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PROJET DE NORME INTERNATIONALE

ISO/DIS 7875/2-1984 (F)

Qualité de I'eau — Dosage des agents de surface —
Partie 2: Dosage des agents de surface non ioniques
a I'aide du réactif de Dragendorff

0 Introduction

Les agents de surface anioniques et non ioniques sont utilisés
dans les produits synthétiques de nettoyage.

L'ISO 7875 comprend les parties suivantes:

Partie 1: Dosage des agents de surface anioniques par la
méthode spectrométrique au bleu de méthyléne

Partie 2: Dosage des agents de surface non ioniques a l'aide
du réactif de Dragendorff.

1 Objet

La présente Norme internationale spécifie Gnel méthode,de
détermination des agents de surface non ioniques en milieux
agueux.

2 Domaine d’application

La présente partie de I'|SO 7875 est applicable a la détermina-
tion de faibles concentrations de substances actives vis-a-vis
du bismuth (SABI), c’est-a-dire les agents de surface non ioni-
ques du type dérivé d’oxyde d'alkylphénol alkyléne et d'oxydes
alcool alkyléne dans la mesure ou ils peuvent étre purifiés et
précipités avec le réactif de Dragendorff (par exemple les
éthoxylates avec 5 a 30 groupes d’oxyde d’éthyléne par molé-
cule). La méthode convient pour les affluents et effluents des
stations d’'épuration des eaux d’égout et pour les eaux usées.
Lorsqu’on étudie des eaux de surface, il peut étre nécessaire
d’utiliser des échantillons de grand volume (jusqu’a 5 000 mi).

La limite de détection est de 0,05 mg/I pour un échantillon de
1 litre et la gamme optimale d’application est de 250 & 800 pg.

3 Références
IS0 5667, Qualité de I'eau — Echantillonnage —
Partie 2: Guide général sur les techniques d’échantillonnage.

Partie 3: Guide général pour la conservation et la manipula-
tion des échantillons.V

1) Actuellement au stade de projet.

4 Principe

Extraction des agents de surface de I'échantillon par un courant
d'air et recueil dans de l'acétate d'éthyle. Elimination de
'acétate d'éthyle et précipitation des agents de surface non
ioniques & I'aide du réactif de Dragendorff (KBil, + BaCl, +
CH3COOH).

Isolation et dissolution du précipité et détermination de la con-
centration de bismuth équivalente a la concentration du surfac-
tif par potentiométrie avec une solution de pyrrolidinyl-1 dithio-
carboxylate de sodium. Les variantes de détermination de |'ion
bismuth sont, entre autres, I'absorption atomique et la spectro-
métrie WV (voir lfannexe).

b Réactifs

Au cours de I'analyse, sauf indications différentes, utiliser uni-

guement desréactifs de qualité analytique reconnue, et de l'eau
distillée'ou de I'eau de pureté équivalente.

5.1 Chlorure de sodium (NaCl}.
5.2 Hydrogénocarbonate de sodium (NaHCO3}.

5.3 Acétate d'éthyle (C4HgO,), récemment distillé.

ATTENTION — L’acétate d'éthyle est inflammable et
toxique.

5.4 Méthanol (CH;0H), récemment distillé.

Conserver le méthanol dans une bouteille en verre.

5.5 Acide acétique cristallisable (CH3;COOH), ¢ = 1,05 g/ml.
NOTE — Des concentrations plus faibles ne conviennent pas.
5.6 Acide chlorhydrique..

Ajouter 1 ml d'HCl (o = 1,12 g/ml) 4 100 m! d'eau.
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5.7 Acide chlorhydrique, solution méthanolique.

Diluer 10ml d'HCI{g = 1,12g/ml) 4100 ml avec du méthanol (5.4).
5.8 Acide sulfurique c(H,S0,), 0,5 mol/I.

5.9 Ammoniaque, solution.

Ajouter 10,0 ml de solution d’ammoniaque (¢ = 0,91 g/ml) a
250 ml d'eau.

5.10 Tartrate d’'ammonium, solution.

Ajouter 12,40 g d'acide tartrique (C4HgOg} @ 12,40 g de solution
d’ammoniaque (o = 0,91 g/ml} et diluer & 1 000 ml avec de
I'eau.

5.11 Solution A.

Dissoudre 1,70 g de nitrate de bismuth(iii) basique monohy-
draté (BiONO5-H,0) dans 20 ml d’'acide acétique cristallisable
(5.5) et diluer a 100 ml avec de I'eau.

Dissoudre 65,0 g d'iodure de potassium (KI} dans environ
200 ml d’eau.

Mélanger les deux solutions dans une fiole jaugée de 1 000 ml,
ajouter 200 ml d'acide acétique cristallisable(5.5) et-compléter
au volume avec de I'eau.

Cette solution, conservée a I'abri de la lumiére, reste stablepen-
dant environ 1 semaine.

5.12 Solution B.

Dissoudre 290,0g de chlorure de baryum dihydraté
(BaCly-2H,0) dans 1 000 ml d’eau.

5.13 Réactif de précipitation.

Mélanger 2 volumes de la solution A (5.11) et 1 volume de la
solution B (5.12).

Cette solution, conservée dans une bouteille en verre foncé,
reste stable pendant environ 1 semaine.

5.14 Solution tampon a l'acétate.

Dissoudre 40,0 g d’hydroxyde de sodium (NaOH) dans environ
500 ml d'eau. Ajouter 120 ml d’'acide acétique cristallisable
(5.5). Mélanger soigneusement, laisser refroidir et diluer a
1 000 mi avec de I'eau dans une fiole jaugée.

5.15 Pyrrolidinyl-1 dithiocarboxylate de sodium, solution
a 0,5 mmol/I.

Dissoudre 103,0 mg de pyrrolidinyl-1 dithiocarboxylate de
sodium dihydraté (CgHgNS,Na-2H,0) dans environ 500 ml
d'eau, ajouter 10,0 ml d’alcool amylique (CgH;OH) et 0,50 g
d’hydrogénocarbonate de sodium (5.2) et diluer & 1 000 mi
avec de l'eau.

5.16 Sulfate de cuivre(ll), solution étalon mére.

Dissoudre 1,249 g de sulfate de cuivre(lll pentahydraté
{CuS0,-5H,0) dans 50 ml d'acide sulfurique (5.8) et 200 ml
d’eau et diluer a 1 000 ml avec de I'eau.

Ne pas utiliser de cristaux brisés ou efflorescents.

5.17 Sulfate de cuivre (Il), solution étalon.

Ajouter 50,0 ml de la solution étalon mére de sulfate de cuivre
(5.16) a 10 ml de ia solution d'acide sulfurique (5.8) et diluer &
1 000 ml avec de I'eau.

5.18 Pourpre de bromocrésol, solution méthanolique.
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00 m! de méthano! {(5.4).

5.19 Résine cationique, forme SO3H t, granulométrie 0,15
4 0,30 mm (50 & 100 mesh ASTM], résistante a I'alcool.

6 Appareillage

Matériel courant de laboratoire, et

6.1 Appareil d’extraction en courant gazeux (voir la
figure; I'appareil est disponible dans le commerce).

Le diamétre du disque fritté doit étre égal au diamétre intérieur
du tube.

NOTE —/Pour faciliter le'nettoyage,’il est préférabie que I'appareil soit
équipé d'un raccord sphérique sous I'ampoule & décanter. Le statif doit
égaléement étreldémontable.

6.2 , Colonne échangeuse d’ions, de 16 mm de diamétre et
200 de hauteur,

6.3 Potentiométre a enregistrement, équipé d'électrodes
platine/calomel ou platine/chlorure d’argent, gamme 250 mV,
avec burette automatique de 20 4 25 ml de capacité, ou disposi-
tif manuel approprié.

NOTE SUR LE NETTOYAGE PREALABLE DE LA VERRERIE.

Toute la verrerie doit étre soigneusement lavée avec de 'eau
puis avec une solution éthanolique d’acide chlorhydrique
10 % (m/m), puis rincée avec de I'eau.

7 Echantillonnage et échantillons

Des instructions pour I'échantiflonnage sont données dans
I''SO 5667/2 et I'ISO 5667/3.

Les échantillons ne doivent pas étre prélevés au travers d’une
couche de mousse. Des bouteilles en verre propres, préaltable-
ment lavées avec du méthanol (5.4), doivent étre utilisées pour
le prélévement et la conservation. Le refroidissement 4 4 °C est
recommandé pour une conversation de courte durée. L’addi-
tion d’un agent de conservation doit &tre envisagée si I'échantil-
lon doit étre conservé plus de 24 h. L'addition de 1 % (V/V)
d’une solution de formaldéhyde 3 40 % (V/V) convient pour les
périodes de conservation allant jusqu’a 4 jours, alors qu’une
saturation avec le chloroforme convient pour une conservation
jusqu’a 8 jours. Les échantillons pour analyse doivent normale-
ment étre exempts des matiéres en suspension pouvant étre
séparées par centrifugation, du fait que, suite a cette sépara-
tion, I"agent de surface adsorbé sur la matiére en suspension ne
sera pas dosé.



8 Mode opératoire

8.1 Concentration et séparation de l'agent
de surface

Placer I"appareil d’extraction (6.1) sous une hotte bien ventilée
afin d'éliminer les vapeurs d'acétate d'éthyle.

En présence de quantités importantes de matiére en suspension
(plus de 0,3 g/1), centrifuger les échantillons.

Introduire un volume défini de I"échantillon pour laboratoire,
contenant entre 200 et 1 000 ug d'agent de surface non ioni-
que, dans 'appareil d'extraction. Peser 100 g de chlorure de
sodium (5.1} et 5 g d’hydrogénocarbonate de sodium (5.2). Si
le volume de I'échantillon dépasse 500 ml, ajouter ces sels sous
forme solide et les dissoudre en faisant passer un courant
d'azote ou d’air dans I'échantillon. Si un échantillon de volume
moins important est utilisé, dissoudre les sels dans 400 ml
d'eau et ajouter a la solution.

Si nécessaire, ajouter de l'eau jusqu’au niveau du robinet
d’arrét supérieur. Ajouter 100 ml d’acétate d'éthyle (5.3). Rem-
plir le flacon laveur situé dans le courant de gaz (azote ou air}
aux deux tiers de I'acide d’'éthyle. Faire passer un courant de
gaz de 20 a 50 1/h dans I'appareillage. L'emploi d'un débitmetre
a section variable! est recommandé. Le ¢ourant.de\gaz)doit
étre réglé de maniére que les phases demeurent séparées et
qu’il n'y ait pas de turbulence a l'interface./Ainsi, le, mélange
des phases et de la solution d'acétate d’'éthyle avec |'eauest-il
limité. Arréter le courant de gaz au bout de 5 min.

Si plus de 20 % (V/V) de la phase organique est perdue par dis-
solution dans la phase aqueuse, éliminer I'échantillon.

Verser toute la phase organique dans une ampoule & décanter.
Toute trace d'eau apparaissant dans I'ampoule (cela ne devait
pas dépasser quelques millilitres) doit étre versée & nouveau
dans I'appareil d'extraction.

Filtrer la solution d'acétate d'éthyle sur papier filtre sec, en
recueillant le filtrat dans un ballon de 250 mi. Ajouter & nouveau
100 ml d’acétate d'éthyle dans I'appareil d'extraction et faire
passer & nouveau un courant d’azote ou d'air pendant 5 min.
Séparer la phase organique comme indiqué précédemment, en
utilisant la méme ampoule a décanter, filtrer et ajouter au pre-
mier filtrat recueilli. Rincer le papier filtre et 'ampoule avec
25 ml d’acétate d'éthyle. Eliminer toute la solution d'acétate
d'éthyle sur bain d’eau sous la hotte. Pour accélérer le proces-
sus, faire passer un léger courant d'air sur la surface de la
solution.

8.2 Essai a blanc

Pour chaque série d'échantillons, effectuer, parallelement au
dosage, un essai a blanc en utilisant 5 ml de méthanol (5.4} et
40 ml d’eau a la place de la prise d’essai.

La consommation de solution de pyrrolidinyl-1 dithiocarboxy-
late de sodium doit étre inférieure & 1 ml; sinon, la teneur en
métaux lourds des réactifs doit étre contrdlée.
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8.3 Précipitation et filtration

Dissoudre le résidu sec obtenu selon 8.1, aprés élimination des
interférants éventuels (voir chapitre 10), dans 5 ml de méthanol
(5.4), transférer dans un bécher, ajouter 40 ml d'eau et 0,5 ml
de la solution d’acide chlorhydrique (5.6), agiter a V'aide d'un
agitateur magnétique, et ajouter, a I'aide d’une éprouvette gra-
duée, 30 ml de réactif de précipitation (5.13). Le précipité se
forme au cours de I'agitation continue. Arréter |'agitation au
bout de 10 min et attendre pendant au moins 5 min.

Placer un creuset filtrant en verre fritté (porosité 4, capacité
40 ml} dans un adaptateur approprié fixé sur une fiole & filtrer
de 500 ml. Un papier filtre en fibre de verre peut étre également
inséré; ceci prolonge la durée de service du creuset, Humidifier
le filtre sous aspiration avec environ 2 mi d'acide acétique cris-
tallisable (5.5). Filtrer le précipité sur le creuset. (Les colliers en
caoutchouc, lorsqu’ils sont utilisés, ne doivent pas venir en
contact avec l'un des réactifs. L'emploi d’'une pissette en
polyéthyléne est recommandé pour I'acide acétique. il n’est pas
nécessaire de transférer quantitativement le précipité sur le fil-
tre, car la solution du précipité {voir 8.4) est versée a nouveau
dans le méme bécher avant le titrage, de sorte qu’on est ainsi
assuré que tout précipité restant dans le bécher se trouve égale-
ment dissous.

8.4) Dissolution du précipité

Placer le creuset dans un adaptateur en verre monté sur une
ficle a filtrer 'de 250 ml. Dissoudre le précipité en ajoutant une
solution chaude (environ 80 °C) de tartrate d’ammonium ({5.10)
en trois portions successives de 10 mi. Verser le contenu de la
fiole a filtrer dans le bécher avec en plus 20 ml de la solution
chaude de tartrate d’ammonium afin de dissoudre tout le préci-
pité-restant. Laver soigneusement le creuset, I'adaptateur et la
fiole a filtrer avec encore 20 mi de la solution chaude de tartrate
d’ammonium afin de dissoudre tout le précipité restant. Laver
soigneusement le creuset, |'adaptateur et la fiole & filtrer avec
100 a 150 ml d’eau et ajouter I'eau de lavage au contenu du
bécher.

8.5 Etalonnage de la solution de pyrrolidinyl-1
dithiocarboxylate de sodium

La concentration de la solution de pyrrolidinyl-1 dithiocarboxy-
late de sodium (5.15) doit &tre contrdlée avant chaque emploi
ou, en cas d'analyses de routine, une fois par jour. Pour ce
faire, titrer un mélange de 10,0 ml de la solution étalon de sul-
fate de cuivre (5.17), 100 m! d'eau et 10,0 ml de la solution tam-
pon & |'acétate (5.14).

Le facteur de correction du titre ¢ de la solution de pyrrolidinyl-1
dithiocarboxylate de sodium est donnée par i'équation

V; est le volume, en millilitres, de la solution étalon (dans le
cas présent, V7 = 10 ml);

V, est la consommation, en millilitres, de la solution de
pyrrolidinyl-1 dithiocarboxylate de sodium.

1) Le terme «rotamétre» couramment utilisé provient d'une marque de fabrique.



1ISO 7875/2-1984 (F)

8.6 Titrage

Agiter la solution & I'aide de I'agitateur magnétique, ajouter
quelques gouttes de la solution de pourpre de bromocréso!
(5.18) et ajouter de la solution d’ammoniaque (5.9) jusqu’a ce
que la couleur vire au violet (la solution peut étre légérement
acide en raison du rincage a l'acide acétique).

Ajouter 10 ml de la solution tampon & I'acétate {5.14), plonger
les électrodes du potentiométre (6.3) et tirer avec la solution de
pyrrolidinyl-1 dithiocarboxylate de sodium (5.15), I'extrémité de
la burette étant plongée dans la solution. Titrer jusqu’a ce qu'il
y ait une chute de potentiel importante. Régler la vitesse du
titrage & 2 mil/min et la vitesse de déroulement du papier a envi-
ron 4 cm/mi.

Le point de virage est constitué par I'intersection des tangentes
aux deux branches de la courbe de potentiel. Parfois, I'inflexion
des courbes de potentiel peut é&tre aplatie, ce qui peut &tre évité
en nettoyant soigneusement I'électrode en platine (par polis-
sage avec du papier émeri).

9 Expression des résultats

9.1 Calcul

Comme chaque surfactif non ionique a son propre facteur de
conversion, lequel dépend de la longueur de la chaine‘oxyde
d'éthyléne, les calculs se réféerent généralement & une subs-
tance de référence. Pour cet usage, un nonylphénol avec
10 unités oxyde d'éthyléne (NP 10) est approprié. Un facteur
empirique de 54 a été déterminé pour''cette'siibstance. Ceci
signifie que 1 ml de la solution de pyrrolidinyl-1 dithiocarboxy:
late de sodium (5.15) est la quantitié appropriée pour 54 g de
NP 10.

La concentration en masse d’agent de surface non ionique, Ox.
exprimée en milligrammes de NP 10 par litre d'échantillon, est
donnée par I'équation

_ B -Wrf
Ox = Vo
ou

V5 est le volume, en millilitres, de V'échantillon:

V3 est la consommation, en millilitres, de la solution de
pyrrolidinyl-1 dithiocarboxylate de sodium par I'échantillon;

V, est la consommation, en millilitres, de la solution de
pyrrolidinyl-1 dithiocarboxylate de sodium par le blanc;

t est le facteur de correction du titre de la solution de
pyrrolidinyl-1 dithiocarboxylate de sodium, calculé selon
8.5;

[ est le facteur de calcul, dans le cas présent,
S = 54 mg/l.

9.2 Reproductibilité

Dans la gamme de concentration d’environ 0,5 3 1,0 mg/I,
I'écart-type relatif s est égal & + 10 %.

10 Interférences

Les agents de surface anioniques n'interférent pas jusqu’a un
facteur 10. Les agents de surface cationiques sont déterminés
également et doivent, si nécessaire, &tre séparés par échange
de cations. Bien que la sublimation élimine les polyéthyiénes
glycols et la majorité des substances non tensio-actives qui
pourraient interférer, peu d'informations concernant les subs-
tances interférantes et leurs actions sont disponibles. Une récu-
pération compléte ne peut pas étre obtenue dans les échantil-
lons présentant de fortes teneurs en matiéres de suspension
{voir 8.1)

Les agents de surface cationiques réagissent avec le réactif de
précipitation (5.13) et ont le méme effet qu’un surfactif non
ionique. Lorsqu'ils sont présents, les agents de surface cationi-
ques doivent étre éliminés comme indiqué ci-aprés.

Dissoudre le résidu d'évaporation de I'extrait & |'acétate
d’éthyle dans’ environ 20 mll de''méthano! (5.4). L'introduire
dans la colonne échangeuse d'ions (6.2) remplie de 10 mi de
résinecéchangeuse-de cations (5.19). Régler le débit du courant
de maniére a obtenir des gouttes tombant rapidement. Laver la
colonne avec 50 a 60 ml de méthanol et évaporer les solutions
rassemblées'de méthanol sur bain d’eau. En présence supposée
d’agentsidé surfacecéthoxylés pluslourds (plus de 25 groupes
d'oxyde d’éthyléne-par molécule), utiliser un mélange de quatre
parties en volume de méthanol et d'une partie en volume de
chlorure de méthyléne au lieu de méthanol pur.

Régénérer la résine échangeuse de cations avant chaque usage
avec de la solution méthanolique d’acide chlorhydrique (5.7).
Rincer ensuite la colonne avec du méthanol jusqu’a ce qu'il n'y
ait plus de réaction en présence de rouge de méthyle. Conser-
ver la résine échangeuse de cations sous méthanol.

11 Procés-verbal d’essai

Le procés-verbal d’essai doit contenir les indications suivantes:
a) identification de I'échantillon:
b} référence de la méthode utilisée;

c} résultats, ainsi que la forme sous laquelle ils sont expri-
més;

d) tous détails particuliers relevés au cours du dosage;

e} toutes opérations non spécifiées dans la présente partie
de I'ISO 7875 ou considérées comme facultatives.
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Dimensions en millimétres
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Figure — Appareil d'extraction en courant gazeux
{Voir la note en 6.1)



ISO 7875/2-1984 (F)

Annexe

Dosage du bismuth

A.1 Méthode par spectrométrie d'absorption
atomique

Préparer le précipité comme décrit en 8.3 et le dissoudre dans
un volume approprié de solution de tartrate d’ammonium
chaude en 8.4 ou dans I'acide nitrique comme suit.

Ajouter 2 ml d’acide nitrique (0 = 1,420 g/ml) au précipité
lavé, en agitant le creuset mais sans mettre sous vide. Ajouter
2 a 3 ml d’eau en agitant et mettre sous vide. Répéter |'opéra-
tion deux fois pour dissoudre et récupérer tout le précipité.
Rincer le creuset et |'adaptateur & I'eau afin d’obtenir un
transfert complet dans la fiole a filtrer. Transférer la solution de
la fiole a filtrer dans une fiole jaugée de 100 mi et compléter au
volume avec de |'eau.

Préparer une solution étalon de bismuth en pésant précisément
0,500 + 0,005 g de bismuth pur en poudre et en dissolvant
dans quelques gouttes d'acide nitrique (o = 1,420:g/ml) et
diluer enfin dans I'eau a 500 ml dans une fiole jaugée. Préparer
une gamme de solutions d'étalonnage a partir de cette solution,
contenant 1; 2; 3; 4 et 5 mg de bismuth par litre.

S’assurer que chaque solution d’étalonnage contient approxi-
mativement la méme quantité d’'acide nitrique et de tartrate
d’ammonium (lequel a été utilisé pour dissoudre le précipité)
que la solution de I'échantilion.

Mettre en marche le spectrométre d’absorption atomique et
opérer selon les instructions du constructeur. Mesurer les
absorbances des échantillons et des solutions d’'étalonnage.
Calculer la concentration en bismuth dans les solutions
d’'échantillon et ainsi la concentration en agent de surface non
ionique dans les échantillons d’origine.

A.2 Meéthode par spectrométrie ultraviolette

Préparer le précipité comme décrit en 8.3. Chauffer 50 + 1 ml
de solution de tartrate d’ammonium contenue dans une fiole
conique de 150 mi & environ 80 °C sur une plaque chauffante.
Placer le creuset sur une fiole a filtrer de taille convenable, fixée
a I'aide d’un adaptateur et dissoudre le précipité dans 15 a 20 ml
de solution de tartrate d’'ammonium chaude. Utiliser 15 ml sup-
plémentaires de solution de tartrate d’ammonium pour rincer
les parois du bécher (utilisé en 8.3) pour dissoudre tout préci-
pité restant. Filtrer le contenu du bécher dans le creuset et laver
le creuset avec le restant de la solution de tartrate d’ammo-
nium, poursuivre avec 10 ml d’eau. Transférer le contenu de la
fiole & filtrer dans le bécher, laver la fiole avec deux portions
(10 ml et 5 mi) d’eau; ajouter les eaux de lavage au bécher.
Ajouter 4 ml d’une solution a 0,02 mol/| d’acide éthyléne diami-
netétraacétique (EDTA) au contenu du bécher, mélanger et
transférer dans une fiole jaugée de 100 ml. Laver le bécher a
I'eau et utiliser I'eau de lavage pour compléter & 100 ml la solu-
tion de la fiole jaugée (voir, note 1).

Mettre en marche le spectromeétre UV selon les instructions du
constructeun: Utiliser une cuve de 20 mm, lire I'absorbance de
la solution de la fiole jaugée par rapport & une référence d'eau a
une longueur d’'onde de 263,5 nm. Préparer des solutions
d’étalonnage contenant 0; 200; 400; 600 et 1000 pg d'un
agentidesurface (non ionique-étalon par dissolution de quanti-
tés-dans 5 mlode méthanol et 40 ml d’eau et préparer le préci-
pité comme en 8.3. Dissoudre les précipités comme ci-dessus
et lire les absorbances & 263,5 nm en fonction des concentra-
tions en agent de surface non ionique étalon. Calculer la masse
d'agent de surface non ionique dans |'échantillon pour essai a
partir de la courbe d'étalonnage (voir note 2).

NOTES

1 Etant donné que l'absorbance du complexe bismuth-EDTA a
263,5 nm est constante dans le domaine de pH 2 a 9, un controle du
pH en vue du dosage colorimétrique n'est pas nécessaire; le pH des
solutions finales est généralement dans le domaine de 4 4 5.

2 L'ion tartrate et I'EDTA absorbent iégérement a 263,5 nm et contri-
buent & 'absorbance lue pour le blanc. Des blancs types ont une
absorbance de 0,03 4 0,04.
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