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ESTUDO DA SEPARAGAO DO 233Th DE ALGUNS RADIOISOTOPOS
POR MEIO DE RESINA SATURADA COM TORIO*

Casimiro Seplilveda Munita e Laura Tognoli Atalla

RESUMO
e
A-tinatidade do -t uma separagdo de Th dos radioisbtopcs formedos na irradiagio de Mn, U,
Ba, Cs, Co, e lantanidios com néutrons térmicos. Os radioisOtopos formados interferem na andlise por ativagdo do Th,
. 233
quando se usa a atividade do Th.

233

Os experimentos foram realizados com resina Bio-Rad AG 50W (100 — 200 “Mesh’’) saturada com tério. A
separacdo do 2334, dos radioisbtopos interferentes baseia-se na retencfio do 233Th pela resina {troca isotOpica) e
eluicdo dos demais radiois6topos por meto de uma solucdo dilufda de Th em HCI 0,5M,

/Fov:t: realizados experimentos em copo para determinar 0 tempo de equilibrio para a troca isotdpica do The
para determinar o coeficiente de distribuicdo dos elementos em colunas visando obter a retenc8o minima desses
radioisOtopos na resina. PR

INTRODUGAO

Embora a andlise por ativag3o sem separacdo quimica possa ser aplicada atualmente para
resolver muitos problemas analfticos, h4 casos em que existem interferéncias no espectro de raios gama
do radioisbtopo de interesse, provocadas pela presenga de outros radioisOtopos ou pela atividade muito
alta da matriz. Quando isto acontece, & preciso estudar um esquema de separac3o que depende do tipo
da amostra e dos elementos que devem ser analisados. Os esquemas de separagcBes radioquimicas s¥o
muitas vezes complexos, pois exigem vérias etapas para a purificagdo do radioisotopo em questdo.
Quando este radiois6topo tem meia-vida relativamente curta, como é o caso do 233Th
(Ty, = 22,3 minutos), as possibilidades de uma separagdo quimica ficam limitadas, pois estaria em jogo a
sensibilidade da analise,

Entre os métodos usados para separacdes radioquimicas encontra-se a troca isotopica, ja usada
com sucesso por vérios pesquisadores. Meinke et al!2.3.5.7.8.11) 55jicaram essa técnica para a separaco
de radioisdtopos em amalgamas. Kuroda e Oguma'4) obtiveram a separacdo do *°Y do *°Sr por meio
de troca isotbpica. Tera e Morrisor'12) e Peters e del Fiore!6) aplicaram esta técnica associada 3 troca
idnica para a separag3o de vérios radioisotopos, salientando a simplicidade e rapidez do método.

No presente trabalho, propdese um método de separacdo radioquimica do 232Th de
radioisOtopos que interferem na andlise por ativagio do torio, utilizando a troca isotdpica associada 3
troca idnica. O método baseiase no fato de que um radioisbtopo M"em solugdo e ao nivel de tragos, &
retido por uma resina previamente saturada com o elemento M, gracas ao equillbrio da troca isotopica.
Por outro lado um radioisotopo t” (interferente}, também em nivel de tracos e existentes na soluc3o de
M* é retido pela resina por meio de troca ionica.

(*) Trabalho apresentado no XXI|I Congresso Brasileiro de Quimica no periodo de 11 a 17 de Outubro de 1981, Beilo
Horizonte — MG.

Trabaiho parcialmente financiado pela ComissSo Narional de Energia Nuclear.



As reagdes que se processam s8o as seguintes:
M.(s) + Mg — M‘s, + M"m (troca isotépica) (1)

+ M = Mg ¢+ t(.R) {troca idnica) {2)

*
Ys) (R}

onde (3) ¢ (R) representam solug3o e resina, respectivamente.

Na etapa de eluicdo ocorrem as seguintes reagdes:

M) + Mg — M"s, + Mg, {toca isotbpica) (3)

tp) *Mg T g + Mg, (troca Bnica) (4)

A concentraglio de M na solugBo & critica, porque, se for alta, favorece a eluic3o de t*(reac3o 4)
e prejudica a retencdo de M® pela resina (reag303), mas se for muito baixa, o radioisdtopo
interferente 1" pode ndo ser totalmente eluldo.

Por comodidade usou-se nesse estudo o 22*Th(Ty =24,1 dias) como tragador, porque sus
meia-vida é bem maior que a do 2?2 Th (Ty, = 22,3 minutos).

Num trabalho anterior!®’, estabeleceram-se as melhores condicdes para a separacdo do
152-154g, do 23*Th, aplicando a troca isotopica associada 3 troca idnica. O eurdpio foi o primeiro
elemento a ser estudado, como representante dos lantanfidios, porque este grupo de elementos &
encontrado muitas vezes associado ao torio. Além disso, de acordo com Strelow!10) os elementos
lantanidicos possuem um valor muito alto para o coeficiente de distribuic3o entre uma resina catidnica
forte e HCI dilufdo. Nas mesmas condi¢Bes, o coeficiente de distribuicio do Th é maior que o dos
lantanidics. S6 os fons ZrO?®" tém uma afinidade pela resina da mesma ordem de grandeza que os fons
Th*. Embora o zirconio nlo seja um elemento interferente na andlise por ativagdo do torio, a sua
presenca na solug3o pode prejudicar a troca isotopica do torio, considerando a grande afinidade dos fons
Z2r0* pela resina. Por este motivo, 0 comportamento do zircdnio foi investigado no presente trabalho.

O ferro também nSo interfere na analise por ativagdo do tério, mas como se pretende,
posteriormente, usar o ferro como carregador do torio, em separacBes gufmicas, estudou-se o efeito
provocado pela presenca de massas crescentes de ferro na solucdo, quando se procede a troca isotopica
do torio.

Os outros elementos estudados, neste trabalho, sfo o lantdnio, o itérbio, o uréinio, o mangands,
o bério, o cobalto e o césio.

Embora j& tenha sido estudado o comportamento do eurbpio em trabalho anterior'®), achou-se
conveniente investigar também o comportamento do lantdnio e do itérbio, como representantes dos
lantanfdios leves e pesados, respectivamente, porque como j8 foi dito, esses elementos constituem uma
interferéncia séria na anédlise por ativagSo do tério, quando se mede a atividade do 233 Th.

Outra interferdncia é causada pelo **®U, (Ty, = 23,5 minutos), porque este radioisdtopo possue
uma meia-vida quese igual & do 333 {Tv, = 22,3 minutos) e ambos apresentam picos muito proximos
no espectro de raios gama (76 keV para o 23°U e 87 keV para 0 223 Th).



Entre os elementos divalentes, o birio é o que possue maior afinidade pela resina, segundo
Strelow!10) ¢, entre o~ elementos monovalentes, o césio é que tem maior coeficiente de distribuic3o,
entre a resina e a solugdo, nas condigcBes adotadas neste trabalho. Apesar do manganés o cobalto serem
divalentes nas condicBes experimentais adotadas, o comportamento destes dois elementos foi estudado
em particular, porque d3o origem a0 *®Mn e *°*™Co com 2,56 horas e 10,5 minutos de meia-vida
respectivamente. O 5®Mn interfere, porque, mesmo em concentracdes baixas {alguns ppm), pode conferir
4 amostra irradiada uma atividade tdo aita que impede sua contagem imediata. O $0MCo apresenta um
pico em 59 keV no espectro de raios gama, também bastante proxime - pico de 87 keV do *?The
por isso 0 °™Co deve ser completamente eliminado para que a sensibilidade da anilise nSo seja
prejudicada.

PARTE EXPERIMENTAL
Equipamento

Foram usados para as medidas da radioatividade um espectrometro de raios gama monocanal
“Nuclear Chicago” modelo 8753, acor sdo a um cristal de cintilagdo de Nai(Tl), tipo poco de

5.1 x4,4cm Usou-se também um muitianalisador de 400 canais, “TMC"”, modelo 404-6, acor!ado a um
cristal de cintilac3o de Nal({T1), tipo poco, marca “Harshaw” de 7,5 x 7,5 cm.

Para a coleta automdtica cas fracOes que efluiam das colunas, utilizori-se o coletor de amostras
*Fractomat” da *‘Buchler instruments”.

Reagentes

Solugdo de cloreto de torio com cerca de 50 mgTh/mi, preparada a partir de nitrato de tério
puro, fornecido pelo Centro de Engenharia Quimica do IPEN.

Solucdes de cloretos de La, Yb, Eu, Mn, Co, Ba, U, Cs, Fe e 2r {como ZrO**) com 2mg/ml de
cada elemento. Todas as solu¢des foram preparadas a partir de carbonatos ou oxidos de pureza analltica.

A partir das solugBes mencionadas, prepararam-se outras de menor concentracdo por diluicBes
convenientes.

Resina Bio-Rad AG 50 W X-4; 100 — 200 “mesh"’.

Tracadores

0 23%Tnh, preparado pelo método proposto por Abrfo!'!, foi usado como tragador. O método
baseia-se na percolago de uma solu¢3o de nitrato de uranila contendo acido fluoridrico por uma coluna
contendo alumina, ondz o *2*Th & adsorvido.

Os demais tracadores (5°Co, 5°Mn, '°°Yb, '*°La, '3%Ba, 22%u, '3*Cse "*2-'5*Ey) foram
preparados a partir da irradiagfo dos respectivos 6xidos ou carbonatos num fluxo de
~10'2n.cem 257", durante perlodos de tempo condizentes com a meia-vida do radioisbtopo a ser
formado.

Preparaclo da Resina Saturada com Yorio

A saturagBo da resina com tbrio foi obtida por percolaclo de solugfo de cloreto de tério com
50 mg Th/ml através de uma coluna de 20 cm de comprimento de 1 cm de didmetro, contendo resina na



forma sodio A resina foi lavada com agua destilada até eliminac3o do t6rio intersticial. Apbs a
saturacdo, a resina fui condicionada por meio de uma soluc3o de cloreto de torio em HCI 0.5M
contendo 0,5mg Th/ml. A saturagdo da resina corv torio foi controlada por determinacdo da
concentracdo de torio na solucdo de carga e no efluente. A determinacdo do t6rio nessas solucBes foi
feita por analise por ativagdo, pela atividade do 22> Th obtido por irradiac3o de aliquotas iguais das duas
solucBes em fiuxo de ~ 10' 2 n.em™? 57!, durante 5 minutos. As aliquotas foram previamente secadas
em papel de filtro.

Depois de saturada, parte da resina foi guardada para os experimentos em coluna e outra parte
foi lavada com agua destilada até eliminag3o completa do toric intersticial. A seguir, a resina foi secada
em est fa a 66°C durante 43 horas e depois foi guardada para ser usada nos experimentos para a
determinac3o dos coeficientes de distribuigdo.

Uma parte da resina seca foi usada para determinar a3 capacidade da resina e verificou-se que &
de 5,0 miliequivalentes de torio por grama de resina seca.

Determinacio do Tempo de Equilibrio

Parz a determinacdo do tempo de equilibrio para a troca isotopica do 133Th, contido numa
solugdo de 0,5 mg Th/ml em HCI 0,5 M e a resina na forma torio, usaram-se 10 mi de solu¢do e cerca de
0,5 g de resina seca. As solucOes e a resina foram agitadas durante tempos Crescentes, por meio de um
agitador mecanico. Foi medida a atividade de um mililitro da solucdo e a atvidade da resina depois de
lavada com agua destilada Obtiveram-se os resultados apresentados na Tabela |. A quarta coluna da
Tabela | foi calculada tedricamente, admitindo uma distribuigio homogénea (equilibrio) do 233 Th no torio
total usado no experimento. Admitiu-se também que a saturagcdo da resina com torio nio se altera,
quando em contato com a solug3o de torio, isto € n3o ha deslocamento do torio da resina para a
solugdo. Pelos resultados obtidos, verificou-se que o equilibrio é aicancado em 20 minutos. Para maior
seguranca, foi adotado um tempo de agitacao de 30 minutos nos experimentos subseqientes

Tabela

Tempo de Equilibrio para a Troca lsotopica do Toério

| Tempo de Agitagdo Massa R.Th 239Th na Resina 23%Th na Resina
| {min.) mg ‘ (%) (% tebrica)
AU .
i 1 l 474,15 62, 97,7
| 3 ! 61,41 § 88,0 97.6
| 6 : 455,20 _ 90.0 ‘ 97,6
! 10 | 452,95 ! 935 . 97,6
: 20 ; 465,50 ; 96,9 97,7
| 30 5 477,20 | 97,2 97,7
45 ; 456,00 i 97.1 | 87.6
: 60 | 488,35 | 97,5 i 97,7
| 110 479,10 ; 97,1 l 07,7
i 140 J 480,25 | 97,2 | 87,7

A quarta coluna foi calculada admitindo uma distribuicdo homogénea do *2*Th no tério total do sistema
(equilibrio).

Volume da Solugdo 10 ml
[ Th] na Solucdo :0,5 mg/mi
[HCI] na Solucdo :0,6M



Determinacdo do Coeficiente de Distribuigio

Determinou-se o coeficiente de distribuicdo (Kp) do **>*Th e dos elementos Co, Mn, U, Yb,
La, Eu, Ba e Cs entre a resina na forma torio e a solugcio em funcdo da concentracdo de torio na
solucgSo.

a) Torio

Usaram-se solucBes de 0,10; 0,25; 0,50; e 0,76 mg Th/mi em HCI 0,5M. As condicdes
experimentais para determinar os valores dos K para o torio foram as mesmas usadas na determinacdo
do tempo de equilibrio, tendo sido adotado um tempo de agitacdo de 30 minutos. O valor do Ky foi
calculado pela equagdo:

[Thlg [23%Th),

D(th) [Thls l 234Th ls

K

onde os indices R e S representam resina e soluc3o respectivamente
b) Outros elementos

As condicBes adotadas foram as mesmas dos experimentos com torio, substituindo-se o 22*Th
pelos demais tracadores, separadamente. Para esses elementos, genericamente designacos por t, usou-se a
eguacdo:

[thg (t'lg

DIy = =

*
ltlg (7

K

onde t*é o radioisdtopo do elemento interferente em estudo.

Deve-se notar que, no caso do Th, o coeficiente de distribuig3o refere-se a uma troca isotopica.
Para os demais elementos, o coeficiente de distribuicdo refere-se a uma troca idnica entre os elementos
citados e o torio. Este é um coeficiente de distribuico aparente para um tempo de 30 minutos, j§ que o
processo de troca idnica é mais lento que o processo de troca isotopica. Os valores obtidos nessas
condicdes ddo uma idéia do comportamento dos ions no tempo indicado.

Na Tabelall apresentam-se valores dos KD encontrados e na Tabela 1| os valores dos fatores
de separacdo (FS) entre o torio e o elemento considerado.

Ko(th

K

FS-=
Dit)

As variacBes dos K com a concentragdo de torio na solucdo, sdo apresentadas na Figura 1,
para obter uma vis8o do conjunto.
EXPERIMENTOS EM COLUNA

Os experimentos em coluna, realizados para torio e eurdpio, foram apresentados em trabalho
anterior!9). Apresentasg aqui 0 comportamento dos demais elementos j§ mencionados, nas mesmas

condicBes anteriormente ajotadas para torio e europio, a saber:

Resina Bio-Rad AG 50 W, X-4 saturada com tério



|

|

Para abter a vazd3o desejada foi necessario injetar ar comprimido no topo da coluna. O efluente
foi coletado em fragDes de 2,0 mi e a atividade do tragcador foi medida em cada frag3o e comparada com
8 atividade total usada no experimento. Os resultados obtidos para tOrio e demais element.s estdo na

Coluna com 5,0 cm de comprimento e 0,5 cm de diametro (~ 1 ml de resina)

Solucdo — carga: 50 mi de HCI 0,5 M contendo 0,5 mg Th/ml, 10ug/mi de cada elemerto

em estudo e mais o respectivo tracador.

Soluc3o de tavagem: 50 ml com 0,5 mg Th/mi em HCI 0,5 M.

Vazdo: 40 gotas por minuto. {~ 2 mi/n.in)

Tabela 1V e a Figura 2 mostra as eluicBes correspondentas.

Tabela 1l

Variacio do Coeficiente de Distribuicdo dos Interferentes t* e do 2**Th

em Funcdo da Concentragdo de Torio na Soluglo

Solugdo Ko
mg Th/ml -
134Th 239U l‘OLa lSl'lS‘Eu IQOYb 139Ba 60&, SOMn l34cs
0,10 124,7 42 56,6 44,0 29,8 12,3 36 50 6,5
0,25 1030 23 38,1 26,3 221 10,8 2.1 4,0 46
0,50 96,6 2,0 331 25,6 16,8 9,5 1.8 33 35
0.75 90,3 1.8 29.3 24,0 13,8 88 1.7 3,2 34
Tempo de agitacdo = 30 minutos
Concentracdo 4e cada elemento na solug3o: 80 a 120 ug/mi
Volume da solugdo: 10 mli
Tabela i)
Valor do Fator de Separacdo em Fun¢3o da Concentrag3o de Torio na Soluc3o
! Solucdo FS
}
| Th/mi
;Mg ih/m u La Eu Yb Ba Co Mn Cs
!
0,10 29,7 2,2 28 4,2 10,1 346 249 19,2
0,25 448 2,7 39 4,7 95 49,0 25,8 229
0,50 48,3 29 38 58 10,2 63,7 29,3 27,6
0.75 50,2 31 38 6,5 10,2 63,1 28,2 26,5
L
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Figura 1 — Variacdo do Coeficiente de Distribuicdo em Fun¢do da Concentragdo de Tério na Solugdo

Os experimentos para verificar a influéncia do< fons ZrO** e Fe® na troca isotopica do torio
foram realizados em coluna nas mesmas condigBes ja descritas, com 3 diferenga que foi usado tragador
de 23*Th e foram adicionadas massas cescentes de Zircdnio ou de ferro ds solucdes antes de serem
percoladas pela resina. Mediuse a atividade do 22*Th nas fracdes eluidas e também na resina. Nas
Tabelas V e VI apresentam-se os resultados.



Tabela |V
Retencdo de Th, U, La, Eu, Yb, Ba, Co, Mn e Cs em Coluna de Resina Saturada com Tério

Tragador Retenq(;:t; r;a.)Ftesina
i IllTh w'a
! 239, 0.16
140, 1.34
152184, 077
169y 0,24
IJ’B' 0.25
“°Co <o,
SSMn <0,1
!L— lllc’ <0,1

(*)  Valor correspondente a2 média de 2 determinagdes
[Th] nasolugdo: 0,5 mg/mi

fHCl| :0,5M

Concentrac3o dos demais elementos: 10 ug/mi

Vaz3o: 40 gotas por minuto

p
100
I =t it
/’/
/'/
o
|
2
2
[
.
§w4
<
s Mn e Cs s Eu
0 * v © Be o Lo
® Co * Y » Th
20
o G i B e S M =

¢

-

0 LY 50

Voiume ehuido (ml)

Figurs 2 — Eluicdo do Th, U, La, Eu, Yb, Ba, Co, Mn e Cs na Resina Saturada com Torio. [Th]
na solucio 0,5 mg/mi; [HCI]: 0,5M; ConcentracBo dos demais elemerios: 10 ug/ml;
Vaz5o: 40 gotas por minuto.




Tabela V

Troca tsotdpicado 23*Th em Funcio da Concentracdo de ZrO?* na Solugdo.

Zr Retenglo de 2**Th na Resina
ug/mi {%)

10 99,1

20 98,7

30 08,8

40 98,5

[Th] nasolucdo:0,5 mg/mi
(HCH] : 0,5M
Vazdo :40 gotas por minuto

Tabela VI

Trocalsotépicado * ** Th em Func3o da Concentracio de Fe* na Soluglo.

Fe Retencdo de 234 Th na Resina
mg/mi (%)
0,4 29,0
08 99,0
1,2 98,4
1,8 98,6
2,0 98,9
4,0 98,2
6,0 97,6

(Th]  nasolugdo: 0,5 mg/mi
[HCI] : O5M
Vazdo :40 gotas por minuto

DISCUSSAO E CONCLUSOES

A aplicaco da técnica da troca isotbpica associada 4 troca idnica para separacdes radioqufmicas
do 234 Th ou 2?3 Th ¢ muito favorecida pela grande afinidade dos fons Th** pela resina.

Observa-se pelos resultados da Tabela || que, aumentando-se a concentracdo do tério na solucdo,
o equifbrio da troca idnica para todos os fons genéricos t™* é deslocado no sentido da fase I{quida. Esse
deslocamento é .centuado até uma concentracdo de tério na solucdo de 0,50 mg/ml. Com um aumento
da concentraco de torio de 0,50 para 0,75 mg/ml, a variagSo no coeficiente de distribuic8o dos fons t™
4 menor e, pelos resultados da Tabela 1], verifica-se que os fatores de separac8o correspondentes nfo so
praticamente alterados. Os coeficientes de distribuicBo dos fons t™* e o coeficiente de distribui¢io do
31347Th, por efeito da troca isotdpica, diminuem aproximadamente na mesma proporgio e,
conseqlientemente, a relaclo entre eles ndo se altera de modo aprecidvel.



10

Sendo o fator de separacdo o parametro mais importante neste estudo, é inGtil aumentar a
concentracdo de torio na solucdo, porque, além de nf3o melhorar o fator de separagdo, existe a
possibilidade de haver perda de 23*Th pelo equilfbrio de troca isotdpica conforme a reago:

R-234Th + Th =——— R-Th + 2347

Estabeleceu-se entdo que a concentragcdo ideal de torio na soluclo seria de 0,50 mg/ml o que
corresponde a uma solucdo 0,09 N em torio. Este resultado concorcs com a concentragdo de torin
escolhida para os experimentos em coluna para a separagdo do '327'3%Eu do ?**Th, realizados em
trabalho anterior'®) e concorda também com as concentracdes adotadas por Tera e Morrison!12) @
Peters e del Fiore!6), em experimentos realizados com troca isotopica associada 3 troca idnica. Nesses
trabalhos, foram usadas solugdes 0,08 N'8) ¢ 0,10 N{10) dos elementos cuja separag3o estava sendo
estudada.

Pela Tabela 1! pode-se concluir que os radioisotopos dos elementos lantanfdicos, em particular
os de menor nimero atdomico, sdo os mais dificiimente separaveis do >**Th pela técnica proposta. De
todos os lantanidios, 0 que mais interfere na analise por ativacdo do tério é o samério que da origem ao
'S3Sm de 23 minutos de meiavida e um pico de 105 keV, no espectra de raios gama.

Os experimentos em coluna {Tabela |V) cofirmaram os resuitados apresentados na Tabela i1,
mas pode-se ver que, embora o '*?La seja o maior contaminante do ***Th, consegue-se um fator de
descontaminagdo igual a 74. Para 0 '3 ' 3¥Eu esse fator ja é cerca de 130 o que torna admissivel supor
que para o '55Sm o fator de descontaminagio seja maior que 100.

Admitindo-se uma perda, por troca idnica, de 1,5% de 23*Th no efluente, pode-se afirmar que
o zircdnio, na forma de fons ZrO®* nfic interfere na determinagio de tério até uma concentragfio de
40 ng/ml. Sendo o volume da solugcdo carga de 5,0 mi, pode-se admitir a massa total de zircbnio de
200 g Isto significa que a amostra em que se pretende determinar o torio s6 pode conter zircdnio em
baixa concentracdo a ndo ser que se fagca uma separagdo prévia deste elemento.

Quanto 3 interferéncia do ferro na troca isotopica do toério pode-se concluir, petos resultados da
Tabela VI, que alguns miligramas de ferro {(até 5,0 mg) resultam numa perda de, no miximo 2,5% de
2347h no efluente. Para analises de amostras com tragos de torio, esta perda é admissfvel e, além disso,
pode ser levada em conta nos resulitados, desde que seja estabelecida a sua reprodutibilidade.

Concluindo, pode-se afirmar, pelos resultados apresentados, que o método pode ser aplicado em
determinacdes de torio em varios tiprs de materiais que & o0 que se pretende demonstrar na continuagio
deste trabalho.

AHBSTRACT
The aim of the present work-is to ebtein R separation of 223Th from the ragioisotopes formed by the
 Jagioot
irradiation of Mn, U, Ba, Cs, Co and the lanthanide siements with thermal neutron: The radioisotopes formed may
interfere in the neutron activation analysis of Th, when the activity of 233Th is used,

The experiments were parformed with the resin Bio-Rad AG 50W X-4 (100 — 200 mesh) in the thorium form.
The separation of “:’Th from the interfering radiosotopes is based on the retention of 233Th by the resin (isotopic
exchange) and the elution of the interfering radioisotopes by a dilute solution of Th in HCI 0,5M,

Batch experiments were made in order to determine the equilibrium time for the isotopic ion exchange of
thorium and also to determine the distribution ratio of the interfering slements between the solution and the resin.
Experiments were made in coiumn with the aim of obtaining a minimum retention of these radioisotopes in the resin.
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