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RESUMO

No intuito de investigar as caracteristicas de adsorcdo de paracetamol em carvao
ativado, o carvao ativado de dendé foi tratado com 1 mol L de acido sulfurico a 40°C.
As propriedades texturais como area de superficie especifica, volume de poros, volume
de microporos e diametro médio de poro foram realizadas para caracterizagfes texturais
e para caracterizacdo quimica a titulacdo de Boehm, ponto de carga foram empregados e
espectroscopia no infravermelho. Modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem foram empregados para expressar 0 mecanismo de adsorcéo.
Para correlacionar os dados de equilibrio foram ajustadas as isotermas de Langmuir e de
Freundlich. Apds a funcionalizacdo &cida, ocorreu o decréscimo da area de superficie
especifica e do volume de poros. A superficie do carvdo ap6s a funcionalizacdo
apresentou maior gquantidade de grupos acidos. O modelo cinético de pseudo-segunda
ordem e a isoterma de Langmuir representam melhor os dados experimentais cinéticos e
de equilibrio, tanto para CAD como para CADSO4 assim caracterizando adsorcdo em

monocamada.

Palavras chaves: Carvdo Ativado, Paracetamol, Tratamento Acido, Adsorcao;

1 INTRODUCAO

Os farmacos fazem parte uma classe
emergente de contaminantes, 0s quais, estao
recebendo atencdo consideravel devido aos
impactos ambientais que causam (FENT,
WESTON e CAMINADA, 2006).

A ocorréncia destes contaminantes no
ambiente pode acontecer através de diferentes
fontes, tais como, a excrecdo de parte dos
farmacos nédo absorvidos pelo corpo humano,
0 descarte inadequado de medicamentos néo
utilizados, e até mesmo durante a producéo
dos farmacos (VILLAESCUSA et al., 2011).

Como séo frequentemente encontrados
em 4guas residuais e em estaches de
tratamento de esgoto em niveis de ng L e pg

L1, os processos convencionais das estacdes
de tratamentos ndo sdo capazes de remover ou
degradar esses compostos, ja que apresentam
estrutura quimica estdvel e ndo sdo
biodegradaveis (DUCLAUX, et al. 2013;
MOREIRA, et al. 2010; FENT, WESTON e
CAMINADA, 2006).

Os farmacos s@o detectados com maior
frequéncia, pois 0s medicamentos como 0
paracetamol, além de serem empregados para
0 tratamento de dores leves e moderadas,
podem ser comercializados sem prescri¢do
médica (BARCELO et al. 2008). Assim como
outros medicamentos, o paracetamol é
absorvido pelo organismo e cerca de 58 a
68% do farmaco ¢ eliminado através da urina
(MUIR et al.1997).
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Embora os residuos farmacos néo
estejam regulamentados nas diretrizes de dgua
em todo mundo, ha uma crescente
preocupacdo da comunidade cientifica em
relacdo a salde publica e ao impacto
ambiental provocados por essas substancias
como reportados nos estudos de DUCLAUX,
et al. 2013; MASTRAGOSTINO et al. 2009;
MESTRE et al.2014, BACCAR et al.2012.

Segundo VILLAESCUSA et al. (2011),
para a remocdo de farmacos das aguas
residuais  deve-se  utilizar  tecnologias
avancadas, tais como a 0zonizagao, processo
de oxidagdo avancada, osmose inversa,
filtracdo por membrana e adsor¢do em carvao
ativado.

A adsorcdo tem-se mostrado eficiente
para a remog&o de diversos farmacos, e dentre
eles, do paracetamol. De fato, isto acontece
devido a forte interacdo entre a composi¢do
da superficie e as propriedades quimicas do
carvdao mesmo em diferentes temperaturas e
valores de pH (TERZYK e RYCHLICKI,
2000).

Como héa diferentes origens de carvao
ativado tem-se investigado aqueles que
possam propiciar elevados indices de remocéo
e que sejam de facil obtencdo e de baixo
custo. Além disso, diversos estudos indicam
que a funcionalizagdo do carvédo altera suas
propriedades tanto texturais quanto quimicas
e podem modificar o mecanismo de adsor¢éo
(COUTO-JR, et al. 2015).

Neste contexto, o objetivo do presente
trabalho foi verificar a remocdo de
paracetamol em carvdo de origem nacional,
obtido a partir do coco de dendé. Também foi
avaliada a alteracdo da adsorcdo do farmaco
com o carvdo funcionalizado com acido
sulfarico.

2.0 MATERIAS E METODOS

2.1 Preparacgéo do Carvéao Ativado
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O carvao ativado de coco de dendé
(CAD) cedido pela empresa Bahiacarbon
Agro Ind. (Bahia, Brasil) foi triturado e
peneirado com didmetro médio dos poros de
181+31 milimetros. Apds o peneiramento, 0
CAD foi lavado com &gua deionizada a 80 °C
e seco em estufa de circulacdo de ar a 45 °C.
Amostras de CAD foram funcionalizadas com
1 mol L de HSO4 durante 6 horas a 40 °C,
lavado novamente com &gua deionizada
dando origem, portanto a amostra CADSO4
(LI, et al. 2013 adaptado).

2.2 Caracterizacao dos Carvoes Ativados

2.2.1 Adsorcao e Dessorcéo de N

As andlises de adsorcdo e dessorcao
forma feitas utilizando o equipamento
Micromeritics, modelo ASAP 2020. As
amostras foram submetidas a vacuo de 2
umHg e temperatura de 300 °C durante 4
horas afim de se garantir auséncia de
contaminantes. A adsorcdo e dessorcdo de
nitrogénio foi realizada a temperatura de 77
K. A partir dos dados de adsorc¢éo e dessorcao
foi possivel calcular as propriedades texturais
do carvéo ativado, tais como, area especifica,
distribuicdo de volume de poros, didmetro
médio dos poros e o0 volume de microporos.

2.2.2 Titulacdo de Boehm

Para quantificagdo dos  grupos
funcionais presente na superficie dos carvoes
ativados, tais como lactona (R-OCO), fenol
(R-OH),  carboxilicos (R-COOH), foi
quantificado utilizando método de BOEHM
(1994)

2.2.3 Ponto de Carga Zero

A determinacdo do ponto de carga
zero (pHpcz) do carvdo ativado foi baseada na
metodologia proposta REGABULTO e
JAIME (2004) em que PCZ representa o valor
do pH quando a carga da superficie do carvao
ativado é zero. O pHpe; depende das
propriedades quimicas e eletrénicas dos
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grupos superficiais do carvdo ativado
(SHAKAR et al., 2014).

2.2.4 Espectroscopia no Infravermelho
com transformada Fourier

Para obtencdo dos espectros no
infravermelho utilizou-se o espectrofotometro
da BRUKER, modelo Vertex 70v. Os carvoes
ativados foram secos em estufa por 24 horas a
100°C. Posteriormente, os carvOes ativados
foram macerados com KBr numa proporgéo
de 99,9% de KBr e 0,1% de carvdo. O
espectro de leitura variou na faixa de 4000 a
400 cm™ com resolugdo de 2 cm? e 128
varreduras.

2.3 Ensaios Cinéticos de Adsorcao

Para o0s ensaios de cinética de adsorcdo,
20 mL de solugéo de paracetamol a 50 mg L*
foram misturados com 10 mg de cada amostra
de carvdo ativado. Os sistemas assim
formados foram submetidos a agitacdo em
banho Dubnoff a 150 rpm a 25°C. Apoés
tempos pré-definidos, os sistemas foram
filtrados e as concentragbes iniciais e
residuais de paracetamol foram analisadas no
espectrofotdmetro de UV-VIS (UVmini-1240
Shimadzu) no comprimento de onda de
245 nm (HOTZA et al.2014).

Os ensaios cinéticos foram realizados
em triplicata e a quantidade adsorvida de
paracetamol foi calculada pelo balanco
material.

':.C'D—I:r.]v" 1
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A cinética de adsorcdo do paracetamol
foi modelada usando expressGes matematicas
que incluem a cinética de pseudo-primeira
ordem (LAGERGREN, 1898), cinética de
pseudo-segunda ordem (McKAY e HO,
1999).

A equacdo de cinética de pseudo-
primeira ordem descrita por Lagergren €
expressa pela Equacéo 2.
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A equacdo de cinética de pseudo-
segunda ordem é expressa pela Equacgéo 3.

6, Kzt 3

% _1+qg,K2t

2.4 Ensaios de Isotermas de Adsorcao

Para o0s ensaios de equilibrio, 7 a
40mg de CAD ou CADSO4 foram
adicionados a 20 mL de solugdo de
paracetamol de concentragdo 50 mg.L?. Os
ensaios foram realizados em banho Dubnoff e
também a 25 °C, sob agitacdo de 150 rpm em
triplicata. Apés atingir o tempo de equilibrio
determinado pela cinética, as amostras foram
filtradas, a concentracdo final e a quantidade
de paracetamol adsorvido obtida pela
Equacéo 1.

Os dados experimentais foram
analisados aplicando os modelos de isoterma
de  Langmuir (LANGMUIR, 1918),
Freundlich (FREUNDLICH, 1906).

O modelo de Langmuir, descrito pela
equacdo 4, parte do pressuposto de que a
atracdo entre o adsorbato e a superficie do
adsorvente baseia-se em forcas de van der
Waals, ocorrendo adsorcdo em  sitios
especificos do adsorvente sem a interacGes
entre as moléculas adsorvidas, formando uma
monocamada com energia de adsorcéo
envolvida igual para todos os sitios de
adsorcdo (Langmuir,1918).

=qmrz:rKLCaq 4
e 1+Kc,,

O modelo empirico da isoterma de
Freundlich, expressa pela equacdo 5,
considera o sélido heterogéneo e a existéncia
da formagdo de multicamada os quais
possuem diferentes energias adsortivas, assim
ndo ocorrendo a saturacdo da superficie
(FREUNDLICH, 1906).
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Caracterizagdo dos Carvdes Ativados

As isotermas de adsorcdo e dessorcao
de nitrogénio, Figura 1, para CAD e CADSO4
séo bastante semelhantes. Ambas as isotermas
séo do tipo | de acordo com a classificagdo da
IUPAC, ou seja, 0s adsorventes sao
mMICroporosos  com contribuicdo  de
mesoporos, ja que possuem histerese do tipo
H4, em pressdes relativas acima de 0,5.

Figura 1- Isotermas de adsorcdo e dessorcédo de
N para as amostras de CAD e CADSO4.

)
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—A— dessorcdo CAD
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0,0 0,2 04 0,6 08 1,0
pressdo relativa (p/p,)

Fonte: Autor (2015)

A Figura 2 apresenta a distribuicdo de
tamanho de poros. Observa-se que o0
tratamento acido promoveu diminuicdo do
volume de microporos. De fato, pelo método
BJH, o diametro médio caiu de 34,50 A para
CAD e para 13,60 A para CADSO4, 0 que
esta coerente com as isotermas apresentadas
na Figura 1, em que CADSO4, adsorveu
menor quantidade de N2 e possui menor area.

A Tabela 1 resume algumas das
caracteristicas texturais dos adsorventes. A
funcionalizagdo diminuiu a area superficial do
carvdo. Apo6s a funcionaliza¢do, ocorreu um
decrescimo do volume total de poros de
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CADSO4 (0,355 cm?® gt). No CAD (0,369
cm3 g1) apresenta uma contribuicdo de 77%
de microporos, e no CADSO4 a contribuicao é
de 74%, portanto a funcionalizag&o ndo afetou
a contribuicdo de microporos e mesoporos.

Figura 2- Distribui¢cdo de Tamanho de Poros
para amostras de CAD e CADSO4

0,03

—O0—CADSO4

—e—CAD

VOLUME DOS POROS (em? g!)

100 1000

Diametro do poro (A)

Fonte: Autor (2015)

Tabela 1 - Caracteristicas Texturais de CAD e
CADSO4

Amostra CAD CADS04

Ager (M2 g0) 67122  629+20
Viotal (CM3 gl) 0,369 0,355
Vmeso (cm3 g 0,082 0,089
Va micro (CM3 g'l)* 0,287 0,266
V auira (cm? gh)* 0,207 0,207
Vasuper (CM3 gL)* 0,08 0,071
D. Poro (BJH) (A) 34,50 13,60

Fonte: Autor (2015) *método de as

Segundo Li et al. (2013) o decréscimo
da area pode estar relacionado a erosdao na
parte interna do carvao ativado e da oxidacéao
da superficie, causado pela presenca de
H2SO4. A diminuigdo do volume total de
poros esta relacionada a fatores, tais como, o
bloqueio da entrada dos poros por grupos
funcionais contendo oxigénios ou pela
destruicdo das paredes pelo tratamento
oxidante e também pelo alargamento dos
poros (LIU, LIU, e LI, et al. 2011).

O valor de pHpc; do CADSO4 (pHpcz =
3,61) é inferior comparado com o CAD (pHpc:
= 6,6). Tal fato é consequéncia da maior
quantidade de grupos funcionais acidos e
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menor quantidade de grupos basicos presentes
na superficie do CADSO4, como pode ser
visto pelos resultados da titulacdo do método
de Boehm apresentados na Tabela 2.

Tabela 2- Titulagdode Boehm de CAD e CADCL

Amostra CAD CADCL
GC (meq g?) 1,096 2,637
GF (meq g}) 0 1,713
GL (meq g?) 0,053 0,424

GTA (meq g 1,149 4,773
GB (meq g?}) 0,768 0,449

Fonte: Autor (2015

Em geral, a titulagdo de Boehm esta de
acordo com as medidas do pHpz. O CAD
contém grupos superficiais tais como, grupos
carboxilicos (GC, 1,096 meq g}) e lact6nicos
(GL, 0,053 meq g?) e grupos basicos (GB,
0,768 meq g*) e ap6s a funcionalizagdo ha a
eliminacdo de impurezas inorganicas e o0
aumento dos grupos acidos da superficie do
carvdo (NEVSKAIA et al.,, 2004). Assim
sendo, a titulacdo de Boehm torna-se mais
sensivel a deteccdo destes grupos, como
evidenciado no CADSO4, em que ocorre 0
aumento dos grupos carboxilicos (GC, 2,637
meq g?) e lactonicos (GL, 0,424 meq g?)
além da presenca de grupos fendlicos (GF,
1,713 meq g?') e diminuicio dos grupos
basicos (GB, 0,449 meq g?).

O fato dos grupos carboxilicos
aumentarem mais do que dos outros grupos
acidos esta relacionada a capacidade de
oxidacdo  do  4cido utilizado na
funcionalizacdo. Portanto, quanto maior a
oxidacdo, maior serd a quantidade de grupos
carboxilicos presentes na superficie do carvao
(HUANG, LI e CHEN, 2008; LIU, LIU, e LI,
etal. 2011).

O espectro no infravermelho para os
dois adsorventes estdo apresentados na Figura
3. Os espectros no infravermelho para o0s
adsorventes sdo semelhantes, na regido de
3437 cm! referente ao estiramento da ligagéo
O-H, em 1570 cm™ referente ao estiramento
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da dupla ligagio C=C, em 1136 cm* referente
ao estiramento de C-O-C. Apbés a
funcionalizacdo com &cido sulfurico, observa-
se um pico na regido entre 1142-1116 cm™
que indica a introducdo de grupos sulfénicos
(HUANG, LI e CHEN, 2008; LIU, LIU, e LI,
etal. 2011; Li, et al. 2013).

Figura 3- Espectro no infravermelho para CAD e

CADSO4
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NPl
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Fonte: Autor (2015)

3.2 Cinética de Adsorcéo de Paracetamol

A cinética de adsorcdo de paracetamol
para os dois carvdes ativado, CAD e
CADSO4 foram realizados para estudar o
mecanismo de adsor¢do do paracetamol. Os
resultados estdo expostos nas figuras 4 e 5.

Nas figuras 4 e 5 pode ser visto que 0
sistema atingiu o equilibrio em 240 minutos e
que no inicio ocorreu uma adsorcdo rapida,
devido a maior disponibilidade de sitios na
superficie dos carvdes ativados.

Figura 4- Cinética de adsor¢do de CAD
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Fonte: autor (2015) Os dados experimentais foram
ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem e 0s
ajustes estdo dispostos na Tabela 4.

Na tabela 4, nota-se que para ambos 0s
1 carvdes 0 modelo cinético de pseudo-segunda
ordem representou melhor os dados
ane experimentais, pois apresentaram maior valor
de R? Além disso, os parametros obtidos
ez possuiram valores baixos de desvio e a
PH=10 quantidade  adsorvida  no  equilibrio
assemelham se aos resultados experimentais
apresentados na Tabela 3.

O modelo cinético de pseudo-segunda
ordem foi aplicado com sucesso para a

Figura 5- Cinética de adsorcéo de
CADSO4
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Fonte: autor (2015)

Tabela 4- ParAmetros cinéticos para CAD e CADSO4

Carvéao Modelo Cinético Parémetros pH=2 pH=pHpc; pH=10
Ativado
Pseudo-primeira Qeq (Mg g2) 57,64+2,11 46,87+1,64 50,30+1,81
ordem Ki (min) 0,082+0,017 0,0328+0,005 0,115+0,026
R2 0,8558 0,9086 0,8379
CAD Pseudo-segunda Qeq (Mg g1) 61,66+1,45 50,24+1,22 53,72+1,38
ordem Kz (g mg*min?) 2,06.10°+0,0003 1,22.10° +0,0001 0,00313+0,0006
R2 0,9551 0,9740 0,9684
Pseudo-primeira Qeq (Mg 1) 59,06+1,85 54,05£1,75 54,63+1,67
ordem K1 (min') 0,0968+0,018 0,0381+0,00508 0,0818+0,018
R2 0,8877 0,9254 0,8270
CADS04 Pseudo-segunda Qeq (Mg g1) 63,29+1,26 58,37+1,33 58,55+1,67
ordem K2 (g mgimin?) 0,0022 +0,00033 9,88.104+1,3.10* 0,0021+0,00044
R? 0,9668 0,9620 0,9357

Fonte: autor (2015)

Na Tabela 3 observa-se a quantidade
méaxima adsorvida para ambos os carvdes. Em
ambos os pH estudados, a quantidade maxima
adsorvida foi superior para o CADSO4,
devido a presenca de grupos funcionais acidos
presentes na superficie do carvéo ativado.

Nota-se que em solucdo acida, pH=2,
ocorreu a maior remocgdo de paracetamol,
tanto para 0 CAD e para CADSO4. Nota-se
que a maior remocéo ocorreu no CADSO4 em
que a quantidade méaxima adsorvida foi de
65,16 mg.g™t.

Tabela 3- Quantidade maxima adsorvida para
CAD e CADSO4

Oméx Omax

Amostra CAD(mg.g!) CADSO4(mg.g?)
pH=2 62,36 65,16

PH=pHpc: 49,61 58,18
pH=10 55,70 61,40

Fonte: Autor (2015)

adsor¢do de farmacos como o lbuprofeno
(ANIA, et al 2010), corantes como o azul de
metileno (ALMEIDA, et al. 2011), fenol
(DIN, HAMEED e AHMAD, 2009) e metais,
como o chumbo (NADEEM et al. 2006) e
cromo (IV) (PARK e JANG, 2002). Este tipo
de modelo cinético indica interacdes
envolvendo 0 processo de quimissorgao
(McKAY e HO, 1999).

3.3 Isoterma de Adsorcéo de Paracetamol

As isotermas de adsorcdo de
paracetamol nos carvOes ativados estudados
em solucdo de pH=2, pH=pHpcz e pH=10 e
0S ajustes da isoterma de Langmuir séo
apresentados nas Figuras 6 e 7.
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Figura 6- Isoterma de Adsorcao e ajuste de

Langmuir para CAD
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Figura 7- Isoterma de Adsorgao e ajuste de

Langmuir para CADSO4
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As isotermas obtidas por ambos
adsorventes sdo do tipo L de acordo com a
classificacdo de GILES et al. (1960), com
curvatura cdncava em relacao a abcissa. Neste
tipo de isoterma ocorre a diminuicdo dos
sitios de adsor¢do disponiveis quando a
concentracdo da solucdo aumenta. A isoterma
do tipo L tem como caracteristica de sistema
em que o adsorbato apresenta alta afinidade
para o adsorvente.

Analisando as Figuras 6 e 7, nota-se que
para a maior quantidade de paracetamol
adsorvida ocorreu em pHpc; € pH=10 para o
CAD e CADSO4, respectivamente.

Tabela 5- Quantidade maxima adsorvida nas
isotermas de CAD e CADSO4

Omax Omax

Amostra CAD (mgg?) CADSO4 (mgg?)
pH=2 60,20 61,66
PH=pHpc: 64,95 69,62
pH=10 53,27 70,28

Fonte: Autor (2015)

Os dados experimentais foram
analisados nos modelos de Langmuir e
Freundlich e os pardmetros obtidos estéo
dispostos na Tabela 6.

Em todos os casos, os dados
experimentais se ajustaram melhor ao modelo
de Langmuir, uma vez que os valores de R?2
foram mais proximos a 1 e 0s parametros
apresentaram baixos valores de desvios.

Tabela 6- Pardmetros das Isotermas de Langmuir e de Freundlich para CAD e CADSO4

Carvédo Ativado Isoterma Parametros pH=2 pH=pHpc: pH=10
Qmax (Mg g1) 68,86+1,75 80,60+1,82 68,97+1,99
Langmuir b (L mg?) 0,213+0,020  0,129+0,009 0,112+0,010
R2 0,9890 0,9944 0,9921
CAD Kr[mg g*(mg L) 22,14+2,35 19,37+2,002 15,35+1,65
Freundlich 1/n 0,301 0,357 0,369
R? 0,9528 0,9707 0,9736
Omax (Mg g%) 75,78+2,48 81,78+2,43 88,22+2,63
Langmuir Ki (L mg?) 0,138+0,013  0,239+0,025 0,128+0,011
R2 0,9884 0,9854 0,9909
CADSO4 Kr[mg g*(mg L) 17,92+1,54 26,49+2,85 19,83+2,086
Freundlich 1/n 0,371 0,310 0,380
R2 0,9773 0,9422 0,9683

Fonte: Autor (2015)
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Ao comparar a quantidade méaxima
adsorvida, Tabela 5, ~com a quantidade
méaxima de Langmuir, Tabela 6, nota-se que
para ambos 0s casos a quantidade maxima
adsorvida nédo foi experimentalmente atingida.

Os valores de K., apresentados na
Tabela 6, mostram que o carvdo CADSO4
apresentou maior afinidade para a adsorgéo de
paracetamol do que o CAD ja que as
isotermas de CADSO4 apresentam maiores
valores de K. para os trés valores de pH
estudados. Portanto, cada molécula de
paracetamol esta ligada a somente um sitio
especifico dos carvbes, e ndo ocorrendo
interacdes entre as moléculas de paracetamol,
assim  formando uma  monocamada,
caracteristica de isotermas que seguem O
modelo de Langmuir.

Apds a funcionalizacdo as moléculas de
paracetamol pode-se interagir com grupos
acidos como os carboxilicos, fendlicos e
lactonicos presentes na superficie do carvdo
ativado funcionalizado, assim a quantidade
maxima  adsorvida & maior, como
representado pelas tabelas 3 e 5

4.0 CONCLUSAO

Os resultados apresentados nesse
estudo mostram que apds a funcionalizagdo
com &cido sulfurico as caracteristicas
texturais e quimicas sdo modificadas. Ocorre
0 decréscimo da area de superficie especifica,
do volume de poros e de microporos e o
aumento dos grupos é&cidos presentes na
superficie do carvdo. A capacidade de
adsorcdo de paracetamol foi superior para o
carvao ativado funcionalizado. Tanto para
CAD e CADSO4, o modelo de pseudo-
segunda ordem e a equacdo de Langmuir
podem representar os dados experimentais
cinéticos e de equilibrio, respectivamente,
assim caracterizando uma adsorgdo em
multicamada.
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NOMENCLATURA

CAD- Carvao ativado de Dendé

CADSO4 - Carvdo ativado de Dendé
funcionalizado com acido sulfirico

qtl- Quantidade adsorvida no equilibrio t (mg
g7)

Co - Ci— Concentracdo inicial e final (mg L)
pHpcz — pH de ponto de carga zero

Ki- Constante cinética de pseudo-primeira
ordem (min™?)

Qeq- Quantidade adsorvida no equilibrio (mg
gt

K2- Constante cinética de pseudo-segunda
ordem (min g mg™?)

gmax- Quantidade maxima adsorvida pelo
modelo de Langmuir (mg g2)

Ceq— Concentracio de equilibrio (mg gt)

KL- Constante de Langmuir (L mg™)

Kr- Constante de capacidade de adsorgédo de
Freundlich [mg g™*(mg L)/

n- Intensidade de adsorcao
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