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RESUMO – Efeitos deletérios causados por agentes hormonalmente ativos em corpos d’água tem sido relatados para peixes e aves, e o aumento de caso de diversas doenças humanas tem sido atribuída a sua ingestão. O 17α-etinilestradiol (EE2) é um estrogênio prescrito como contraceptivo feminino e em tratamentos de reposição hormonal, sendo excretado no meio ambiente em sua forma inalterada. O objetivo deste trabalho foi avaliar a adsorção do EE2 em carvão ativado granular comercial para prever sua eliminação em sistema de tratamento de água e esgoto. Os parâmetros termodinâmicos e cinéticos foram avaliados para diferentes temperaturas (5°C, 18°C e 31°C) e concentrações de soluto (0 a 0,31mg.g-1 carvão) ao longo do tempo e/ou até atingir o equilíbrio em adsorvedor batelada termostatizado sob agitação (150.min-1). Os teores do EE2 foram convenientemente avaliados por cromatografia líquida de alta performance. A remoção foi dependente do tempo de contato e atingiu redução superior a 95% da concentração inicial após 30 minutos. O modelo de pseudo-segunda ordem de Lagergren descreveu melhor o fenômeno cinético e o de Langmuir foi o mais apropriado para o equilíbrio isotérmico, sendo classificada como isoterma favorável. A variação da energia livre de Gibbs negativa e a variação de entropia de adsorção positiva revelam que o processo é espontâneo, o EE2 tem afinidade por este carvão e que a regeneração não é factível. A variação de entalpia de adsorção obtida demonstrou que o processo é pouco exotérmico, e confirmou a redução na quantidade adsorvida com o aumento da temperatura é pouco influenciada.
Palavras-chave: Micropoluente emergente. Desreguladores endócrinos. Política pública. Saúde pública.

Introdução


A evolução tecnológica ocorrida no último século para a produção de diversos compostos químicos para uso humano tem produzido um aumento de moléculas naturais e artificiais a serem liberadas nos meio ambiente. Muitas vezes, elas são destinadas na natureza sem um tratamento aprimorado. Isso pode provocar um reflexo negativo na biota e ao ser humano ao longo do tempo, o que não pode ser facilmente mensurado. Essas substâncias geralmente estão em baixas concentrações e são denominadas de micropoluentes. Por exemplo, os fármacos têm contribuído no aumento da longevidade da vida e no controle de natalidade humana e representam grande importância mundial na economia, no entanto, são classificados como contaminantes ambientais emergentes (SANTOS et al., 2007). Substâncias conhecidas como Agentes Hormonalmente Ativos (AHAs), ou também chamados Desreguladores Endócrinos, são classificadas como micropoluentes emergentes. Encontram-se presentes no meio ambiente em concentrações muito baixas, na ordem de μg.L-1 e ng.L-1, embora esses valores têm aumentado expressivamente em ambientes aquáticos próximos a concentrações humanas nos últimos anos (TORRES , 2009). O 17α-etinilestradiol (EE2) é um exemplo importante desta classe de substâncias químicas, sendo objeto deste estudo. Este estrogênio sintético é prescrito como componente de contraceptivo e na reposição hormonal no período de menopausa. Uma pílula deste contraceptivo contém entre 30 a 50 μg. Após sua ação farmacológica, ele é excretado sem ser alterado metabolicamente. Assim, vários relatos de sua detecção em mananciais têm ocorrido (NOTCH et al., 2007; TORRES , 2009). Outra característica relevante é que o EE2 é persistente no meio ambiente, sendo que o seu tempo de dissipação no sistema de um rio está na ordem de 20 a 40 dias (NOTCH et al., 2007).

Organismos expostos a baixíssimas concentrações de AHAs apresentam efeitos adversos. A mais evidente é a feminização de peixes machos, levando ao declínio da reprodução da espécie. No mesmo sentido, estudos apontam uma relação positiva entre a presença de AHAs no sistema de abastecimento de água e o desenvolvimento de algumas doenças como câncer de mama, de testículos e de próstata e disfunções neurológicas (NOTCH et al., 2007). Vale a pena ressaltar que o EE2 é introduzido de forma constante nos corpos d’água e pode ser detectado mesmo em localidades com sistemas de tratamento de efluentes (GHISELLI, 2006). Por exemplo, Torres (2009) detectou EE2, na ordem de 0,191 a 0,305 μg.L-1, no Rio Piracicaba no sudeste do estado de São Paulo, o que foi atribuído à ação antrópica em águas superficiais. O tratamento de água municipal remove compostos orgânicos por meio de coagulação e degradação microbiológica, bem como alguns compostos de fósforo e de metais pesados por precipitação. Por outro lado, a remoção de micropoluentes, como fármacos e de produtos de higiene pessoal, não são contempladas (RUDDER et al., 2003). Entretanto, eles podem ser removidos por adsorção por carvão ativado em uma operação complementar. Assim sendo, a adequação por desenvolvimento tecnológico, com uso de operação unitária industrial, para remoção desses micropoluentes é essencial para garantir a integridade da saúde humana e do meio ambiente.
A adsorção é o processo de transferência de um ou mais constituintes (adsorvatos) de um fluido (gás ou líquido) para a superfície de uma fase sólida (adsorvente) (RUTHVEN, 1984). A determinação dos parâmetros cinéticos que relacionam o tempo de contato do adsorvato com o adsorvente é essencial para avaliar a possibilidade e eficiência do processo adsortivo até atingir o tempo de equilíbrio (DABROWSLI, 2001). Os modelos cinéticos incluem as equações de pseudo-primeira ordem (Eq. 1) e pseudo-segunda ordem (Eq. 2) de Lagergren e a equação de Elovich (Eq. 3) (HO e McKAY, 1998).
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onde qe e qt (mg.g-1) são a capacidade adsortiva no equilíbrio e no tempo t, respectivamente, e k (g.mg-1.min-1) é a constante cinética da adsorção de primeira ou segunda ordem.
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sendo qt (mg.g-1) a capacidade adsortiva no tempo t, α (mg.g-1.min-1)  a taxa adsortiva inicial e β (g.mg-1) a constante de dessorção.

Além dos parâmetros cinéticos, os parâmetros termodinâmicos da operação devem ser determinados, como as isotermas de adsorção, pois estas avaliam a capacidade de adsorção do adsorvente por uma determinada molécula, se o equilíbrio é favorável e há troca de energia com o meio circundante. A concentração do adsorvato no sólido é expressa como massa de adsorvato por unidade de massa de adsorvente (MCCABE et al., 1993). Os modelos de isotermas de adsorção de Langmuir (Eq. 4) e Freundlich (Eq. 5) são os mais relatados para este tipo de estudo. 


[image: image4.wmf]e

L

e

L

m

e

C

K

C

K

q

q

×

+

×

×

=

1

                  (Eq. 4)


[image: image5.wmf]n

e

F

e

C

K

q

/

1

×

=

                       (Eq. 5)
sendo Ce (mg∙L-1) a concentração do soluto presente na solução em equilíbrio, qeq (mg∙g-1) a quantidade adsorvida no equilíbrio por unidade de massa de adsorvente, KL a constante de Langmuir, kF (L∙g-1) e n as constantes de Freundlich.

O comportamento do fenômeno descrito pela isoterma de Langmuir também é avaliado com uso de uma constante adimensional (Eq. 6), sendo denominada de fator de separação RL (MALIK, 2004).


[image: image6.wmf])

1

/(

1

0

C

K

R

L

L

×

+

=

               (Eq. 6)
sendo C0 é a maior concentração inicial do soluto. Os valores de RL indicam a natureza da isoterma. Se RL >1 a adsorção não é favorável; se RL = 1 a adsorção é linear; se 0< RL < 1 a adsorção é favorável e se RL = 0 a adsorção é irreversível.

O carvão ativado laboratorial tem alta capacidade de adsorver o EE2 em concentrações da ordem de μg.L-1. Assim, os níveis observados no meio ambiente, cerca de 0,1 a 20 ng EE2.L-1, podem, potencialmente e de forma fácil, ser removidos por essa capacidade de adsorção (RUDDER et al., 2003). O estudo de adsorção de EE2 por carvão ativado granular (CAG) comercial em condições controladas é essencial para compreensão dos fenômenos envolvidos e, consequentemente, para uma aplicação tecnológica adequada. Por exemplo, determinar as propriedades termodinâmicas dos fenômenos de adsorção poderá contribuir com a compreensão de como produzir modelos de tratamentos, bem como ajudar no estudo de diferentes fontes de CAG com capacidade de remover eficientemente o EE2. 
A análise de micropoluentes apresenta como grande desafio o uso de metodologia de quantificação sofisticada. A dosagem de EE2 pode ser realizada com o uso de HPLC com detector de ultravioleta. A baixa concentração muitas vezes exige a pré-concentração, a qual pode ser feita por extração em fase sólida (SPE- solid phase extraction). Por outro lado, isso torna o procedimento moroso e dificulta a exatidão e a precisão. Assim, o coeficiente de variação médio da concentração estimada é tanto maior quanto menor a concentração de EE2 (TORRES, 2009). Rudder (2003) e Veras (2006) relataram que a adsorção de hormônio com o uso de carvão ativado é favorável com uso de carvão ativado granular (CAG) e carvão ativado particulado (CAP), respectivamente. Ambos relataram eficiência superior a 90% para a remoção de hormônio.

O objetivo deste trabalho foi determinar os parâmetros termodinâmicos e cinéticos de adsorção do 17α-etinilestradiol (EE2) em CAG comercial para descrever a viabilidade de uso da tecnologia de adsorção para remoção desse micropoluente emergente.
Materiais e Métodos

A cromatografia em fase líquida de alta performance foi realizada para quantificar o EE2 em cromatógrafo Agilent Technologies (série 1200) com uso de fase líquida, amostrador automático, sistema de bomba quaternária com degaseificação e detector de matriz de diodos. A fase móvel composta por 30% de água Milli-Q e 70 % de acetonitrila (Vetec, grau UV/HPLC) foi eficiente na segregação qualitativa e quantitativa do EE2 com o uso de uma coluna ZORBAX Eclipse XDB-C18 (4,6x150mm, 5μm). A cromatografia ocorreu no modo isocrático de eluição, fluxo de 1mL.min-1, injeção de 30μL e tempo de análise de 7min. O sinal do detector no comprimento de onda de 202nm (λmáx) obtido a partir do espectro de varredura do detector de fotodiodo e foi utilizado para a determinação quantitativa do EE2. A área do cromatograma correspondente da amostra controle (sem colocar adsorção) foi considerada 100% ou 3,2mg/L. Uma curva de calibração foi produzida com diluições da solução estoque para estimar o teor da solução após os experimentos de adsorção. O teor real de EE2 foi determinado em relação ao experimento controle (solução aquosa com presença apenas de CAG) para eliminar a interferência de substancias que pudessem ter na água e ter sido liberada pelo próprio carvão.

A quantidade de EE2 retida (qt ou qeq) em mg.g-1 foi determinada por balanço de massa (Eq. 7 e 8), que foi utilizada para determinar os parâmetros de adsorção e a modelagem com uso de programa computacional STATISTICA® 10.0 para determinação dos parâmetros através de regressão não linear.
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sendo V o volume da solução (L), C0 a concentração inicial (mg.L-1), Ct a concentração após a adsorção no tempo t (mg.L-1), Ceq a concentração no equilíbrio (mg.L-1), m a massa do adsorvente (g).

Uma solução estoque de EE2 (98%, Sigma-Aldrich, Alemanha) foi preparada a 3,2mg.L-1. Para os ensaios de cinética, amostras de CAG (0,3g), com variação máxima de 0,0005g, foram acondicionadas em erlenmeyer de 125 mL. A solução estoque e os erlenmeyer com o CAG foram colocados na incubadora com uma hora de antecedência para equalização da temperatura. Amostras (30mL) da solução estoque foram transferidas rapidamente para os erlenmeyers contendo CAG, os quais foram colocados na incubadora termostatizada (Tecnal TE-421, Brasil) e sob agitação (150 min-1). Os ensaios de adsorção foram realizados a 5, 18 e 31 oC para o CAG tipo A (carvão ativado Carbomafra® 119), enquanto que para o CAG tipo B (carvão ativado Carbomafra® 141-S) foi somente a 18 oC. Os frascos foram vedados com película de PVC (policloreto de vinila). O tempo de adsorção variou de 15s a 1800s, conforme especificado no resultado. As amostras foram filtradas em membrana de nitrocelulose de 25 mm (microfiltro Sartorius, ME-25 0,45μm, Alemanha) com respectivo suporte em policarbonato. Parte do fluido (10 mL) foi filtrado e armazenado em frascos âmbar e, posteriormente, condicionado em vials de 1,5mL na ausência de luz até a realização da análise. Para estudo da isoterma de adsorção, diluições foram efetuadas em progressão aritmética e com razão de 10%, variando entre 0% (branco) e 100% (solução base). O procedimento adotado foi o mesmo para o estudo cinético nas três diferentes temperaturas; 5°C, 18 °C e 31 °C.
Resultados e Discussão

O perfil de eluição do EE2 (Fig. 1, esquerda) revelou que a água destilada usada (linha preta) apresentava substâncias detectáveis pelo sensor (λmáx = 202nm) do HPLC dentro dos níveis de exigência do estudo, e que foi confirmado no perfil da solução estoque de EE2 (linha tracejada). 
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Figura 1. – a) Perfil cromatográfico da água de diluição do EE2 (linha tracejada), da água depois de contato com o CAG por 1800s (linha com traço e ponto) e da solução de EE2 depois de contato com o CAG por 1800s (linha pontilhada); b) Curva de calibração diária.
O carvão também libera componentes que podem ser detectados (linha e ponto, Fig. 1a). Por outro lado, a redução de EE2 fica evidente após 1800s de adsorção (linha pontilhada), bem como a sensibilidade do detector é conveniente (Fig. 1b) para análise quantitativa. Dentro dessas considerações, o teor de EE2 foi determinado fazendo a diferença de sinal entre a solução de adsorção e de uma solução branco (só contendo a mesma quantidade de carvão) para garantir a exatidão e precisão no estudo de adsorção. A condição usada neste estudo foi diferente da relatada por Torres (2009), a qual também foi testada. Ele havia relatado que a detecção do EE2 deveria ser a 230nm, mas esse não foi o comprimento de máxima absorção observado. O solvente utilizado também era diferente, metanol, embora com mesmo tipo de coluna. O tempo de retenção era de aproximadamente 58,4 min, ou seja, o tempo necessário de análise era muito maior. Desse modo, a metodologia proposta se revelou adequada ao estudo e muito mais rápida.
A curva cinética (Fig. 2a) revelou que a adsorção parcial do EE2 é muito rápida, mas que a remoção completa leva um grande tempo. Esse comportamento pode ser descrito por uma função logarítmica, a qual foi usada para prever alguns pontos principais de controle de processo. Cerca de 50% do EE2 foi adsorvido em 76s, mas somente 96,6% foram adsorvidos mesmo após 30 min de contato. Isso sugere que a operação deva ser realizada com adsorvedor com grande trajeto de percolação ou adsorvedores curtos e sequenciais, sendo que a última opção permite rodízio das subunidades e aproveita melhor a capacidade máxima do adsorvente. O modelo cinético de pseudo-segunda ordem de Lagergren descreveu melhor o fenômeno (Fig. 2b), o que é confirmado pelo coeficiente de determinação R2 (Tabela 1).
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Figura 2. – a) Cinética de adsorção do EE2 (esquerda); b) previsão com modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem de Lagergren para T = 18ºC.

Os valores da quantidade de soluto adsorvido no equilíbrio calculado (qecalc), e experimental, (qeexp), com uso do CAG tipo A, nas diferentes temperaturas de operação revelaram que não há influência visível desse parâmetro. Os valores teóricos obtidos pelo modelo de pseudo-segunda ordem apresentaram diferença na ordem de 1,0 e 5,5%.
Tabela 1 - Parâmetros do modelo cinético de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem.

	T(oC)
	qeexp
(gsoluto . gCAG-1)
	pseudo - 1a ordem
	pseudo - 2a ordem

	
	
	K1 (h-1)
	qecalc
	R2
	K2 (h-1)
	qecalc
	R2

	
	
	
	(gsoluto.gCAG-1)
	
	
	(gsoluto.gCAG-1)
	

	5
	0,3075
	69,3837
	0,2737
	0,8254
	345,1250
	0,2975
	0,9282

	18
	0,3052
	46,3994
	0,2574
	0,9137
	199,3280
	0,2885
	0,9525

	31
	0,3102
	23,8668
	0,2782
	0,9146
	93,6420
	0,3132
	0,9519


Um segundo lote (tipo B) de carvão ativado granular revelou comportamento similar, embora os valores de seus parâmetros sejam diferentes (Tabela 2), o que representa que se deve ter cuidado com a extrapolação de informação para diferentes lotes de adsorvente e que o processo deve ter controle através de acompanhamento com análise química de controle de operação. 
Tabela 2 - Parâmetros do modelo cinético de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem para CAG tipo A e B.

	CONDIÇÃO

18ºC
	qeexp
(gsoluto . gCAG-1)
	pseudo - 1a ordem
	pseudo - 2a ordem

	
	
	K1 (h-1)
	qecalc
	R2
	K2 (h-1)
	qecalc
	R2

	
	
	
	(gsoluto.gCAG-1)
	
	
	(gsoluto.gCAG-1)
	

	CAG tipo A
	0,3052
	46,3994
	0,2574
	0,9137
	199,3280
	0,2885
	0,9525

	CAG tipo B
	0,3055
	28,6054
	0,2970
	0,9630
	110,622
	0,3294
	0,9804


O coeficiente de determinação (R2) foi sempre maior para o modelo de isoterma de Langmuir em relação ao de Freundlich (Tabela 3) para as três temperaturas avaliadas, que cobrem condições extremas sob as quais um tratamento poderia ser realizado. Por outro lado, Veras (2006) relatou que a isoterma de Freundlich foi mais apropriada para descrever a adsorção de EE2 em carvão ativado particulado, de modo que isso pode ser atribuído à diferença de tamanho das partículas, bem como à diferença da matriz orgânica.
Tabela 3 - Constantes das isotermas e seus coeficientes de determinação (R2)
	
	
	Langmuir
	
	
	
	Freundlich
	

	T 

(ºC)
	KL 

(gsolução . gCAG-1)
	qmax 

(gsoluto . gCAG-1)
	RL
	R2
	KF 

(gsolução . gEE2-1)
	n
	R2

	5
	0,0805
	5,1603
	0,9997
	0,9811
	0,4021
	0,9907
	0,9707

	18
	0,6156
	0,9189
	0,9980
	0,9290
	0,3911
	1,1637
	0,9205

	31
	0,8309
	0,7372
	0,9973
	0,8982
	0,3793
	1,2262
	0,8881


O modelo de Langmuir foi o mais preciso para a temperatura de 5°C (R2=0,9811), onde o RL é muito próximo ao valor de 1. Com o aumento da temperatura o RL diminui sensivelmente, distanciando-se do valor unitário e assemelhando-se ao modelo de isoterma favorável. O parâmetro adimensional n da isoterma de Freundlich também demonstra a mesma tendência com o aumento da temperatura, ou seja, a adsorção torna-se mais favorável.
Os parâmetros termodinâmicos da adsorção do EE2 com o uso de CAG (Tabela 4) revelaram que a variação da energia livre de Gibbs é negativa para as três temperaturas testadas, ou seja, o fenômeno é espontâneo em toda a temperatura operacional. A variação de entalpia (ΔH0) é negativa, o que revela que o processo é exotérmico, sendo favorecida com uso de temperatura mais baixa. Por outro lado, o baixo valor de grandeza revela que o fenômeno é pouco influenciado na situação operacional. A variação de entropia positiva demonstra que o fenômeno não é reversível. Em termos de processo industrial, então, isso significa que não é factível regenerar o carvão ativado, o qual deve ser destinado à incineração em condição controlada para destruição completa das moléculas adsorvidas.
Tabela 4 - Parâmetros termodinâmicos adsorção EE2 em CAG.

	Parâmetro Termodinâmico
	Temperatura (K)

	
	278,15
	291,15
	304,15

	Ka
	5,5461
	5,6329
	5,5880

	ΔG0 (kJ.mol-1)
	-12,92
	-13,64
	-14,03

	ΔH0 (kJ.mol-1)
	
	-1,08
	

	ΔS0 (kJ.mol-1.K-1)
	
	42,76
	


Conclusões

A solução aquosa de EE2 pode ser avaliada por HPLC até a ordem de mg.L-1 (ppm) para determinar a concentração desse soluto em condições controladas, sem a necessidade de uma pré-extração ou concentração. A acetoniltrila foi um solvente adequado para uma eluição rápida, de aproximadamente 2,3min, com o uso de coluna ZORBAX Eclipse XDB-C18 (4,6x150mm, 5μm), mas sem comprometer a análise quantitativa com leitura do comprimento de onda a 202nm. 

O carvão ativado granular comercial (Carbomafra® 119) foi capaz de adsorver o EE2 rapidamente: cerca de 50% em 76s. O teor de EE2 residual na água é inferior a 5% após 30 minutos em contato num sistema em batelada com agitação. O carvão ativado granular apresentou uma isoterma de adsorção do EE2 favorável. Trata-se de um processo espontâneo e exotérmico, diminuindo a quantidade adsorvida com a elevação da temperatura. O modelo de Freundlich é o que melhor descreve os dados experimentais dentro da faixa de temperatura de 5°C a 31°C e em tempo de contato de 30 minutos. O modelo de pseudo-segunda ordem de Lagergren, para as faixas mencionadas, é o que apresenta melhor concordância com os dados experimentais de cinética. A regeneração do carvão não é factível. Recomenda-se o uso de adsorvedores em série com sistema de rodízio de fluxo e controle analítico de processo, bem como que o carvão saturado seja destinado à incineração controlada.
Referências Bibliográficas

DABROWSKI, A. Adsorption - from theory to practice. Advances in Colloid and Interface Science, v.93, p.135-224, 2001.

GHISELLI, G. Avaliação da qualidade das águas destinadas ao abastecimento público na região de Campinas: Ocorrência e determinação dos Interferentes Endócrinos (IE) e Produtos Farmacêuticos e de Higiene Pessoal (PFHP). 2006. 181 f. Tese (Doutorado em Química Analítica) - Instituto de Química, Universidade Estadual de Campinas, Campinas, 2006.

HO, Y. S. e McKAY, G. Sorption of Dye from Aqueous Solution by Peat. Chemical Engineering Journal, v.70, p.115-124,1998.
MACCABE, W. L., SMITH J. C., HARRIOTT, P. Unit operations of chemical engineering. 5ª ed. New York. McGraw-Hill, Inc. 1993. 1130p.
MALIK, P. K. Dye Removal from wastewater using activated carbon developed from sawdust: adsorption equilibrium and kinetics. Journal of Hazardous Materials. v.113, p.81-88, 2004.

NOTCH, E. G.; MINIUTTI, D. M.; MAYER, G. D. 17α-Ethinylestradiol decreases expression of multiple hepatic nucleotide excision repair genes in zebrafish (Danio rerio). Aquatic Toxicology, v.84, n.03, p.301–309, 2007.

RUDDER, J; WIELE, T; DHOOGE, WILLEM; COMHAIRE, FRANK; VERSTRAETE, WILLY. Advanced water treatment with manganese oxide for the removal of 17α-ethynylestradiol. Ghent University, Coupure Links 653, Belgium, 2003.

RUTHVEN D. M. Principles of Adsorption and Adsorption Process. New York. John Wiley & Sons, 1984.433p.
SANTOS, J. H. Z.; PIZZOLATO, T. M.; CUNHA, A. C. B. Desenvolvimento de Metodologia Analítica para Quantificação de Fármacos em Meio Aquático por Extração em fase sólida e HPLC. Revista de Ciências Ambientais, Canoas, v.01, n.02, p.19-34, 2007.
TORRES, N. H. Monitoração de resíduos dos hormônios 17'alfa'-etinilestradiol, 17'beta'-estradiol e estriol em águas de abastecimento urbano da cidade de Piracicaba, SP. 2009. Dissertação (Mestrado em Química na Agricultura e no Ambiente) - Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de São Paulo.

VERAS, D. F. Remoção dos perturbadores endócrinos 17β-estradiol e p-nonilfenol por diferentes tipos de carvão ativado em pó (CAP) produzidos no Brasil - Avaliação em escala de bancada. 2006. 139f. Dissertação (Mestrado em Tecnologia Ambiental e Recursos Hídricos), Faculdade de Tecnologia Departamento de Engenharia Civil e Ambiental, Universidade de Brasília.
2
9

_1456842108.unknown

_1456842110.unknown

_1456842111.unknown

_1456842112.unknown

_1456842109.unknown

_1456842107.unknown

