Wyktad 5 — 05/11/2010 — ver. 1 (08/12/2010)
Temat: Rozktad tego i owego

Spis tresci:

Obieg pierwiastkow
Rozklad celulozy
Rozklad materii (innej?)
Obieg materii
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Wyktad 5 — 05/Nov/10

Obieg pierwiastkow — to cykliczne krazenie pierwiastkoéw w biosferze:
* w postaci zwiazkow nieorganicznych w glebie, wodzie i powietrzu,
*  w postaci zwiazkow organicznych wystepujacych w tancuchu pokarmowym
ekosystemu,
Kazdy pierwiastek krazy w cyklu wtasnym szlakiem i z charakterystyczna predkoscia.

Pewna ilos¢ pierwiastka moze by¢ wylaczana z obiegu i gromadzona w litosferze przez dtugi
czas albo przeciwnie — uruchamiana i wiaczana do obiegu.
Dlatego wyroznia sig:
* pulg zasobow pierwiastka ktora stanowi wielki zbiornik o powolnym przeptywie,
* pulg¢ wymienna, krazaca bardzo intensywnie mi¢dzy organizmami i Srodowiskiem
abiotycznym.

Cykle biogeochemiczne naleza do podstawowych proceséw ekologicznych warunkujacych
— réwnowage ekologiczna w biosferze,
— trwanie
— rozwdj zycia

Cztowiek w rézny sposob ingeruje w obieg pierwiastkow naruszajac ich przebieg,

W cyklach biologicznych krazy nie mniej niz 40 pierwiastkow,

W cyklu biogeochemicznym wegla uczestniczy okoto 160 mld ton C rocznie,

W cyklu biologicznym tlenu — 400 mld ton.

Sens obiegu to:

Przechodzenie pierwiastkéw z form nieorganicznych lub nieozywionych organicznych do
struktur protoplazmatycznych komorek i z powrotem do abiotycznej czegsci ekosystemu.
Pierwiastki podlegajace przemianom biologicznym sa niekiedy nieodzowne dla organizmow
(mimo, ze do nich po odpowiednich przemianach wnikaja) np. metale biologicznie obce,
metale cigzkie.

Szybko$¢ obiegu danego pierwiastka jest skorelowana z jego ilo$cia biomasie.

Pierwiastki ktérych udziat w biomasie jest duzy tzw. Makroelementy (C, H, O, N, P) kraza
znacznie szybciej niz mikroelementy (Mg, K, Na, i chlorki) czy pierwiastki $ladowe (B, Co,
Cr, Cu, Mo, Ni, Se, Sn, v i Zn). Od tej reguty sa jednak odstepstwa gdyz niektore
mikroelementy 1 pierwiastki §ladowe (Fe, Mn, Ca i Si) ze wzgledu na specyficzne funkcje
kraza stosunkowo szybko.

,,Kota” napedowe obiegu:
1. autotroficzne wiazanie atmosferycznego CO2 - kosztem energii stonecznej (fototrofy)
1 chemicznej ( chemolitoautotrofy)
2. aktywnos$¢ asymilacyjna i mineralizacyjna mikroorganizmow heterotroficznych
(bakterie 1 grzyby = reducenci)
3. wiazanie azotu atmosferycznego przez nieliczne wyspecjalizowane gatunki bakterii.

Obieg wegla schemat

2/15 Wyktad 5 - 05/11/2010 ver. 1.0



ﬂ(l(lu‘hunit tlenowe

Wigzanie O, przcz
fotatrofs nhsy chu_&:c"

gaulelre

1)

wWarunki tienowe

m Warunki beztlenowe

e W T CO przcr | = " 0 - WE
- i;‘] ' Y ’ 11 . Q_dd Cl'lﬂl'lll'." beuh.no
gutotrofv anoksygenu ve it 1"' T

heztlenowe chemaliteautotrofy
l ZW, Oorg

Globalne zasoby wegla

Zasoby wegla Tony
Atmosfera CO, 6,7 x 10"
Ocean

Biomasa 4*10°
Weglany 3,8*10"
Rozpuszczona materia organiczna 2,1*¥10"
Lady

Organizmy zywe 5%10"
Humus 1,2*10"
Paliwa kopalne 1*10"
Skorupa ziemska 1,2%10"

Obieg wegla to wzajemne cykliczne przeksztalcenie zwiazkow wegla przebiegajace w
srodowisku z udzialem organizméw zywych i czynnikéw srodowiskowych.

W obiegu wegla gtowna rolg odgrywa CO,, ktéry jest asymilowany przez organizmy
autotroficzne.

Asymilacja CO,

4. autotrofy (schemat obiegu wegla jw.)

5. fototrofy: rosliny zielone, cyjanobakterie (sinice), bakterie fotosyntetyzujace
purpurowe i zielone

- chemolitoautotrofy
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63% wegla zwiazanego w biomasie to wynik dziatalno$ci fotosyntetycznej roslin ladowych:

wiecznie zielonych laséw strefu tropikalnej 1 umiarkowanej i terenow rolniczych.

33% wegla to wynik aktywnosci fitoplanktonu moérz i oceandw.
Ilo§¢ wegla wiaczana rocznie w biomase¢ w procesie wiazania CO, stanowi 8-15% calej jego

zawarto$ci w atmosferze.

Udziat bakterii autotroficznych poza sinicami w bilansie wiazania CO; jest niewielki.

Produktywnos¢
Ekosystem Produktywnos$¢ g smo/m2/rok
tundra 400
pustynia 200
Lasy strefy umiarkowane;j 1200-1600
Las tropikalny 2800
Stawy stodkowodne 950-1500
Otwarty ocean 100
Brzegi morz 200
Rafy koralowe 4900
Pola ryzowe 340-1200
Pola trzciny cukrowej 9400
Pol kukurydzy 1000-6000

W wyniku mineralizacji zwiazkow organicznych (oddychanie tlenowe beztlenowe i

fermentacja) dochodzi do ich przeksztatcenie w CO,
W siedliskach beztlenowych CO, jest wykorzystywany jako akceptor elektrondw przez:

bakterie octogenne (z wytworzenie octanu) i archeony metanogenne (CH.).

Metan jest utleniany przez metanotrofy (do CO,1 H,O) a pewna jego czg$¢ wiaczana do

biomasy.

Pomigdzy poszczegdlnymi poziomami troficznymi obserwowany jest ie tylko obieg wegla ale

1 ENERGII.

Jedynie ok. 10 % energii dostgpnej na danym poziomie jest transferowane do nast¢pnego
poziomu troficznego — energia jest tracona na kazdym poziomie w tancuchy od producentoéw

do konsumentow.
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Fitoplankton jest gtéwnym pierwotnym producentem materii organicznej, ktora jest

transferowana do wyzszych pozioméw ( z 75% wydajnoscia ) do tancucha troficznego

spasania (ros$linozercOw i migsozercow).
Jedynie 25% energii przechodzi do tancucha reducentow.
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Ekosystemem ladowe

Producentami materii organicznej sa rosliny wyzsze.

Tylko 17% trafia do tancucha pokarmowego spasania.

Ekosystemy ladowe sa zdominowane przez tancuch troficzny destruentéw (bakterie i grzyby)

[nieistotna tabelka]

Wedle ostatnich doniesien biomasa wegla organicznego zgromadzona w bakteriach to 60-
100% wegla zwigzanego w biomasie roslinnej. Wartos$ci ilos¢ wegla organicznego w
biomasie bakterii podane w tabeli powinny by¢ zweryfikowane.

Gléwne skladniki produkcji materii organicznej

Istnienie ekosystemow na Ziemi jest zalezne od procesu fotosyntezy, dzigki ktéremu poziom
troficzny producentow produkuje biomasg, przetwarzana pozniej przez konsumentow i dalsze
ogniwa fancucha pokarmowego.

Znaczna cz¢$¢ tej biomasy stanowi biomasa roslin, tzw. lignoceluloza, sktadajaca si¢ z trzech
sktadnikow: celulozy, hemicelulozy i ligniny.

Gléwne skladniki produkcji materii

Sktadniki ro$linne | Procent suchej masy
Celulozami 15-60
Hemiceluloza 10-30
Ligniny 5-30
Biatka i kwasy 2-15
nukleinowe

Celuloza stanowi nawet do 60% suchej masy niektorych roslin, a lignina lub hemiceluloza do
30%. Sktad 1 udziat procentowy tych zwiazkéw zmienia si¢ w zalezno$ci od gatunku, wieku i
warunkéw wzrostu rosliny.

Zawartos¢ poszczegolnych skladnikow lignocelulozy ( % w suchej masie) w roznych
surowcach roslinnych

surowiec |celuloza |lignina | hemiceluloza
brzoza 40 21 39

osika 51 16 29

Stoma 36 - 28

kukurydz

y

Stoma 36 29 28

zbo6z

sosna 44 29 26

Swierk 43 29 26
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wierzba |37 21 23

4. Gléwnym sktadnikiem suchej masy roslin jest celuloza.

5. Celuloza jest regularnym, liniowym polimerem ztoZzonym z podjednostek D-glukozy,
potaczonych wiazaniami B-1,4 glikozydowymi.

6. Stopien polimeryzacji moze by¢ rozny. Celuloza zawiera srednio ok. 10 000

jednostek, ale np.:

u bakterii Acetobacter xylinum od 3500

u roslin 14 000

u zielenicy Valonia — 25000 jednostek glukozy

. Okoto 30 samodzielnych jednostek polimeru zebranych w wigksze jednostki tworzy
tak zwane widkna elementarne (protofibryle). One z kolei zebrane w wigksze jednostki
mikrofibryle, ktore z kolei tacza si¢ w fibryle (wtokna) celulozowe.

. Podstawowa jednostke tworzaca celuloze jest celobioza.

Struktura lancucha celulozowego

Reszty glukozy maja ,, krzesetkowa ,, konformacje 1 co druga podjednostka jest odwrocona o
180st. Wokot gtownej osi tancucha. Powtarzalng jednostka celulozy jest celobioza.
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Strukturalny model celulozy krystalicznej sktadajacej si¢ z podjednostek celobiozy; widoczne
mostki wodorowe.
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Celuloza

. Wyjatkowa polisacharydéw cecha celulozy jest jej struktura krystaliczna
(uporzadkowanie ma charakter regularny, tzn. konfiguracje powtarzaja si¢ okresowo),
wystgpuja w niej jednak rejony amorficzne.

. W sieci celulozy wystepuja rowniez rozne nieregularnos¢: skrety mikrofibryl czy
mikropory.

. Celuloza tworzy potaczenia z hemicelulozami ( kapok), ligninami ( drewno, stoma,
bambus), pektynami (len, konopie, juta, pokrzywa).

. Najczystsza forma celulozy sa wloski bawelny (jedyny przypadek celulozy
wydzielanej pozakomoérkowo) — czysto$¢ 97%.

. pozostate celulozy sa pochodzenia wewnatrzkomorkowego i stanowia podstawowe

rusztowania $cian komoérkowych roslin.

Pochodne celulozy to estry powstajace w wyniku reakcji z kwasami:

. azotan celulozy

. octan celulozy

Takie materiaty jak:

l. Celuloid - to azotan celulozy

2. Bawelna strzelnicza - to dwuazotan i trdjazotan celulozy
3. Btony filmowe oraz wtdkna przedne to octany celulozy

Celuloza - rozklad

Celuloza jest degradowana przez celulazy.

Celulazy sa powszechne: pierwotniaki, nicienie, pier§cienice, szkarlupnie, stawonogi,
migczaki.

Celulazy nie wystepuja w swiecie krggowcow ( z wyjatkiem jednego gatunku ryby). To strata
ewolucyjna.

Degradacja celulozy przez mikroorganizmy prowadzona jest zarowno w warunkach:

- Tlenowych (grzyby 1 bakterie)

- Beztlenowych (bakterie, kilka beztlenowych grzybow praz pierwotniaki)

Symbiotyczne trawienie celulozy odbywa si¢ w zwaczu 1 czepcu u przezuwaczy: krowy,
owce, leniwce, wielbtady, hipopotamy i1 kangury.

Przewaza fermentacja bakteryjna prowadzaca do produkcji kwasu octowego, propionowego,
bursztynowego, mastowego i etanolu.

System kompleksu celulaz zawiera trzy typy enzymow:

l. Enzym C1 rozcina wiazania pomi¢dzy polimerami liniowymi celulozy

2. Enzym Cx rozcina liniowe czasteczki celulozy:

- endo-B-1,4 glukanazy atakuja wigzania -1-4 wewnatrz czasteczki wytwarzajac dtugie
tancuchy o wolnych koncach,

- egzo-f-1,4 glukanazy odcinaja celobiozg od koncow tancucha celulozy.

. B-glukozydazy hydrolizujace celobiozg do glukozy.

Rozklad celulozy

Enzymy celulolityczne
[WSTAWIC RYSUNEK 7]
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Bakterie tlenowe i beztlenowe prezentuja odmienne sposoby rozktadu celulozy.

Mechanizm rozkladu celulozy przez bakterie tlenowe
1. Celulolityczne bakterie tlenowe produkuja tzw. wolne pozakomorkowe celulazy (nie w

postaci kompleksow) 1 utleniaja produkty hydrolizy do dwutlenku wegla 1 wody.
2. Wiele bakterii przyczepia si¢ do celulozy, ale ten fizyczny kontakt nie jest konieczny do jej

hydrolizy.

Rozklad celulozy
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Rozklad celulozy przez celulolityczne bakterie tlenowe

1. uwolnienie enzyméw pozakomoérkowych

2. hydrolize celulozy przez enzymy niezwiazane z komoérka

3. pozakomodrkowa hydrolizg dtuzszych celodekstryn

4. pobieranie tancuchow zawierajacych od 1 do 4 reszt glukozy

Rozklad celulozy przez bakterie beztlenowe
Znaczna czg$¢ bakterii beztlenowych np. Clostridium thermocellum rozktada celuloze prze

pomocy ztozonego systemu celulaz.

System enzymatyczny jest tu ztozony z frakcji:
1. o niskiej masie czasteczkowej (odpowiadajacej wolnym enzymom)
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. z kompleksu enzymow, czyli celulosomow, odpowiedzialnych za hydrolizg
krystalicznej celulozy.

Clostridium thermocellum

1. Powierzchnia komérki Clostridium thermocellum pokryta jest uwypukleniami
zawierajacymi celulosomy.

2. Odpowiedzialne sa one za przywarcie bakterii do rozkladanego substratu i jego
degradacje.

3. To potaczenie celulosomoéw i komorek bakteryjnych nie jest trwate bowiem w
pewnym momencie kompleksy te uwalniajq si¢ 1 samodzielnie prowadza rozktad
wldkien celulozowych.

4. Celulosomy sktadaja si¢ z podjednostek katalitycznych 1 niekatalitycznych.

5. Do hydrolizy krystalicznej celulozy potrzebne sa oba te komponenty.
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Hipotetyczny model hydrolizy celulozy przez celulosomy C. thermocellum

Wspotdziatanie komponent katalitycznych 1 niekatalitycznych ( wiazacych celulozg)
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Lancuch celulozy

v

Element wigzicy celuloze

7o )
Podjednostka £
katalityczna t

1. Podjednostki katalityczne celulosomu hydrolizuja celuloze prawie rownoczesnie.

2. Otrzymane produkty sa nast¢pnie rozktadane do celobiozy bez opuszczania kompleksu.

W mikroskopie elektronowym widaé, ze celulosomy przypominaja swoja struktura zamknigta
pigs¢ ktora otwiera sig gdy przywiera do mikrokrystalicznej celulozy, pozwalajac na
miejscowe uaktywnienie domen katalitycznych.

Celulosomy zapewniajg:

A) Optymalne warunki synergistycznego oddzialywania pomigdzy celulozami w nich
zawartymi,

B) Wysoka wydajnos¢ hydrolizy krystalicznej celulozy

C) W celulosomach obecne sa r6zne enzymy rozktadajace nie tylko celulozg ale i inne

polisacharydy np. hemicelulozg.

Aforyzm? Koza wszystko zjada co jej odpowiada. <3
Celulosomy sa produkowane jedynie przez: Clostridium cellulovorans, Bacterioides
cellulosolvens, Acetivibrio cellulolyticus,

Bakterie celulolityczne (te z dtuugiej listy, ktore powinnis§my umiec):
Ruminococcus, C. cellulolyticum, Clostridium sp., C7, Cellulomonas, Streptomyces,
Sporocytophaga succinogenes, S. myxococcoides, Cytophaga sp., Cellvibrio vulgaris,
Pseudomonas fluorescens, Myxobacter sp.

1 te od celulosomow: Clostridium cellulovorans, C. thermocellum, Bacterioides
cellulosolvens, Acetivibrio cellulolyticus.

Rozklad materii organicznej w warunkach tlenowych i beztlenowych.
W zalezno$ci od potencjatu redox srodowiska za rozktad materii organicznej odpowiedzialne
sa:
* bakterie tlenowe (zwiazki organiczne w warunkach tlenowych utleniane sa przez
bakterie do CO; i H,O)
» fakultatywne beztlenowe lub beztlenowe (zwiazki organiczne w warunkach
beztlenowych sa rozktadane do metanu i CO,)

Rozktad w warunkach tlenowych. Wérdd bakterii tlenowych sa:
* organizmy wyspecjalizowane w rozkladzie odpowiedniego substratu organicznego np.
celulozy, pektyny, chityny, ligniny, weglowodoréw
* niewyspecjalizowane, zwane polifagami

11/15 Wyktad 5 - 05/11/2010 ver. 1.0



Procesy mineralizacji. Szybko$¢ mineralizacji materii organicznej jest dwukrotnie wyzsza na
ladzie (1.1 x 10'") niz w oceanach (.55 x 10" ton C/rok).
Potowa materii organicznej jest mineralizowana przy udziale mikrorganizméw beztlenowych
zwiazanych z produkcja metanu.
W procesie mineralizacji materii organicznej w warunkach beztlenowych uczestniczy
wiele grup mikrobow, silnie wyspecjalizowanych, podziat na grupy dotyczy jakosci
wykorzystywanego akceptora elektronow:

» akceptory endogenne: fermentacja

* akceptory egzogenne: (NOs), (SO4)2-, CO,, jony metali (Fe3+, Mn4+, Cr6+, U6+)

Rozktad materii organicznej w warunkach beztlenowych.
W beztlenowym rozktadzie materii organicznej biora udziata nastepujace grupy
mikroorganizmow:

4. bakterie fermentujace

5. denitryfikacyjne

6. redukujace siarczany

7. octogenne

8. archeony metanogenne

Beztlenowa degradacja materii organicznej do metanau

[eener |
l(L}

Kwasy tluszczowe
alkohole

[®

_— —— T
(j) L O ctan
L —

2 P )

CH,, €0,

baterie fermentujace

metanogeny utleniajace wodor ,,zamiatacze wodoru"
metanogeny rozszczepiajace octan

1 5. bakterie octogenne

b S

Mineralizacja materii organicznej w warunkach beztlenowych.
* BRS - bakterie redukujace siarczany
* M —metanogeny
* O — bakterie octogenne
* D — bakterie denitryfikacyjne
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Skrypt do $ciekoéw
Arechony metanogenne

* To grupa fizjologiczna beztlenowych chemolitotrofow, produkujacych matan jako

produkt koncowy w procesie degradacji materii organiczne;.

* Nie rozktadaja weglowodanow i biatek (lub innych zwiazkoéw wieloczasteczkowych)

* Energi¢ potrzebna do wzrostu uzyskuja przez:
o wytwarzanie CH, z utleniania H,
o redukcji CO, lub kw. mrowkowego
o rozktad kw. octowego, metanolu, metyloaminy itd.
Opisane zostaty 83 gatunki archeondw metanogennych zaliczanych do 5 rzedow:
*  Methanobacteriales
*  Methanococcales
*  Methanomicrobiales
*  Methanosarcinales
*  Methanopyrales

Gatunki te podzielono na trzy kategorie ze wzgledu na sposob odzywiania:
2. 61 gatunkow utlenia wodor 1 redukuje CO,, dzigki czemu powstaje metan
8H, + CO, — CHy4 + 2H20 (-135kJ/mol CH.,)
38 z nich posiada zdolno$¢ utleniania np. mréwczanu do metanu
2HCOOH — CH4 + CO; (-130kJ/mon CH,)
3. 20 gatunkéw wykorzystuje metanol i metyloaminy do produkcji CH,4
4CH3NH; + 2H20 — CO, + 3 CH4 + 4NH4Cl (-75kJ/mol CH,)
4. 9 gatunkow to organizmy wykorzystujace octan do tworzenia metanu
CH3COO- + H+ — CO, + CHs4 (-31kJ/mon CHs)
Srodowiska zycia archeonéw metanogennych:
1. Osady beztlenowe: bagna, mokradta, osady jeziorne, pola ryzowe
2. Drogi pokarmowe zwierzatek:
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A) Zwacz zwierzy przezuwajacych takich jak bydlo, owce, jelenie, wielbtady
B) Jelito $lepe zwierzat takich jak koniki czy kréliczki
C) Jelito grube zwierzat takich jak §winie, ludzie czy psy
D) Przewdd pokarmowych owaddéw wsuwajacych celuloze, np. termitow
3. Geotermalne zrédta H,+CO,: kominy hydrotermalne
4. Osady $ciekowe

5. Endosymbioza z pewnymi grupami beztlenowych pierwotniakow

Archeony metanogenne: grupy ekologiczne
Wsrod metanogendw mozna wyr6dznié trzy grupy ekologiczne. A, B i... C. ;)

D) Rozklad materii organicznej w osadach beztlenowych:
Zyjace w warunkach naturalnych (w mutach i osadach moérz i jezior, na polach ryzowych, w
osadach dennych, w komorach fermentacyjnych). Materia organiczna jest tu catkowicie
rozktadana. Wykres z fotki 56

E) Rozklad materii organicznej w przewodzie pokarmowym zwierzakow:
Wystepujace w przewodzie pokarmowym zwierzat (ssakow, owadoéw). Proces mineralizacji
jest tu niecatkowity i wigkszo$¢ powstatych produktow posrednich (np. lotne kwasy
thuszczowe) jest resorbowana przez makroorganizmy. Wykres 57 i1 rysunek 58

F) Przebieg metanogenezy w zrodlach geotermalnych:
Wykorzystujace wodor powstajacy w procesach geochemicznych, przy braku materii
organicznej (np. w goracych zrédtach, gejzerach).

Metanogeneza — biogaz

Biogaz to gaz powstaty w czasie tzw, fermentacji metanowej sktadajacy si¢ glownie z metanu
CH, oraz CO,. W jego sktad moze takze wchodzi¢ N,, H,S 1 H, (zawarto$¢ tych domieszek
nie przekracza kilku procent).

Sktad biogazu:

Produkt Sktad %
Metan 50-80
Dwutlenek wegla 20-40
Azot 0-5
Wodor <1
Siarkowodor 0.1-0.3

Degradacja materii organicznej do metanu zachodzi intensywnie w §rodowiskach w
ktorych:

e nie ma tlenu oraz

* ograniczone sa stezenia egzogennych akceptoréw elektrondw (azotandw, siarczanow
lub utlenionego zelaza i manganu).

Uwagal!!

W procesie beztlenowej degradacji heksozy do metanu i dwutlenku wegla wydziela sig
znacznie mniej energii (15%) niz podczas oddychania tlenowego :

Glu + 60, — 6H,0 + 6CO; : delta GO = -2870kJ/mol

Glu — 3CO, + 3CHj : -390kJ/mol
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Uwalnianie metanu
Procesy

Emisja metanu (10”6 ton/rok)

Biogenne (np. przezuwacze, termity, tereny
podmokte, lady, oceany i jeziora, Tundra)

302-665

Abiogenne (np. kopalnie, spalanie gazow, 48-155
straty z przemystu, spalanie biomasy,

wulkany, motoryzacja)

Calkowite 350-820
Mineralizacja

Rozklad organicznych zwiazkéw wegla przez mikroby heterotroficzne jest potgznym

ogniwem cykli, umozliwiajacych krazenie pierwiastkoéw w biosferze.
Szybkos$¢ mineralizacji biomasy roslinnej przez mikroorganizmy jest limitowana zbyt mata
ilodcia azotu zawartego w biomasie roslinnej (stosunek wegla do azotu C:N — w stomie roslin
1 drewnie roznych gatunkow drzew waha si¢ od 80 do 641).

W optymalnej zrbwnowazonej ,,diecie" dla bakterii stosunek C:N:P w materiale
degradowanym powinien wynosi¢ okoto 100:10:1.

Materiat Zawarto$¢ azotu (%) Stosunek C:N
Mocz 15-19 0,8

Krew 10..14 3

Osad czynny 5..6 6

Nawodz krowi 2,4 19

Siano 2.4 12..19

Owoce 1,4 40

Stoma 0,7 80

Liscie 0,9 54

Trociny 0,9 200-511
Drewno 0,3 560

Papier 0,06-0,14 100-800
Obieg azotu...
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