,2÷9,6 

XCO3 [%] 40,04 68,15 15,39 
d(50) [mm] 500,0 203,7 220,1 
S [m2·g-1] 4,21 37,97 23,91 
Ni [ppm] 1070 820 25 
Mn [ppm] 910 1050 380 

Fe [%] 5,98 8,07 6,16 
Ca [%] 17,28 23,45 4,18 
Mg [%] 8,74 5,75 7,56 
As [%] 1,37 0,88 3,99 
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2.2. Adsorpcja arsenu na cząstkach koloidalnych 

Adsorpcje jonów arsenowych na cząstkach koloidalnego hematytu oraz 
kaolinu prowadzono używając wzorcowego roztworu arsenu o stężeniu  
1000 mg/dm3. Roztwór sporządzono przy użyciu As2O3, rozpuszczając w wo-
dzie tlenek z dodatkiem 2 M roztworu NaOH, a następnie lekko zakwaszając  
2 M roztworem HCl. Adsorpcję jonów arsenowych na hematycie przeprowa-
dzono w zakresie stężeń jonów arsenowych 50÷340 ppm, przy pH 10,2 w sto-
sunku 8,2·10-4 g fazy stałej do 25 cm3 roztworu z jonami arsenowymi. Nato-
miast adsorpcję jonów arsenowych na kaolinie prowadzono w zakresie stężeń 
100÷1000 ppm, przy pH 10,3, w stosunku 1 g fazy stałej do 25 cm3 roztworu 
jonów arsenowych o określonym stężeniu. Czas wytrząsania roztworów z fazą 
stałą wynosiło 1 godzinę. Wykonano izotermy adsorpcji jonów arsenowych dla 
badanych układów koloidalnych, stosując do oznaczeń metodę z błękitem arse-
nomolibdenowym. Z przeprowadzonych badań adsorpcji stwierdzono, że mak-
symalna adsorpcja jonów arsenowych ma miejsce przy stężeniu 0,6 g As na 1 g 
hematytu i 2 mg na 1g kaolinu i wyniosła odpowiednio: 31,05 (mg·m-2) dla 
hematytu i 0,18 (mg·m-2) dla kaolinu. 

2.3. Badania transportu 
Przeprowadzono serię doświadczeń transportu cząstek koloidalnych 

hematytu oraz kaolinu, oraz tych samych cząstek po zaadsorbowani jonów ar-
senowych, przez mineralną warstwę porowatą . Pomiary były prowadzone przy 
dwóch siłach jonowych: 5·10-3 M KCl oraz 5·10-4 M KCl, a także przy wartości 
pH, które odpowiadały wartościom pH wodnej zawiesinie materiału z hałdy. 

Badanie transportu cząstek koloidalnych przez złoże hałdy prowadzono 
w szklanej pionowej kolumnie. Składała się ona z dwóch części: dolnej i górnej. 
W dolnej części ( = 29 mm) znajdował się szklany spiek z otworami  
( = 2÷3 mm), na który nałożono sączek syntetyczny ( = 28 mm). Górna część 
( = 46 mm) połączona była z dolną za pomocą szlifu. Materiał stały umiesz-
czono na dole kolumny, natomiast pozostałą objętość zajmował odpowiedni 
roztwór koloidalny, bądź roztwór koloidalny z zaadsorbowanymi jonami arse-
nu. W górnej części kolumny znajdował się otwór odprowadzający nadmiar 
koloidu, co pozwala na utrzymanie stałego poziomu cieczy podczas pomiaru. 
Ubywająca ciecz była uzupełniana poprzez pompę perystaltyczną, dostarczająca 
ciecz od góry. Schemat kolumny pomiarowej przedstawiono poniżej. 
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Rys. 1. Schemat kolumny do pomiaru transportu cząstek koloidalnych przez ośrodek 

porowaty 
Fig. 1. Column with porous material for investigations 

 
Do badań transportu użyto 16 g suchego materiału badawczego i po 

zwilżeniu wodą dejonizowaną, upakowano na sączku warstwę mineralną. Na-
stępnie wprowadzono wodę dejonizowaną do stałej wysokości, w celu ustalenia 
stałej prędkości przepływającego płyny. Po usunięciu wody, wprowadzano od-
powiednio przygotowane roztwory koloidalne. Sporządzano koloidalny hematyt 
o stężeniu 20,46 (mg·dm-3), w przypadku eksperymentu z zaadsorbowanymi 
jonami arsenu, stężenie jonów arsenowych wynosiło 0,6 g As na 1 g hematytu. 
W przypadku kaolinu, roztwór koloidalny przygotowano o stężeniu  
25,00 (mg·dm-3), prowadząc homogenizację zawiesiny (2 min; 15000 min-1). 
Dla układu kaolin–jony arsenowe stężenie arsenu wynosiło 2 mg na 1g kaolinu. 
pH roztworów koloidalnych było ustalone do wartości 9,2÷11,6, w zależności 
od użytego złoża mineralnego. 

Pomiar trwał 30 minut. Filtraty zbierano przez 20 minut co jedną minu-
tę, a następnie co 5 minut. Otrzymane filtraty analizowano spektrofotometrycz-
nie przy odpowiednich długościach fali (hematyt = 430 nm, hematyt z As  
= 450 nm, kaolin = 335 nm, kaolin z As = 335 nm) oraz mierzono pH 
roztworów.  

 

2,5 cm 

11 cm 

31 cm 

materiał porowaty 

roztwór koloidalny  

filtrat  
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3. Wyniki badań i ich omówienie 
Analizując zmiany stężenia cząstek hematytu i hematytu z zaadsorbo-

wanymi jonami arsenu stwierdzono, że cząstki hematytu z zaadsorbowanymi 
jonami arsenu łatwiej migrowały w porównaniu do cząstek hematytu bez jonów 
arsenowych. Dla wszystkich badanych materiałów wypełniających, obserwuje 
się największą migrację dla warunków mniejszej siły jonowej (5·10-4 M KCl). 
Zauważalne jest to zarówno w doświadczeniach z układem hematyt–As, jak  
i również z samy hematytem. W przypadku materiału pochodzącego ze Szklar 
(strona południowa) i Złotego Stoku, krzywe zmiany stężenia w czasie migracji 
mają charakterystyczny kształt (rys. 2). Dla przypadku hematyt-As następuje 
ciągły wzrost ilości przechodzących cząstek przez warstwę porowatą w czasie 
trwania doświadczenia. Odwrotne zjawisko miało miejsce przy badaniu trans-
portu hematytu. W tym przypadku zaobserwowano spadek ilości cząstek  
w zbieranych filtratach. Świadczy to o zmianach właściwości cząstek hematytu 
zachodzących w wyniku adsorpcji arsenu. Zmiany te powodują, że migracji 
cząstek koloidalnych wraz z jonami arsenu jest intensywna. Analizując wykres 
dotyczący migracji w materiale ze Szklar z części zachodniej, stwierdzono,  
że kształt krzywych odbiega od wyżej omawianych przypadków. Związane jest 
to z innym mechanizmem występującym podczas migracji cząstek koloidal-
nych. Można to wyjaśnić odmiennymi właściwościami materiału, z którego 
zbudowane zostało złoże porowate (rys. 2). 

Przeprowadzono także eksperymenty, w których badano transport czą-
stek koloidalnych kaolinu, oraz cząstek kaolinu po adsorpcji jonów arsenowych 
(rys. 3). Analiza otrzymanych wyników pomiaru transportu koloidalnego kaoli-
nu wskazuje na zjawisko, które było odwrotne do przypadku transportu kolo-
idalnych cząstek hematytu. Zaobserwowano, że cząstki kaolinu migrowały le-
piej, gdy nie miały zaadsorbowanych jonów arsenowych. Świadczy o tym więk-
sza ilości cząstek koloidalnych kaolinu w filtracie bez adsorpcji jonów arsenu 
w warunkach mniejszej siły jonowej (5·10-4 M KCl). Jedynie dla złoża utwo-
rzonego z materiału pobranego ze Szklar od strony południowej, nie obserwuje 
się wyraźnych różnic pomiędzy badanymi siłami jonowymi. Zmiany te można 
tłumaczyć odmiennością właściwości powierzchniowych cząstek kaolinu bez 
i po adsorpcji jonów arsenu. 

Na wykresach (rys. 2, rys. 3) przedstawiono wartości odczynu pH roz-
tworów koloidalnych wprowadzanych do kolumny, a także zakres pH filtratów 
otrzymanych w trakcie prowadzenia doświadczeń transportu. 
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Rys. 2. Wykresy zmiany stężenia koloidalnego hematytu i hematytu z jonami arsenu 

w czasie  
Fig. 2. The concentration of hematite and hematite+As ions as a function of migration 
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Rys. 3. Wykresy zmiany stężenia koloidalnego kaolinu i kaolinu z jonami arsenu w czasie  
Fig. 3. The concentration of kaolin and kaolin + As ions as a function of migration time 
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4. Wnioski 
Z przeprowadzonych badań transportu cząstek koloidalnych hematytu 

i kaolinu, z użyciem pionowej kolumny z mineralnym wypełnieniem wynika, że 
badana mobilność jest uwarunkowana właściwościami fizykochemicznymi czą-
stek koloidalnych oraz materiałów tworzących warstwę porowatą. Badane kolo-
idy, mogą wpływać na zanieczyszczenie wód gruntowo w rejonach składowania 
badanych odpadów przemysłowych. Z przeprowadzonych pomiarów wynika, że 
na proces transportu badanych cząstek koloidalnych wpływa obecność zaadsor-
bowanych jonów arsenowych. W przypadku koloidalnego hematytu jest to naj-
bardziej zauważalne zjawisko, szczególnie dla ośrodka porowatego zbudowanego 
z materiałów pobranych od strony południowej hałdy w Szklarach i hałdy w Zło-
tym Stoku. Dodatkowo, obserwowany był wpływ siły jonowej na ilość przecho-
dzących cząstek koloidalnych przez warstwę porowatego ośrodka mineralnego. 
W miarę zmniejszania się siły jonowej, zwiększa się grubość podwójnej warstwy 
elektrycznej na cząstkach koloidalnych. Wpływa to na zmniejszenie oddziaływań 
przyciągających pomiędzy cząstkami koloidu, a także pomiędzy cząstką kolo-
idalną, a ziarnem złoża mineralnego. Odwrotny przypadek zauważalny jest przy 
badaniach transportu cząstek koloidalnych kaolinu. Adsorpcja jonów arsenowych 
przez cząstki kaolinu powoduje, że zmniejsza się ich mobilność. Ma to swoje 
pozytywne przełożenie na zahamowanie migracji jonów arsenu do wód podpo-
wierzchniowych. Podobny skutek wywołuje zwiększenie siły jonowej.  
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Transport of Colloidal Particles  
with Arsenic Ions Adsorbed on the Colloidal Surfaces 

Through Mineral Porous Bed  

Abstract 
The storage of insecure industrial waste, descended from mining and metallur-

gical industry, has an influence on the pollution of a ground and groundwater. It is 
a result of migration of toxic substances into the bed of soli. The weathering processes 
and hydrodynamic changes in soil causes the colloidal particles formation, which are 
effective contaminations carriers through mineral porous media. In this paper transport 
of colloidal particles: synthetic hematite and natural kaolin has been investigated. The 
porous medias were waste from both Szklary and Złoty Stok heaps. The aim of this 
work is to inspect the influence of arsenate ions on the behaviour of colloidal particles 
in porous bed. The investigations were conducted in two ionic strengths: 5·10-3 M KCl 
and 5·10-4 M KCl, at pH 9.2-11.6. Results showed that transport of colloidal hematite 
was facilitated, when arsenic ions were adsorbed onto the colloid particles. Addition-
ally, the increase of mobility of hematite was caused by a decrease of ionic strength. In 
the case of kaolin transport, the results showed an increase of kaolin particles migration 
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without arsenic ions. These behaviour of colloidal kaolin particles into mineral bed is 
explained by different surface property of kaolin particles.  

Results of examinations on colloidal particles of hematite and kaolin transport 
through column with mineral bed show, that examined mobility is conditioned with phys-
ico-chemical proprieties of colloidal particles and materials of porous bed. Studied col-
loids, can influence pollution of underground waters in the areas of storing of studied 
industrial wastes. Results of conducted measurements show, that the process of examined 
colloidal particles transport is influenced by presence of adsorbed arsenic ions. It is the 
most perceptible phenomenon in the case of the colloidal hematite, particularly for porous 
medium built from materials taken from the southern side of heap in Szklary and heap in 
Złot Stok. Additionally, influence of ion strength on quantity of transported colloidal 
particles through the layer of porous mineral medium was observed. When ion strength 
was decreasing, the thickness of the double electric layer increases on colloidal particles. 
It has impact on decrease of attracting interactions among particles of colloid, and also 
between colloidal particle and grain of mineral bed. The opposite case was noted during 
investigations on transportation of colloidal particles of kaolin. Adsorption of arsenic ions 
by particles of kaolin causes decrease of their mobility. This causes stopping of migration 
of arsenic ions to underground waters. The similar result is obtained when ion strength is 
enlarged.  


