Analit 4 (2017) 44-54

Strona czasopisma: http://analit.agh.edu.pl/

Oznaczanie wybranych metali w wodzie z Zaktadu
Uzdatniania Wody Raba z uwzglednieniem etapow jej
oczyszczania

Determination of the selected metals in water from the Raba Water
Treatment Plant, taking into account the stages of its purification

Natalia Merchut, Marcelina Strzepek, Karolina Swaczyna, Szymon Wdjcik

AGH Akademia Gérniczo-Hutnicza, Wydziat Inzynierii Materiatowej i Ceramiki, al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakdw,
Polska

ABSTRAKT: Do S$rodowiska codziennie uwalniane sa zwigzki, w tym metale, posiadajace rdézny stopien
rozpuszczalnosci i tym samym fitotoksyczno$ci. Zwiazki, ktére sa latwo rozpuszczalne w wodzie, przenikaja w
glab gleby, co prowadzi do zanieczyszczenia wod gruntowych. Metale ciezkie obecne w $rodowisku moja
negatywny wplyw na organizmy w nim zyjace, a takze na organizm ludzki. W dzisiejszych czasach,
zanieczyszczenie metalami ciezkimi stanowi powazny problem, a w szczegdlno$ci w rejonach poludniowych
Polski. Najbardziej niebezpieczne sa oldw, kadm, miedz, rte¢ i cynk. Do gléwnych Zrédel zanieczyszczen nalezy
przemyst hutniczy, wydobywczy, energetyczny, a takze transport. Coraz bardziej powazny staje sie problem
skazenia gleby, ktore spowodowane jest zjawiskiem migracji oraz kumulacji metali ciezkich
m.in. w uzytkach rolnych usytuowanych blisko Zrédia uwalniania zanieczyszczen. Pierwiastki pobierane przez
ros$liny, a te zjadane przez zwierzeta oraz metale zawarte w organizmach wodnych przedostaja sie w
konsekwencji do spozywczych produktéw przeznaczonych dla ludzi. Oprécz metali ciezkich w wodzie wystepuja
tez metale lekkie, majgce pozytywny wplyw na srodowisko i organizmy zywe. W duzym stopniu wplywaja na
zyzno$¢ gleb, na ich odczyn, a co za tym idzie na wieksza produktywnos$¢ upraw.

ABSTRACT: Everyday, various chemical compounds including metals of different solubility and thus
phytotoxicity are released to the environment,. The compounds that are readily soluble in water penetrate deep
into the soil, which leads to surface and groundwater contamination. Heavy metals present in the environment
have a negative impact on the living organisms as well as humans. Nowadays, heavy metal pollution is a serious
problem, in particular, in the southern regions of Poland. The most dangerous are lead, cadmium, copper,
mercury and zinc. The main sources of contamination are metallurgical industry, extraction processes, energy
production and transport. The problem of soil contamination, which is caused by the phenomenon of migration
and the accumulation of heavy metals, is becoming increasingly serious, among others in agricultural land located
near the source of exhaust gases. Elements taken by plants, and those consumed by animals and metals contained
in aquatic organisms, are consequently passed into food products intended for human consumption. In addition
to heavy metals in water, there are other metals that have a positive effect on the environment and living
organisms. They greatly affect fertility and productivity of soil.

Slowa kluczowe: Absorpcyjna Spektrometria Atomowa (ASA), metale ciezkie, metale lekkie, Zbiornik
Uzdatniania Wody Raba, chrom, oléw, wapn, magnez, zelazo.

1. Wstep

W Dobczycach, w wojewddztwie malopolskim znajduje sie Jezioro Dobczyckie. Jest to sztuczny
zbiornik wodny na rzece Raba, skad dostarczana jest woda dla Krakowa i okolicznych miejscowosci
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Rys.1 Jezioro Dobczyckie i Zaklad Uzdatniania Wody Raba [1].

Jezioro Dobczyckie (Rys. 1) lezy pomiedzy Dobczycami, a MySlenicami. W 1986 roku zostala
wybudowana zapora o wysokos$ci 30 m i dlugosci 617 m. Zbiornik ma powierzchnie 10,7 km2 a jego
calkowita pojemno$¢ wynosi 127 mln m3. Do Jeziora Dobczyckiego uchodza takie rzeki jak:
Trzemesnianka, Bulinka, Ratanica, Brzezéwka, San, Wolnica, Debnik. W latach 2014 — 2020 wladze
powiatu mys$lenickiego planuja zagospodarowac tereny wokot zbiornika na budowe nowoczesnych
kapielisk, utworzenie Sciezek rowerowych na terenie powiatu oraz na rozwiniecie sportow wodnych.
Dzieki temu chcg stworzy¢ turystyczno - rekreacyjna marke powiatu.

W Dobczycach znajduje sie Zaklad Uzdatniania Wody Raba (Rys. 2). Wode pobiera sie ze Zbiornika
Dobczyckiego. Powierzchnia Zakladu zajmuje obszar 29 ha, a jego maksymalna wydajnos$¢ wynosi
186 000 m3/dobe. Technologie dezynfekcji, jakie wykorzystuje sie w Zakladzie to promienie UV oraz
podchloryn sodu, ktdry jest wytwarzany na terenie Zakladu przez elektrolizery z soli kuchennej [2].
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Rys.2 Schemat technologiczny Zakladu Uzdatniania Wody Raba [1].

45



N. Merchut et al. / Analit 4 (2017) 44-54

2. Charakterystyka metali

2.1. Chrom

Chrom jest naturalnie wystepujacym pierwiastkiem w skorupie ziemskiej, najczesciej w postaci
mineraléw chromitu oraz krokoitu. Jest niezbednym mikroelementem dla czlowieka, poniewaz jest
obecny w centrach aktywnych wielu enzyméw. Chrom na III stopniu utlenienia ulatwia przenikanie
glukozy do krwi, zmniejsza zapotrzebowanie na insuline, bierze udzial w syntezie bialek. Obniza
stezenie ,,ztego cholesterolu”, a podwyzsza ilosc¢ ,,dobrego cholesterolu”. Niedobor tego pierwiastka w
organizmie moze mie¢ wplyw na rozwoj cukrzycy oraz chorob ukladu krazenia.

Nalezy jednak uwaza¢ na chrom na VI stopniu utlenienia. Ma on dzialanie mutagenne i
kancerogenne. Chrom (VI) jest jednak waznym metalem stosowanym w przemysle, np. do produkecji
stali nierdzewnej lub jako $rodek utleniajgcy. Duze spozycie chromu tréj- i szeSciowarto$ciowego
moze prowadzi¢ do uszkodzenia wielu tkanek a nawet do $Smierci. Dzienna dopuszczalna dawka
chromu zawiera sie w przedziale 50 — 200 pg [3].

2.2. Otow

Olow jest metalem ciezkim, wystepujacym przede wszystkim w benzynie, w mniejszym stopniu w
farbach. Nie ma on zastosowania medycznego. Cechuje go neurotoksyczno$¢, moze powodowac wady
rozwojowe ukladu nerwowego, jest réwniez toksyczny dla szpiku kostnego. Sole olowiu sg trujace [4].

2.3. Waprni i magnez

Zaréwno wapn, jak i magnez decydujg o strukturze gleby oraz o jej odczynie. Wlasciwy odczyn
wplywa na wzrost systemu korzeniowego, a tym samym na przyswajalno$¢ sktadnikéw przez rosliny
- ogranicza aktywno$¢ metali ciezkich. Jony te sa obecne praktycznie we wszystkich wodach
naturalnych, a sole magnezu sa skladnikiem wdd powierzchniowych i podziemnych. Zazwyczaj w
wodach stabo zmineralizowanych dominuja jony Ca?, a w silnie zmineralizowanych jony Na'.
Stezenie pierwiastkbw w wodzie zalezy od otoczenia tzn. od gruntéw rolnych lub obiektéw
inwentarskich [5].

Waprn

Odgrywa niezwykle istotng role w organizmie czlowieka. Bierze udzial w uwalnianiu
neuroprzekaznika z neurondw oraz kurczeniu si¢ mie$ni gladkich, szkieletowych, mie$nia sercowego.
Jest niezbedny w procesie krzepniecia krwi, dziala jako kofaktor w wielu enzymach. Wapn pomaga
utrzymac prawidlowa réznice potencjatéw w blonie komoérkowej oraz jest budulcem kos$ci. Objawami
niedoboru wapnia sa: lamliwos$¢ kosci, psujace sie zeby, bdl miesni, zaburzenia krzepniecia krwi,
zaburzenia rytmu serca, osteoporoza, stany depresyjne i lekowe [5].

Magnez

Magnez nalezy do grupy pierwiastkow (obok potasu), ktdry odgrywa kluczowa role w organizmie
czlowieka. Bierze udzial w wielu reakcjach m.in. przemiany weglowodorowej, tluszczowej czy
bialkowej, potrzebny jest tez podczas syntezy wigzan ATP lub GTP oraz stabilizuje ni¢ DNA i
chromosoméw. Niedobér magnezu moze byc¢ jednak niekorzystny dla czlowieka powodujac
zaburzenia w wydzieleniu insuliny- przez to prowadzi do ryzyka powstania cukrzycy. Maksymalne
spozycie magnezu w ciggu doby miesci sie w granicy 300-400 mg (dla umiarkowanej aktywnosci
fizycznej). Im wieksza aktywnos$¢ fizyczna lub gdy poziom stresu rosnie, a takze podczas cigzy i w
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okresie karmienia zapotrzebowanie to zwieksza sie. Prawidlowa ilo$¢ tego pierwiastka we krwi
wynosi wiec 0,65 -1,25 mmol/1 [6].

2.4. Zelazo

Zelazo jest niezbednym skladnikiem w organizmie czlowieka. Jest niezwykle istotnym elementem
hemoglobiny oraz bierze udzial w transporcie tlenu. Jest réwniez skladnikiem centréw aktywnych
wielu enzymoéw, np. katalazy, peroksydazy czy cytochromow. Zelazo jest zawarte w wielu
multiwitaminowych suplementach dostepnych bez recepty. W zwyklych zalecanych dawkach
dziennego spozycia(l mg/dobe dla mezczyzn oraz 2 mg/dobe dla kobiet) zelazo nie wykazuje
niekorzystnego wplywu na watrobe. W przypadku niedoboru zelaza moze wystgpi¢ niedokrwisto$¢

[7].

3. Atomowa spektrometria absorpcyjna

Metoda analityczna ASA pozwala na oznaczanie réznych pierwiastkow chemicznych. Pomiar
opiera sie na wykorzystywaniu zjawiska absorpcji promieniowania przy okreslonej dlugosci fali przez
atomy oznaczanego pierwiastka.

Przez chmure atomdéw wytworzonych za pomoca atomizera przechodzi promieniowanie, a
nastepnie mierzona jest ilo$¢ Swiatla, ktore absorbowane jest przy okreslonej dla danego pierwiastka
dlugosci fali. Dzieki temu mozliwe jest iloSciowe wyznaczenie w badanej prdébce zawartosci
pierwiastka. Zjawisko przechodzenia promieniowania elektromagnetycznego przez atomy opisuje
prawo Lamberta-Beera, ktére moéwi, Ze promieniowanie przechodzace zmniejsza wykladniczo swoje
natezenie. Zalezy ono od stezenia oraz od diugosci tzw. drogi optycznej.

Logarytm ilorazu Io/I jest nazywany absorbancja (A).

A =log (Io/T) =1ce (@)

gdzie:

A — absorbancja

I, - natezenie $wiatla padajacego na osrodek absorbujacy,

I - natezenie $wiatla przepuszczonego przez oSrodek absorbujacy,
Cc — stezenie substancji w roztworze[mol/dm3]

€ - molowy wspdiczynnik absorpcji[dm3/(mol-cm)],

1 - grubo$¢ warstwy absorbujacej [cm].

Zalety stosowania techniki ASA:
» wysoki poziom selektywnosci
*» mozliwa analiza okoto 70 pierwiastkow
= szybkie metody oznaczania
* automatyzacja

Uklad pomiarowy atomowej spektrometrii absorpcyjnej (rys.3) sklada sie ze: Zrédla promieniowania
(1), atomizera (2), monochromatora (3), detektora (4), wzmacniacza(5) irejestratora(6) [8].
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Rys.3 Uklad pomiarowy ASA [1].

4. Wyniki
4.1. Aparatura pomiarowa

Oznaczenie metali zostalo wykonane metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej z
wykorzystaniem techniki plomieniowej. Spektrofotometr, za pomoca ktérego wykonano oznaczenie
to Perkin Elmer Model 3110 (prod. USA), ado wytworzenia plomienia zostala wykorzystana
mieszanina powietrza i acetylenu.

4.2. Materiat do badan

Probki pobrane do badan przechowywano w szczelnie zamknietych pojemnikach w loddwce przez
okres 7 dni. Probki jakie zostaly uzyte do badania to:
P01 - prébka pobrana na stacji po ozonowaniu,
P02 - prébka przed procesem oczyszczania,
P03 - prébka pobrana z akceleratora po koagulacji,
P04 - prdébka pobrana z pompowni, przed oczyszczaniem UV po filtracji,
P05 - prébka pobrana z pompowni, po oczyszczaniu UV,
P06 — prébka pobrana z pompowni, po dodatku podchlorynu.

4.3. Procedura pomiarowa

W kazdej z préobek wykonano oznaczenie kolejnych metali: magnezu, wapnia, zZelaza, olowiu oraz
chromu. Ze wzgledu na specyfike metody, pomiar poszczegélnych stezen mogt by¢ wykonany
bezposrednio z naczyn w ktérym probki byly przechowywane. Przed kazdorazowym wykonaniem
oznaczenia zostala sporzadzona krzywa kalibracyjna. Do jej wykres§lenia wykorzystano serie
wzorcow danego metalu. Dzieki pomiarowi absorbancjii znanym stezeniu kolejnych wzorcow bylo to
mozliwe do wykonania.

4.4. Wyniki pomiaru
4.4.1. Magnez

Do pomiaru stezenia magnezu ustawiono odpowiednie parametry urzadzenia: dlugos¢ fali 285,2
nm, oraz szeroko$c¢ szczeliny 0,70 nm. W tabeli 1 zostaly przedstawione wyniki pomiaréw absorbancji
dla kolejnych stezen roztworéw wzorcowych magnezu. Rysunek 4 przedstawia krzywa kalibracji
wykonang dla danych zebranych w tabeli 1.
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Tabela 1. Zestawienie wynikéw pomiaréw absorbancji dla kolejnych stezen roztworéw wzorcowych
magnezu

Numer 1 2 3 4 5 6
roztworu
Stezenie 0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50
[mg/1]
Absorbancja 0,000 0,102 0,181 0,272 0,368 0,442

y= 1,1077X ...........
R2 = 0,9981 o

Absorbancja
=)
w
o

0,000 0,050 0,100 0,150 0,200 0,250 0,300 0,350 0,400 0,450 0,500
Stezenie [mg/I]

Rys.4 Wykres krzywej kalibracji dla magnezu.

Na podstawie danych uzyskanych z pomiaréw absorbancji magnezu sporzadzono wykres krzywej
kalibracyjnej. Do uzyskanych wynikéw dopasowano linie trendu o wzorze y= 1,1077x o dopasowaniu
R2 =0,9981.

Nastepnie przystgpiono do wykonania pomiaréw absorbancji dla pobranych prébek. Uzyskane
wyniki przeliczono zgodnie z uzyskanym wzorem na stezenie magnezu oraz wyliczono blad. Wyniki
zestawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Wyniki pomiaru stezenia magnezu dla kazdej prdbki.

Prébka Stezenie [mg/1] Blad [%]
P01 5,281 + 0,042 0,80
P02 5,202 + 0,039 0,70
P03 5,286 + 0,027 0,50
P04 5,177 + 0,031 0,60
P05 5,037 + 0,037 0,70
P06 4,994 + 0,001 0,00

4.4.2. Wapn

Do pomiaru stezenia wapnia ustawiono odpowiednie parametry urzadzenia: dtugo$¢ fali 422,7 nm,
oraz szeroko$¢ szczeliny 0,70 nm. W tabeli 3 zostaly przedstawione wyniki pomiaréw absorbancji dla
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kolejnych stezen roztwordéw wzorcow wapnia. Rysunek 5 przedstawia krzywa kalibracji wykonana
dla danych zebranych w tabeli 3.

Tabela 3. Zestawienie wynikdw pomiaréw absorbancji dla kolejnych stezen roztwordw wzorcowych wapnia

Numer
1 2 3 4 5
roztworu

Stezenie
[mg/1]
Absorbancja 0,000 0,077 0,126 0,197 0,258

0,00 1,00 2,00 3,00 4,00

y =14,755x
3,50 R?=0,9805

Absorbancja

0,000 0,050 0,100 0,150 0,200 0,250 0,300
Stezenie [mg/I]

Rys.5 Wykres przedstawiajacy krzywa kalibracji dla wapnia.

Na podstawie danych uzyskanych z pomiarow absorbancji wapnia sporzadzono wykres krzywej
kalibracyjnej. Do uzyskanych wynikéw dopasowano linie trendu o wzorze y= 14,755x o dopasowaniu
R2 =0,9805.

Nastepnie przystagpiono do wykonania pomiaréw absorbancji dla pobranych prébek. Uzyskane
wyniki przeliczono zgodnie z uzyskanym wzorem na stezenie wapnia oraz wyliczono blad. Wyniki
zestawiono w tabeli 4.

Tabela 4. Wyniki pomiaru stezenia wapnia dla kazdej z prébki

Préobka Stezenie [mg/1] Blad [%]
P01 36,12 + 0,48 1,30
P02 37,32+ 0,26 0,70
P03 37,44 + 0,08 0,20
P04 37,04 + 0,10 0,30
P05 36,38 + 0,20 0,50
P06 37,08 + 0,26 0,70
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4.4.3. Zelazo

Do pomiaru stezenia zelaza ustawiono odpowiednie parametry urzadzenia: dtugosc fali 428,3 nm,
oraz szeroko$¢ szczeliny 0,20 nm. W tabeli 5 zostaly przedstawione wyniki pomiaréw absorbancji dla
kolejnych stezen roztworéw wzorcowych zelaza. Rysunek 6 przedstawia krzywg kalibracji wykonang
dla danych zebranych w tabeli 5.

Tabela 5. Zestawienie wynikéw pomiardw absorbancji dla kolejnych stezen roztworédw wzorcowych zelaza

Numer
1 2 3 4 5
roztworu

Stezenie
[mg/1]
Absorbancja 0,000 0,050 0,097 0,138 0,177

0,00 1,00 2,00 3,00 4,00

4,50

4,00 °
y =21,933x
3,30 R?=0,996

3,00 o
2,50

2,00 e

Absorbancja

1,50
1,00 )
0,50

0,00 @
0,000 0020 0,040 0060 0,080 0100 0,120 0,140 0,160 0,180 0,200

Stezenie [mg/I]

Rys.6 Wykres przedstawiajacy krzywa kalibracji dla zelaza.

Na podstawie danych uzyskanych z pomiarow absorbancji zZelaza sporzadzono wykres krzywej
kalibracyjnej. Do uzyskanych wynikow dopasowano linie trendu o wzorze y=21,933x o dopasowaniu
R%=0,9960.

Nastepnie przystgpiono do wykonania pomiaréw absorbancji dla pobranych prébek. Uzyskane
wyniki przeliczono zgodnie z uzyskanym wzorem na stezenie Zelaza oraz wyliczono blad. Wyniki
zestawiono w tabeli 6.
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Tabela 6. Wyniki pomiaru stezenia zelaza dla kazdej z probki

Préobka Stezenie [mg/1] Blad [%]
P01 0,0911 + 0,0306 33,60
P02 0,0735 + 0,0116 15,80
P03 0,1525 + 0,0242 15,90
P04 0,0501 + 0,0221 44,20
P05 0,0580 + 0,0125 21,60
P06 0,0522 + 0,0054 10,40

4.4.4. Otow

Do pomiaru stezenia otowiu ustawiono odpowiednie parametry urzgdzenia: dlugos¢ fali 283,3 nm,
oraz szeroko$¢ szczeliny 0,70 nm. W tabeli 7 zostaly przedstawione wyniki pomiaréw absorbancji dla
kolejnych stezen roztworéw wzorcowych otowiu. Rysunek 7 przedstawia krzywa kalibracji wykonang
dla danych zebranych w tabeli 7.

Tabela 7. Zestawienie wynikéw pomiaréw absorbancji dla kolejnych stezeh roztworéw wzorcowych otowiu.

Numer
1 2 3 4
roztworu

Stezenie
[mg/1]
Absorbancja 0,000 0,089 0,188 0,357

0,00 0,05 0,10 0,20

y = 1,8029x
0'3 R2 = 0,9984

Absorbancja
=

= o

(9] N

o
i

0,05

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
Stezenie [mg/I]

Rys.7 Wykres przedstawiajacy krzywa kalibracji dla otowiu.

Na podstawie danych uzyskanych z pomiaréw absorbancji jonéw otlowiu sporzadzono wykres
krzywej kalibracyjnej. Do uzyskanych wynikéw dopasowano linie trendu o wzorze y= 1,8029x o
dopasowaniu R? = 0,9984.
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Nastepnie przystgpiono do wykonania pomiaréw absorbancji dla pobranych prébek. Uzyskane
wyniki oznaczen stezenia olowiu byly ponizej granicy oznaczalnosci dla tej metody.

4.4.5. Chrom

Do pomiary stezenia chromu ustawiono odpowiednie parametry urzadzenia: dlugosc¢ fali 357,9 nm,
oraz szeroko$¢ szczeliny 0,70 nm. W tabeli 8 zostaly przedstawione wyniki pomiaréw absorbancji dla
kolejnych stezen roztworéw wzorcowych chromu. Rysunek 8 przedstawia krzywa kalibracji
wykonang dla danych zebranych w tabeli 8.

Tabela 8. Zestawienie wynikéw pomiaréw absorbancji dla kolejnych stezen wzorcéw chromu.

Numer
roztworu

Stezenie
[mg/1]
Absorbancja 0,000 0,138 0,279

0,00 0,010 0,020

0,3

0,25 y = 1,392x
RZ = 0,0998

0,2

0,15

Absorbancja

0,1

0,05

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
Stezenie [mg/I]

Rys.8 Wykres przedstawiajacy krzywa kalibracji dla chromu.

Na podstawie danych uzyskanych z pomiaréw absorbancji jonéw chromu sporzadzono wykres
krzywej kalibracyjnej. Do uzyskanych wynikéw dopasowano linie trendu o wzorze y= 1,392x o

dopasowaniu R? = 0,9998.
Nastepnie przystapiono do wykonania pomiaréw absorbancji dla pobranych préobek. Takze w tym
przypadku mierzone stezenia chromu byly ponizej granicy oznaczalnos$ci metody.

5. Podsumowanie

Zastosowanie Absorpcyjnej Spektrometrii Atomowej (ASA) umozliwito okreslenie istotnych réznic
i stezen wybranych pierwiastkdw na poszczegoélnych etapach oczyszczania wody. W badanych
probkach stezenie wapnia bylo najwieksze, a najmniej znajdowalo sie olowiu i chromu. Zaréwno
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stezenia olowiu, jak i chromu byly ponizej granicy oznaczalnosci dla wykorzystanej metody co bardzo
dobrze Swiadczy o jakos$ci uzdatnianej wody. Stezenie magnezu zmniejszalo sie z kazdym etapem
oczyszczania, podobnie jak steZenie zelaza. Natomiast stosowanty proces technologiczny oczyszczania
wody nie wplywa na zmiany stezenia wapnia. Ponadto, na etapie koagulacji stezenie zelaza wzrosto,
najprawdopodobniej w wyniku zanieczyszczenia koagulantu. W wyniku zastosowania dalszych
proceséw, zwlaszcza filtracji, wyraznie spada ilo§¢ zelaza w wodzie; w dalszych procesach -
dezynfekcji z wykorzystaniem promieni UV oraz po dodaniu podchlorynu sodu stezenie zelaza nie
zmienia sie znaczaco. Duze bledy podczas oznaczania zZelaza spowodowane sg jego niskim stezeniem
w badanych prébkach na poziomie granicy oznaczalnosci.

Wszystkie oznaczone pierwiastki mieszcza sie w normie ustanowionej przez Ministerstwo
Srodowiska (Tabela 9.).

Tabela 9. Pordwnanie otrzymanych stezen oznaczanych pierwiastkow z ich dopuszczalnymi stezZeniami w
wodzie.

Pierwiastki Dopuszczalne stezenie Stezenie oznaczone [mg/1]
[mg/1]
Mg 30-125 4,99
Ca 90-110 37,08
Fe 0,2 0,05
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