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RESUMO 

 

LOPES, Marcele Abreu. AVALIAÇÃO SISTEMATIZADA DE SÓLIDOS 

INORGÂNICOS EM EMULSÕES COLETADAS EM DESSALGADORAS. 

Orientadora: Mônica Padilha, D.sc. Projeto Final de curso. Instituto de Química, 

Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2015.  

 

A presença de emulsões ao longo da cadeia de produção pode se configurar 

num problema operacional e onerar bastante os custos de refino. Isso porque a 

água produzida juntamente com o petróleo é rica em sais inorgânicos. Alguns 

tratamentos são realizados a fim de reduzir a água emulsionada e também sais 

dissolvidos. O primeiro tratamento ocorre ainda nas unidades de produção. 

Posteriormente, o petróleo passará pela dessalgação para reduzir a níveis 

baixíssimos o teor de sal residual. Nas refinarias, a dessalgação é considerada 

uma operação crítica pois é o primeiro tratamento que o óleo cru recebe e a 

carga tratada irá alimentar as demais unidades de processamento. Portanto, o 

processo de dessalgação tem que ser observado com cautela porque pode 

comprometer várias etapas do refino. Os sais inorgânicos carreados podem se 

depositar gerando incrustações e também contribuir para a corrosão de linhas 

e equipamentos, além de desativar catalisadores. O objetivo deste trabalho é 

avaliar de maneira sistematizada a presença de sólidos inorgânicos em 

interfaces presentes em vasos de dessalgação. A partir do conhecimento a 

respeito da presença de sólidos associados a emulsões, é possível um melhor 

processamento do petróleo de forma a evitar possíveis problemas 

operacionais.       

 

 

 

 

 

 

Palavras-chaves: petróleo, emulsões, sólidos inorgânicos, sal, dessalgação. 
 

 

 



 

ABSTRACT 

 

 

LOPES, Marcele Abreu. AVALIAÇÃO SISTEMATIZADA DE SÓLIDOS 

INORGÂNICOS EM EMULSÕES COLETADAS EM DESSALGADORAS. 

Orientadora: Mônica Padilha, D.sc. Projeto Final de curso. Instituto de Química, 

Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2015.  

 

 
The presence of emulsions along the production chain, logistics and refining 

can be configured in an operational problem and burden enough costs refining. 

This is because the water produced along with oil is rich in inorganic salts. 

Some treatments are performed in order to reduce the emulsified water and 

also dissolved salts. The first treatment occurs also in the production units. 

Subsequently, the oil will pass through desalination to reduce low levels the 

residual salt content. In the refinery, the desalting is considered a critical 

operation because it is the first treatment that receive the crude oil and the 

treated charge will feed the other processing units. Therefore, the desalination 

process has to be seen with caution because it can compromise various stages 

of refining .The dragged inorganic salts can be deposited causing fouling and 

also contribute to corrosion of lines and equipment, and disable catalysts. The 

objective of this study is to evaluate in a systematic way the presence of 

inorganic solids interfaces present in desalination vessels. From the knowledge 

about the presence of solid associated emulsions, it is possible to better oil 

processing to avoid possible operational problems. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Na indústria de petróleo existem grandes desafios tanto na produção 

quanto no refino. O óleo contém contaminantes que podem dificultar bastante o 

seu processamento. Dentre os contaminantes mais indesejáveis, sem dúvida a 

água tem grande destaque. Isso porque a quantidade de água produzida pode 

ser elevada e também porque muitas vezes ela aparece não como água livre, 

mas sim na forma emulsionada. A presença de água associada ao petróleo 

onera bastante os custos de produção e logística e se reflete em problemas 

operacionais para o refino. 

As emulsões são sistemas termodinamicamente instáveis, porém 

quando estabilizada pela presença de agentes emulsificantes, exigem 

tratamentos de grande complexidade.  

Na composição do petróleo alguns compostos atuam na estabilidade das 

emulsões, como asfaltenos e ácidos naftênicos. Adicionalmente, a presença de 

sólidos inorgânicos na forma de pequenas partículas também contribui no 

mecanismo de estabilidade (LANGEVIN et al, 2004). Os sólidos atuam na 

interface água-óleo como barreiras físicas que impedem a coalescência das 

gotas de água.  

Estes sólidos são intrínsecos a cadeia produtiva do petróleo. Eles são 

oriundos da produção de petróleo nos reservatórios (como sílica e areia) ou de 

processos de corrosão (como óxidos e sulfetos de ferro) e incrustação (como 

carbonato de cálcio e sulfato de bário).  

Emulsões estáveis são encontradas na indústria de petróleo em várias 

etapas do processo produtivo. Porém o foco deste trabalho está no refino mais 

especificamente nas unidades de dessalgação. A escolha da dessalgadora não 

foi aleatória. Problemas operacionais relatados pelas refinarias, como o 

escurecimento da salmoura, motivou essa decisão.  
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1.1. Água produzida 

 

Em geral, a água produzida é resultado da mistura de águas com duas 

origens diferentes. A primeira é a água de formação proveniente do próprio 

reservatório conforme é visto na figura 1. A outra é a água introduzida 

(normalmente água do mar) no sistema para recuperação avançada de óleo 

nos campos. (SILVA et al, 2007). 

 

 

Figura 1 – Reservatório típico de petróleo. 

 (Fonte: http://www.spe.uff.br/content/educacional) 

 

No reservatório, a água e o óleo encontram-se separados. Porém devido 

ao cisalhamento imposto na etapa de produção, os fluidos acabam se 

misturando e resultando em emulsões.  

Dessa forma, o petróleo apresenta água como contaminante, sendo esta 

observada de duas formas: livre e emulsionada. A água livre encontra-se 

naturalmente separada do petróleo por decantação. A água emulsionada 

aparece dispersa no óleo na forma de pequenas gotículas e requer tratamento 

para separá-la. (SILVA et al, 2007).  

A estabilidade de emulsões água/óleo tem se configurado como um dos 

maiores problemas na indústria de refino do petróleo. Promovendo dificuldades 

operacionais e a redução da eficiência do conjunto que promove a remoção de 

água e sais presentes (BRASIL, 2003). Os impactos negativos são observados 

tanto na produção quanto no refino e vão desde o aparecimento de depósitos, 
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corrosão, arraste de sais, contaminação de catalisadores até a dificuldade no 

tratamento dos efluentes. (CARVALHO, 2013).  

 

1.2. Emulsões  

 

As emulsões são sistemas termodinamicamente instáveis constituídos 

por dois líquidos imiscíveis, no qual um dos fluidos encontra-se disperso no 

outro sob a forma de diminutas gotas.  

Sistemas complexos podem se encontrados, como emulsões múltiplas 

de água em óleo em água (A/O/A) ou de óleo em água em óleo (O/A/O), porém 

as formas mais comuns são: água em óleo (A/O) e óleo em água (O/A) 

(LANGEVIN et al, 2004).  

Se gotas de óleo estão dispersas em água, temos uma emulsão do tipo 

óleo em água. Caso contrário, gotas de água dispersas no óleo formam a 

emulsão água em óleo conforme ilustrada na figura 2. 

 

 

Figura 2 – Emulsão água-óleo. 

 (Fonte: SILVA et al., 2007) 
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Para que uma emulsão seja considerada estável, duas condições devem 

ser satisfeitas: 

 presença de dois líquidos imiscíveis; 

 agitação do sistema para promover a dispersão; 

 

Em geral, emulsões estáveis são obtidas na presença de agentes 

emulsificantes. Sem presença destes, a dispersão apesar de formada tenderá 

à separação das fases puras, que é, termodinamicamente, a situação de menor 

energia do sistema constituído por fluidos imiscíveis.  

Os emulsificantes são espécies tensoativas, que apresentam em sua 

estrutura molecular duas regiões distintas, uma polar e hidrofílica e outra apolar 

e hidrofóbica como ilustrado na figura 3. Isso confere aos tensoativos dupla 

afinidade, tanto pela água como pelo óleo. Assim, esses emulsificantes migram 

e alojam-se na interface das gotas, criando uma barreira (película ou filme 

interfacial), que impede o contato entre as gotas, e portanto sua coalescência. 

A rigidez do filme irá depender da natureza e concentração de emulsificantes 

adsorvidos e do grau de empacotamento dessas moléculas (SILVA. et al., 

2007). 

 

 

Figura 3 – Zona polar e hidrofílica e zona apolar e hidrofóbica. 

 (Fonte: http://umaquimicairresistivel.blogspot.com.br/2011/05/cremes-e-locoes.html)  
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O petróleo possui compostos que são responsáveis pela estabilização 

de emulsões, sendo os principais: os asfaltenos e os ácidos naftênicos 

(SJÖBLOM et. al. 2003, MCLEAN e KILPATRICK 1997, YEN 1998, SJÖBLOM 

2001, ESE e KILPATRCK 2004). Os ácidos dão origem a naftenatos de cálcio 

ou sódio dependendo das características físico-químicas do óleo e da água.  

Na verdade, são os naftenatos que atuam como fortes estabilizantes de 

emulsões (ESE e KILPATRICK 2004, GALLUP et. al. 2007, TURNER e SMITH 

2005).  

Abaixo, na figura 4, seguem exemplos de estrutura molecular desses 

componentes.   

 

Figura 4 – Exemplos de estrutura molecular. a) asfaltenos; b) ácido naftênico. 

(Fonte: Langevin et al., 2004 - adaptado). 

 

Segundo LANGEVIN et al, 2004 , além destes estabilizadores naturais 

do petróleo, os sólidos inorgânicos na forma de pequenas partículas também 

podem influenciar diretamente no mecanismo de estabilidade atuando na 

interface água-óleo (e vice-versa) como barreiras físicas que impedem a 

coalescência das gotas conforme a figura 5.  
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Figura 5 – Ação de agentes emulsificantes. 

 (Fonte: SILVA et al., 2007) 

 

Existem emulsões estáveis e de difícil tratabilidade. Outras, no entanto 

se separam rapidamente. Naturalmente, a diferença de densidade entre as 

fases facilitará a separação de parte de água por coalescência e sedimentação.  

No entanto, um pequeno percentual de água permanecerá emulsionado. Estas 

gotículas têm velocidades muito baixas de sedimentação e estão tão dispersas 

que possuem pouca chance de se aglutinarem em gotas maiores a fim de se 

sedimentarem. (WARREN, 2007)  

A separação de uma emulsão de água / óleo em suas fases geralmente 

envolve três etapas básicas: 

 

 Desestabilização (floculação): está relacionado ao enfraquecimento do 

filme interfacial das gotas de água presentes, aumentando a 

probabilidade de coalescência. Para isso, pode-se aumentar de 

temperatura e/ou adicionar um agente desemulsificante. Na figura 6, é 

representado o processo de floculação. 
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Figura 6 – Floculação das gotas de água. 

 (Fonte: SILVA et al., 2007) 

 

 Coalescência: processo no qual pequenas gotas dispersas se chocam e 

se unem para formar gotas maiores conforme observado na figura 7. 

 

Figura 7 – Coalescência das gotas de água. 

 (Fonte: http://www.themadscienceblog.com/2013/12/chemistry-of-beer-carbon-dioxide-vs.html) 

 

 Sedimentação: etapa na qual as gotas coalescidas se separam do óleo 

por decantação. É necessário dar tempo de residência para que este 

fenômeno ocorra.  

 

Alguns parâmetros influenciam diretamente na estabilidade das 

emulsões, como: a temperatura, pressão, cisalhamento e campo elétrico, além 

dos agentes surfactantes naturais do petróleo.  
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Para tratar as emulsões, alguns métodos de desestabilização são 

utilizados. Dentre eles destacam-se:  

 Adição de desemulsificantes: que promovem o deslocamento das 

espécies tensoativas da interface água-óleo, facilitando a coalescência 

conforme visualizado na figura 8. 

 

 

Figura 8 - Ação do desemulsificante. 

 (Fonte: RAMALHO, 2011) 

 

 Aumento do teor de água: a adição de água permite o aumento do 

número de gotas dispersas. Isso possibilita a aproximação das gotas e 

aumenta a probabilidade de colisão.   

 Utilização de campo elétrico: os efeitos da aplicação do campo 

eletrostático crescente em uma amostra de emulsão são apresentados 

na figura 9 e 10. As gotas carregam-se negativamente de um lado e 

positivamente de outro. Este processo resulta em uma atração entre as 

cargas opostas e num consequente alinhamento das gotas entre os 

eletrodos, e por fim, na coalescência das gotas.  
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Figura 9 – Polarização das gotas. 

(Fonte: http://carlosedison.blogspot.com.br/2010/01/ref-001-dessalgacao-do-
petroleo.html) 

  

 

Figura 10 – À direita, emulsões sem aplicação de campo elétrico. No centro, força de campo 
crescente. À esquerda, com campo elétrico alto. 

(Fonte: ASKE et al., 2002) 

 

 Utilização de força centrífuga: é um processo de separação físico-

mecânico. As centrífugas são equipamentos providos de um rotor capaz 

de girar com velocidades elevadas, dando origem a campo centrífugo 

que permite separar fases. Uma fase (sólida ou líquida) se movimenta 

através da outra (líquida) e se separa dela devido à força centrífuga que 

atua sobre as partículas de tamanhos e densidades diferentes. Assim, a 

água emulsionada é separada do óleo e também dos sólidos 

potencialmente presentes.  
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1.3. Sólidos inorgânicos 

 

Os sólidos presentes no petróleo são constituídos por partículas 

oriundas da formação que acabam sendo arrastadas durante a produção do 

petróleo. Esses sólidos são minerais como: silicatos, argilas, quartzo e 

feldspato. 

Além destes, alguns são formados ou precipitam em função de 

ocorrências operacionais. Essas situações indesejáveis podem surgir advindas 

do próprio processo produtivo. A adição de água do mar, por exemplo, que é 

rica em sulfato, favorece a proliferação de bactérias redutoras. Tais bactérias 

consomem sulfato e geram gás sulfídrico (H2S) em função de seus processos 

anaeróbicos, com isso a concentração de H2S sofre um aumento. O gás pode 

ser dissolvido no óleo, carreado e ocasionar problemas de corrosão formando 

como produtos principais óxidos, hidróxidos e sulfetos de ferro.  

Adicionalmente, em função da composição da água produzida pode 

ocorrer a formação de incrustação. Durante a produção, há alteração das 

condições de pressão e temperatura na corrente produzida. Isso acarreta a 

perda do CO2 (potencialmente presente) para sistemas de alívio de pressão 

provocando um deslocamento no equilíbrio da reação no sentido da formação 

de carbonatos e bicarbonatos, conforme figura 11.  Consequentemente, há a 

precipitação de carbonatos (principalmente o carbonato de cálcio) resultando 

na formação de incrustações (ALI e ALQAM 2000).  

 

 

Figura 11 – Reações do equilíbrio carbonatos/bicarbonatos. 

(Fonte: http://www.ugr.es/~mota/Parte2-Tema06.pdf) 

 

Ainda é possível a formação de sulfato de bário que ocorre devido à 

incompatibilidade da água de formação, presente no reservatório, com a água 
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do mar que é injetada para estimular a produção. A água de formação contém 

bário em quantidade razoáveis enquanto a água de injeção é rica em sulfato. 

Por causa dos casos relatados, os sólidos inorgânicos constituem-se um 

problema e devem ser tratados de maneira conveniente para minimizar 

ocorrências operacionais ao longo da cadeia de produção, logística e refino.  

1.4. Dessalgação 

 

O petróleo produzido não se encontra em condições adequadas ao 

refino, pois contém grande quantidade de contaminantes. Por isso, as unidades 

de produção são dotadas de instalações destinadas a efetuar o processamento 

primário dos fluidos, ou seja, a separação gás/óleo/água. 

Inicialmente, os fluidos serão separados por ação da gravidade. Porém, 

os separadores gravitacionais removem apenas a água livre. Como comentado 

anteriormente, a água emulsionada requer tratamento adicional para atender 

às especificações das refinarias. Estas especificações limitam o teor de BS&W 

(bottom sediments and water - teor de água e sedimentos) em no máximo 1% 

em volume e o teor de sais dissolvidos na água em no máximo 570 mg/L de 

sais no óleo (SILVA et al, 2007). Adicionalmente, um tratador eletrostático (para 

tratamento de óleo) tem como objetivo reduzir o teor de água emulsionada, a 

fim de enquadrar o óleo, nos padrões de qualidade estabelecidos para o refino. 

Embora o petróleo ao longo dos sistemas de produção, tenha passado 

por um processamento primário que resulta em diminuição significativa do 

volume de água, ainda não é possível o refinamento direto deste. Sendo assim, 

ao chegar às refinarias, o petróleo, chamado comumente de óleo cru, é 

submetido ao processo de dessalgação. Este processo consiste na adição de 

água de lavagem para remoção de sal residual a níveis extremamente baixos. 

A injeção de água de diluição injetada no petróleo tem as seguintes 

finalidades básicas: 

 

a) diluir a água emulsionada com o óleo e, consequentemente, reduzir o teor 

de sais na água residual do petróleo dessalgado; 

b) solubilizar eventuais cristais de sais dispersos no seio do petróleo; 

c) reduzir o espaçamento entre as gotículas de água. 
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Ao adicionar a água, algumas gotas sedimentam por ação da gravidade. 

Porém, em emulsões estáveis, este processo não ocorre naturalmente ou em 

tempo razoável.  Por isso, parte da água que permanece emulsionada no óleo, 

necessita de mecanismos que favoreçam a coalescência com a formação de 

gotas maiores que sejam capazes de se resolver em um tempo curto.  Esses 

mecanismos podem ser um simples aquecimento, que reduza a viscosidade do 

óleo, emprego de agentes químicos e/ou aplicações de campos elétricos ou 

magnéticos (COUTINHO, 2005). 

A velocidade da sedimentação das gotas é regida pela Lei de Stokes. 

Ela é uma consequência da diferença das densidades entre as fases e pode 

ser calculada, para emulsões diluídas, pela equação:  

𝑢𝑠 =
𝑑2. ∆𝜌. 𝑔

18. 𝜇𝑓𝑐  
 

Onde:  

𝑢𝑠 = velocidade de sedimentação 

d = diâmetro da gota (m),  

∆𝜌 = (𝜌𝑑 − 𝜌𝑐) = variação da massa específica da fase dispersa (kg/m3), e 

da massa específica da fase contínua (kg/m3), 

 𝜇𝑓𝑐  = viscosidade dinâmica da fase contínua (kg/m.s) e  

g = aceleração da gravidade (m/s2) 

Pela Lei de Stokes, a velocidade de sedimentação aumenta linearmente 

com a diferença de densidade e com o quadrado do diâmetro de gotas. A 

viscosidade da fase contínua é inversamente proporcional. O aumento da 

temperatura influencia a velocidade de sedimentação porque reduz a 

viscosidade do óleo e aumenta a diferença de densidade das fases.   

Num sistema de dessalgação com um estágio, o óleo bombeado é 

aquecido e recebe uma corrente de água de lavagem (ou de diluição).  Este 

petróleo bombeado na entrada da dessalgadora possui excesso de sal sendo 

denominado de petróleo salgado.  

Estes fluidos passam por uma válvula misturadora que visa aumentar o 

cisalhamento imposto ao sistema.  
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No vaso de sedimentação, é aplicado um campo elétrico à emulsão 

resultante. Este campo intensifica a coalescência, aumentando a força de 

atração entre as gotas e promovendo a separação da água. Após a separação, 

o petróleo contendo níveis reduzidos de sal (dessalgado) é drenado na parte 

superior do vaso e na parte inferior, a salmoura (água com elevado teor de sal) 

é separada para tratamento.  

O esquema da figura 12 ilustra um sistema de dessalgação com apenas 

um estágio. Nele, a água é injetada após o aquecedor, entretanto esta injeção 

poderia ser realizada antes do aquecedor. Este sistema de fase única tem o 

inconveniente de requerer demasiada quantidade de água de diluição, caso 

contrário, ele pode ser incapaz de atingir a concentração de sal desejada 

(WARREN, 2007). 

 

Figura 12 – Esquema da dessalgadora de um estágio. 

 (Fonte: http://carlosedison.blogspot.com.br/2010/01/ref-001-dessalgacao-do-petroleo.html) 

 

A dessalgação pode ser realizada em dois ou mais estágios conforme a 

figura 13. Cada estágio está associado a um tanque de sedimentação. O 

petróleo parcialmente dessalgado no primeiro estágio é levado para o segundo 

estágio para uma segunda dessalgação. O arranjo pode envolver reciclo 

interno e externo. Na figura 14, apresenta-se um corte transversal da 

dessalgadora. Nela podemos ver os eletrodos e a sedimentação das gotas 

coalescidas. 
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Figura 13 – Esquema da dessalgadora de dois estágios. 

(Fonte: 
http://www.gastecheng.com/p_big_image.php?image=desalter_figure_3&back=%2Fp_desalters

_more.php&caption=TYPICAL+TWO+STAGE+DESALTING+TRAIN+WITH+RECYCLE - 
adaptado) 

 

 

 

Figura 14 – Corte transversal da dessalgadora eletrostática. 

(Fonte: http://en.citizendium.org/wiki/Crude_oil_desalter - adaptado) 

 

A coalescência das gotículas de salmoura é acelerada por um campo 

elétrico muito intenso, acima de 10 mil volts. Este fenômeno é induzido pelo 

efeito de polarização resultante de uma fonte elétrica externa. 



26 
 

Para melhor qualidade, produtividade e eficiência operacional, deve-se 

acompanhar o processo de dessalgação. Alguns parâmetros operacionais são 

relevantes para a dessalgação de petróleos, são eles: 

 

 Temperatura 

 Formação da emulsão  

 Tempo de residência  

 Força elétrica 

 Altura da interface 

 

No caso específico da interface, os níveis devem ser controlados. 

Quando o nível da interface está elevado pode haver sobrecarga dos eletrodos 

por curto-circuito. Além disso, para níveis altos de interface, o tempo de 

residência do petróleo na dessalgadora também é reduzido. Pode ocorrer 

arraste de óleo pela salmoura quando o nível da interface está baixo. E o 

inverso também é verdadeiro; quando o nível da interface está alto, pode 

ocorrer arraste de salmoura no óleo. Ambos os casos são indesejáveis.  

A ocorrência de emulsões estáveis pode resultar em uma camada 

extensa de emulsão. Entretanto, o tempo de residência na dessalgadora 

normalmente não é suficiente para a devida separação de fases. Um dos 

fatores que pode estar contribuindo para este fenômeno é a presença de  

sólidos inorgânicos na estabilização da emulsão (SJÖBLOM et al, 2003). 

Pelas razões apresentadas, torna-se importante conhecer melhor a 

interface principalmente no que se refere à formação de emulsões estáveis; 

neste caso associado a sólidos inorgânicos como agentes estabilizadores.  

A motivação deste trabalho reside exatamente nisto, pois foram 

observados alguns problemas operacionais provocados por aparecimento de 

sólidos.  O primeiro problema relaciona-se à quantidade de óleo e sólidos na 

salmoura. O surgimento de uma coloração escura diferente da habitual nas 

salmouras predizia que o processo de dessalgação não estava ocorrendo 

conforme era esperado. Além disso, observou-se o aparecimento de depósitos 

em trocadores de calor e também em fornos da refinaria. Estes fatos 

prejudicam a continuidade operacional e oneram os custos do refino. Por isso, 
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houve uma necessidade de um melhor entendimento sobre a atuação desses 

sólidos, da sua quantificação e caracterização.  

Abaixo, na figura 15, seguem algumas fotos das amostras para o melhor 

entendimento do problema relatado. 

 

 

Figura 15 – À direita, amostras de salmouras “tradicionais”. À esquerda, o escurecimento de 
amostra. 
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2. OBJETIVO 

 

O objetivo do presente trabalho é o desenvolvimento de metodologia 

sistematizada para avaliação da presença e quantificação de sólidos 

inorgânicos em interface de emulsões oriundas de dessalgadoras, fornecendo 

informações importantes para um processamento mais adequado e menos 

custoso às refinarias. Essas informações são importantes para um melhor 

entendimento dos fenômenos que ocorrem nos vasos de dessalgação.    
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3. PARTE EXPERIMENTAL 

 

3.1. Metodologia 

 

3.1.1. Amostragem  

 

As dessalgadoras são dotadas de válvulas de amostragem nas laterais. 

Elas são chamadas de trycocks, que traduzindo do inglês, seriam válvulas de 

amostragem para teste. Estão no vaso de dessalgação para verificação de 

parâmetros como nível e espessura da camada de interface.  

As trycocks são numeradas em ordem crescente de altura (em metro), 

sendo a 1, a menor altura. Neste trabalho, serão chamadas de tomadas ou de 

ponto de coleta.  

Num processo de dessalgação ideal, não deveria ocorrer a presença de 

emulsão na interface do sistema. Porém não necessariamente é o que ocorre 

na prática.  

Para uma avaliação da ocorrência de emulsões, foram coletadas 

amostras em diversas tomadas da dessalgadora, além de salmoura, do 

petróleo de entrada (salgado) e de saída (dessalgado) de duas refinarias. Elas 

foram identificadas com Refinaria A e Refinaria B.  

Vale ressaltar que as refinarias possuem arranjos diferentes nas 

unidades de dessalgação. Algumas têm um número maior de tomadas que 

outras em função do projeto de construção e montagem do equipamento. 

 

3.1.2. Procedimento experimental 

 

3.1.2.1. Salmoura 

 

Nas amostras de salmoura, para quantificação de sólidos suspensos 

totais em água foi utilizada a norma Standards Methods 2540C modificada 

(anexo 1). A norma recomenda membranas de fibra de vidro, porém foram 

utilizadas membranas de acetato de celulose de 0,45 m porque estas 

apresentam diâmetro de poro menor.  
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Esta norma consiste em realizar uma filtração quantificada da fase 

aquosa em membrana de acetato de celulose 0,45 m, ou seja, a membrana é 

pesada antes e após a realização do procedimento. O aumento em peso do 

filtro representa os sólidos suspensos totais. Caso a filtração leve mais que 10 

min, o volume da amostra deve ser reduzido. Ao término da filtração, a 

membrana é colocada para secar em estufa a 60°C sob vácuo. Depois de 

seca, a membrana com o sólido é pesada. Repetir o procedimento de secagem 

e pesar novamente até que se atinja peso constante. 

Na figura 16 segue uma ilustração do kit de filtração utilizado para este 

procedimento.  

 

Figura 16 – Conjunto de filtração. 

 (Fonte: ASTM D4807-05 2015 - adaptado) 

 

Para calcular os sólidos suspensos totais: 

  

 

𝑆𝑆𝑇(𝑚𝑔/𝐿) =
(𝐴 − 𝐵) 𝑥 1000

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑎 𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎 (𝑚𝐿)
 

 

Onde: 

A = peso do filtro + peso do resíduo seco (mg) 

B = peso do filtro (mg) 
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3.1.2.2. Amostras coletadas na interface da dessalgadora 

 

Em função da suspeita da ocorrência de emulsões, todas as amostras 

recebidas foram homogeneizadas e transferidas para um funil de separação. 

Estas foram deixadas em repouso para que houvesse separação das fases. 

Após isto, foram observadas quatro fases distintas. Estas foram tratadas 

individualmente em função de suas características. São elas:  

 

a) Fase aquosa 

b) Interface  

c) Fase oleosa 

d) Sólidos residuais presentes na vidraria 

 

a) Fase aquosa  

 

A fase aquosa foi drenada do funil e seu volume foi medido. Foi utilizada 

nesta fase a norma Standards Methods 2540C (modificada) conforme realizado 

também na salmoura. A medição do volume é importante para os cálculos dos 

resultados obtidos.  

 

a) Interface 

 

A interface foi drenada para um tubo de centrífuga previamente tarado. 

Para efeito de comparação, e, principalmente em função da dificuldade de 

definição visual do que realmente seria interface, optou-se por definir um 

volume de interface a ser retirado. Logo, foi determinado um volume de 100mL. 

Este volume abrange um pouco de fase aquosa, a interface propriamente dita e 

também um pouco de fase oleosa. A interface foi centrifugada nas seguintes 

condições: 11200 rpm, por 30 min, a temperatura ambiente (25°C). Após a 

centrifugação, a interface foi vertida para uma proveta e os volumes de óleo e 

água são medidos. O volume de água encontrado aqui será somado ao medido 

anteriormente, perfazendo o volume total de água.  

Os sólidos da interface compactados no fundo do tubo foram lavados 

com ciclohexano para retirada do óleo residual e centrifugado novamente nas 
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mesmas condições. Esta etapa foi repetida até que o solvente ficasse claro. O 

ciclohexano oriundo da lavagem foi descartado. O tubo contendo o sólido foi 

colocado na estufa para secar e posteriormente pesado. 

 

b) Fase oleosa 

 

A fase oleosa foi totalmente drenada e nela foi aplicada a norma ASTM 

D4807-05 modificada (anexo 2) que abrange a determinação de sedimento em 

óleos em bruto por filtração em membrana. A norma recomenda a utilização de 

membranas de nylon. A membrana usada foi a PTFE 0,45µm de porosidade 

porque estas suportam temperaturas mais altas.  

Segundo a norma ASTM D4807-05, 10 gramas de óleo bruto foram 

dissolvidos em 100 mL de tolueno. A solução foi aquecida a 90°C por 15 

minutos e filtrada sob vácuo a quente através de uma membrana de PTFE 

(0,45 µm). O conjunto de filtração utilizado é o mesmo ilustrado na figura 12. 

Após a filtração, a membrana foi lavada com solvente. O filtro com resíduo foi 

seco em estufa e pesado para dar o resultado final.  

 Calcular o percentual em massa de sedimentos da seguinte maneira:  

 

𝑆 =
𝑚2 − 𝑚11

𝑚𝑠
 𝑥 100  

Onde:  

S = teor de sedimento da amostra (%m/m), 

m1 = massa de filtro (g), 

m2 = massa do filtro com o sedimento (g), 

ms = massa da amostra  (g). 

 

c) Sólidos da vidraria  

  

Ao final do procedimento de separação, alguns sólidos ficaram aderidos 

à parede dos recipientes utilizados. Para a determinação de sólidos totais, era 

necessária a quantificação destes. Por isso, as vidrarias (funil de separação e 

frasco original da amostra) foram lavadas com ciclohexano. O solvente de 
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lavagem foi vertido para um tubo de centrífuga tarado. Após a centrifugação, o 

solvente foi descartado e o tubo contendo o sólido foi colocado na estufa para 

secar e posteriormente foi pesado. 

Os sólidos totais abrangem todos os sólidos quantificados nas frações, 

conforme equação abaixo. 

 

Stotal = Sfase aquosa + Sinterface + Sfase oleosa + Svidraria 

 

3.1.2.3.  Petróleo  

 

Os petróleos de entrada e de saída receberam o mesmo tratamento 

dados às fases oleosas das emulsões. Foi aplicada a norma ASTM D4807-05 

(modificada).  

 

3.2. Procedimentos de caracterização 

 

3.2.1. Extração sólido-líquido via soxhlet 

 

Os sólidos obtidos podem ser resultado de uma mistura complexa de 

compostos orgânicos e inorgânicos. Para serem convenientemente analisados, 

foi necessário realizar a separação desses compostos, uma vez que existe 

uma dificuldade de análise direta destes sólidos. A extração utilizou uma 

sequência de solventes com variação de polaridade. O procedimento é iniciado 

com heptano, que extrai espécies apolares como parafinas. A escolha foi feita 

porque este tem um maior poder de solvatação (em virtude do tamanho da 

cadeia) se comparado com pentano e hexano. Na sequência, foi utilizado um 

solvente aromático, o tolueno, para solubilização de compostos poliaromáticos 

como asfaltenos. Os solventes foram selecionados a partir da escala de 

polaridade obtida na série eluotrópica de Snyder (1974). Vale ressaltar que 

esta escala de polaridade aplicada é baseada na composição do petróleo 

(CARVALHO, 2013).  

Esta análise consiste numa extração exaustiva com solvente a quente 

em uma amostra sólida. Por causa do desenho do sistema, vapores de 
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solvente aquecidos encontra uma região mais fria, se condensa e goteja sobre 

o cartucho que contém a amostra. O sifão acoplado ao extrator permite o 

refluxo contínuo do solvente. Quando o solvente atinge a altura do sifão, ele 

retorna ao balão original.  Para cada solvente, o término da extração é 

considerado quando o solvente em contato com a amostra não apresenta mais 

coloração. O extrato resultante é evaporado sob jato de nitrogênio até peso 

constante. Todos os extratos são quantificados bem como o resíduo insolúvel 

que sobra no cartucho. 

Segue uma ilustração do conjunto de extração soxhlet na figura 17.  

 

 

Figura 17 – Conjunto de extração soxhlet. 

(Fonte: http://mkshelford.blogspot.com.br/2013/03/soxhlet-extraction-introduction.html) 

 

3.2.2. Fluorescência e difração de raios-X 
 

A fração inorgânica da amostra está contida no resíduo insolúvel obtido 

no final da extração. Esta fração foi analisada por fluorescência de raios-X, que 

resulta na quantificação semi-quantitativa dos elementos presentes, mais 

especificamente de metais. Para a análise, utiliza-se 0,5g de amostra. Os 
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resultados são expressos em porcentagem em função de massa, sendo o limite 

de detecção de 0,5 %. 

  A difração de raios-X tem como objetivo a identificação de fases 

cristalinas na amostra. O resultado obtido é analisado para identificação das 

substâncias presentes na amostra, desde que estejam na forma cristalina. 

Caso exista a presença de fases amorfas no resíduo, torna-se difícil obter uma 

informação por este método. A massa de amostra utilizada é de 0,5 a 1,0 g.  

 

3.2.3. Distribuição de tamanho de partícula 

 

A avaliação da distribuição de tamanho de partículas foi realizada 

utilizando equipamento de difração a laser.  

Os sólidos foram dispersos em um solvente (óleo mineral) de modo a 

permitir o ajuste da obscurescência entre 10 e 40 %. O background foi 

realizado antes do início das medidas. Todas as determinações foram 

realizadas a temperatura de 25°C e em triplicata. 

Os valores de diâmetros de partícula obtidos, D(0,1); D(0,5) e D(0,9), 

são descritos da seguinte forma: 

 D(0,1): 10% das partículas possuem valores de diâmetro menores que o 

determinado na medida realizada; 

 D(0,5): 50% das partículas possuem valores de diâmetro menores que o 

determinado na medida realizada; 

 D(0,9): 90% das partículas possuem valores de diâmetro menores que o 

determinado na medida realizada. 
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4. RESULTADOS 

 

4.1. Refinaria A 

 

Nesta refinaria, o vaso de dessalgação possui 8 trycocks (tomadas), nas 

quais foram realizadas as coletas. As amostras são classificadas por tipo: 

 

a) Petróleo, caso contenha apenas óleo, 

b) Emulsão, caso contenha água e óleo, 

c)   Água. 

 

Os resultados são apresentados como sólidos totais e sólidos 

encontrados na interface das amostras. O teor de sólidos totais serve de 

comparação entre as tomadas para avaliação do perfil de distribuição destes 

ao longo do sistema. Os sólidos da interface são formados por espécies que 

provavelmente estariam associadas à estabilidade de emulsão (figura 18). 

 

 

Figura 18 - Amostra coletadas na interface de dessalgadoras contendo emulsão. 
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Após a realização dos procedimentos descritos, os resultados 

encontrados são apresentados abaixo.   

 

Tabela 1 - Resultados da quantificação de sólidos na Refinaria A. 

Tomadas 1 2 3 4 5 6 7 8 

Sól. 

Totais 
0,30% 0,30% 0,30% 1,16% 0,44% 0,12% 0,15% 0,09% 

Sól. 

Interface 
1,41% 1,86% 1,33% 3,09% 2,11% - - - 

Água 

separada 
500mL 640mL 550mL 400mL 510mL - - - 

Óleo 

separado 
30mL 25mL 20mL 35mL 30mL - - - 

Tipo de 

amostra 
Emulsão Emulsão Emulsão Emulsão Emulsão Petróleo Petróleo Petróleo 

 
  

Com os dados obtidos, observa-se que há uma concentração de sólidos 

na tomada 4 em termos de sólidos totais (Figura 19). Embora em um primeiro 

momento seja observada a presença de emulsões nas camadas de 1 até a 5, 

verifica-se que a quantidade de óleo presente é relativamente baixa (entre 4 e 

8 %). Quando se observa a tomada 6, não há a presença de água, sendo a 

amostra classificada como petróleo. Dessa forma, embora haja a presença de 

emulsão e sólidos, tem-se uma interface no equipamento relativamente bem 

resolvida quando o referencial é o petróleo.  

Quando observamos os dados de sólidos da interface das amostras, fica 

evidente que os sólidos migram preferencialmente para a interface. 

Possivelmente estes sólidos atuam na estabilização da emulsão e por esta 

razão, preferem a interface.  
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Figura 19 – Gráfico da distribuição de sólidos totais pelas tomadas. 

 

Nesta refinaria, foram analisadas também as amostras de petróleo de 

entrada e de saída da dessalgadora e a salmoura. Os dados seguem abaixo. 

 

Petróleo de entrada = 0,050 % 

Petróleo de Saída = 0,043 % 

Salmoura, SST= 21,0 mg/L 

 

Não se observa uma diferença significativa entre os teores de sólidos 

dos petróleos de entrada e de saída. Porém, não se pode concluir muito a 

respeito destes dados porque eles são pontuais e dependem muito da maneira 

como as amostras foram coletadas. Analisando os resultados obtidos nas 

tomadas, percebe-se que eles são maiores que os obtidos nas amostras de 

petróleo. Dessa forma, não se pode afirmar que estes tenham necessariamente 

relação. Eles podem ser resultado do acúmulo de sólidos na dessalgadora ao 

longo do tempo de operação. Porém isto é apenas uma hipótese não sendo 

possível comprovar neste momento. Para melhor avaliação, seria necessário 

um maior número de amostras e um planejamento mais adequado de 

amostragens.  

Pelo resultado de sólidos suspensos na salmoura, conclui-se a presença 

de sólidos é irrelevante. Isto corrobora a observação visual da amostra de 

salmoura - uma salmoura clara e sem a presença de sólidos. 
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No entanto, a depender das condições operacionais poderá ocorrer um 

aumento da espessura da interface e ainda um deslocamento desta para a 

salmoura,tendo em vista a presença de emulsão da tomada 1 a 5. Isso poderá 

acarretar em um escurecimento da água devido ao arraste de emulsão (e por 

consequência, sólidos).  

Adicionalmente, foi observada a ocorrência de sólidos no filtro do 

sistema mud-wash da dessalgadora. Mud-wash é composto por uma série de 

bicos injetores no fundo do equipamento onde há recirculação da salmoura por 

meio de uma bomba. O fluido passa por um filtro antes de retornar ao vaso. 

Este sistema tem o objetivo de evitar sólidos no fundo do vaso através da 

criação de uma circulação na sua parte inferior. Na ocasião, o filtro desta 

bomba entupiu e o sólido foi coletado para análise.                 uma circulação  

Como foi verificada uma alta concentração de sólidos na tomada 4, não 

faria sentido a existência desses sólidos decantados, exceto se as 

características dos mesmos fossem diferentes. Por isso, houve a necessidade 

da caracterização dos sólidos a fim de elucidar essa questão.  

Inicialmente, foi realizado o procedimento de extração sólido-líquido com 

a separação da parte orgânica / inorgânica. Seguem os resultados encontrados 

na tabela 2.  

Tabela 2 - Resultados da extração sólido-líquido. 

Amostras % Heptano % Tolueno % Res insolúvel 

Sólido interface 19.25 3.90 69.21 

Sólido decantado 35.19 0.83 42.79 

Obs.: A recuperação não foi de 100% provavelmente por perda de leves e água.  

  

Observa-se um percentual elevado de inorgânicos nas amostras, o que 

é representado pelo % resíduo insolúvel. Pelos resultados, é possível afirmar 

que em ambas as amostras a presença de compostos inorgânicos é 

significativa.  

Os extratos em heptano representam os compostos apolares, como 

parafinas. Ambos possuem um teor relevante, mas as parafinas não interferem 

na estabilidade de emulsões, pois são constituídas apenas por hidrocarbonetos 

saturados. 
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 A principal diferença reside na recuperação de solúveis em tolueno. Esta 

fração concentra espécies polares do petróleo, com características aromáticas, 

como por exemplo asfaltenos. Nos sólidos da interface, embora seja observada 

uma alta concentração de inorgânicos, deve-se levar em consideração a 

possível existência de asfaltenos para o sólido recolhido na interface (3,90%) e 

a contribuição destes no mecanismo de estabilização de emulsões. Ademais, 

os asfaltenos podem adsorver–se na superfície dos sólidos inorgânicos, 

alterando-a. Esta adsorção pode ter um efeito sinérgico e aumentar a sua 

contribuição para a estabilidade de emulsões. (VRALSTAD et. al. 2008, 

SULLIVAN e KILPATRICK 2002, DUDASOVA et. al. 2008). Isso porque a 

ocorrência de emulsões estabilizadas por sólidos com a superfície alterada 

devido à adsorção de agregados asfaltênicos pode ocorrer com baixa 

concentração de asfaltenos e sólidos (desde que as partículas sejam 

suficientemente pequenas para permanecerem ativas na interface) 

(SZTUKOWSKI e YARRANTON 2005). 

No sólido decantado, a fração solúvel em tolueno é menor quando 

comparada com a encontrada no sólido da interface. 

A partir da obtenção do resíduo insolúvel (parte inorgânica), foi realizada 

análise de distribuição de tamanho de partícula nos sólidos obtidos, visando 

verificar possíveis diferenças que justifiquem os comportamentos 

apresentados. Os sólidos decantados poderiam apresentar um maior tamanho 

de partícula, e por isso, decantar.  Os resultados obtidos estão representados 

na figura 20 e 21, bem como nas tabelas 3 e 4. 

 

1. Sólidos da interface água-óleo. 

 

 

Figura 20 – Gráfico da distribuição de tamanho de partículas do sólido da interface água-óleo. 
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Tabela 3 - Distribuição de tamanho de partícula - sólido da interface. 

Parâmetros A (µm) 

D(0,1) 8,319 

D(0,5) 55,388 

D(0,9) 162,840 

 
2. Sólidos decantados no vaso de dessalgação. 

 

. 

Figura 21 – Gráfico da distribuição de tamanho de partículas do sólido decantado. 

 

Tabela 4 - Distribuição de tamanho de partícula - sólido decantado. 

Parâmetros A (µm) 

D(0,1) 7,606 

D(0,5) 51,239 

D(0,9) 168,370 

 

Os resultados observados de distribuição de tamanho de partícula não 

são suficientemente diferentes para justificar o comportamento observado nos 

sólidos, pois basicamente ambos possuem distribuição de tamanho 

relativamente semelhantes.  

Uma segunda possibilidade para decantação de parte dos sólidos pode 

estar relacionada a composição química diferente entre as fases. Como estes 
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são majoritariamente inorgânicos, os resíduos insolúveis obtidos na extração 

foram enviados para análise de raios-X a fim de elucidar a composição.  

Nos sólidos da interface, a análise de raios-X comprovou a presença 

majoritária de carbonato de cálcio e sulfetos de ferro. 

Os sulfetos de ferro são oriundos de processos corrosivos. A presença 

destes compostos sugere a possibilidade de formação de emulsões 

estabilizadas por estes sólidos inorgânicos. Sulfetos de ferro podem atuar 

como na interface resultando em emulsões estáveis, sem a necessidade de 

uma substância orgânica estar adsorvida a superfície dos particulados 

(LEHMANN e FIROUZKOUHI 2008). 

O carbonato de cálcio está relacionado a processos de incrustação.Este 

sólido tem mais afinidade pela água, mas é passível de interações com 

moléculas aromáticas como os asfaltenos e desta forma, atuar na interface  

estabilizando a emulsão (VRALSTAD et. al. 2008, SULLIVAN e KILPATRICK 

2002, DUDASOVA et. al. 2008).  

No sólido decantado, as análises de fluorescência e difração de raios-X 

indicam presença majoritária de substâncias contendo alumínio. Em 

menores proporções foram observados: ferro, enxofre, cálcio, sílicio e 

magnésio. A substância observada por difração foi boemita - AlO(OH), 

provavelmente provenientes do reservatório. A estrutura da boemita é 

apresentada na figura 22. 

 

Figura 22 – Estrutura molecular da boemita. 

 (Fonte: FERREIRA, 2010) 

 

Os sólidos possuem composição química variada e também são 

oriundos de processos distintos da cadeia produtiva. Isso indica uma possível 

justificativa para o comportamento apresentado.  
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4.2. Refinaria B 

 

Para uma avaliação mais objetiva da metodologia desenvolvida, foi 

realizada a analise de um segundo conjunto de amostras. Neste caso, o vaso 

de dessalgação é composto por 9 tomadas, onde foram coletadas as amostras. 

Aqui as amostras também foram classificadas. Os resultados são expressos 

considerando a amostra total (sólidos totais) e apenas a interface (sólidos da 

interface) sendo apresentados na tabela 5 e melhor observados na figura 23. 

 

Tabela 5 – Resultados da quantificação de sólidos na Refinaria B. 

Tomada Tipo Teor de sólidos 

1 Emulsão 
Considerando amostra total: 0,30 % 

Considerando interface: 2,84 % 

2 Emulsão 
Considerando amostra total: 0,25% 

Considerando interface: 1,62% 

3 Emulsão 
Considerando amostra total: 0,29 % 

Considerando interface: 1,01 % 

4 Emulsão 
Considerando amostra total: 0,23 % 

Considerando interface: 0,44 % 

5 Emulsão 
Considerando amostra total: 0,06 % 

Considerando interface: 0,11 % 

6 Petróleo 0,030% 

7 Petróleo 0,019% 

8 Petróleo 0,028% 

9 Petróleo 0,024% 

 

 Inicialmente, se observam teores de sólidos menores nesta refinaria do 

que os apresentados na anterior. Porém não se observa uma concentração de 
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sólidos em uma tomada específica. Os teores mais elevados de sólidos estão 

distribuídos nas primeiras tomadas, conforme se pode verificar com a análise 

da figura 23. Em um primeiro momento, isto sugere que as emulsões tenham 

comportamentos similares entre si. No entanto, não necessariamente isto é 

verdade. As amostras coletadas nas tomadas 1 e 2 (mais próximas a salmoura) 

possuem uma concentração mais elevada de sólidos na interface (da amostra). 

Dessa forma, é possível que estas apresentam em maiores quantidades de 

sólidos que favoreceriam a estabilidade da emulsão. A inferência de emulsões 

mais estáveis é coerente com a ocorrência operacional observada, pois foi 

observado um escurecimento da salmoura. Esta não foi analisada, mas 

visualmente continha grande quantidade de óleo e sólidos arrastados. 

 

 

Figura 23 – Gráfico da distribuição de sólidos totais pelas tomadas. 
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5.  CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

Após o uso da metodologia sugerida, pode-se concluir que:  

 Na refinaria A, foi observado uma maior concentração de sólidos totais 

na tomada 4. Embora tenham sido coletadas amostras classificadas 

como emulsões nas tomadas de 1 a 5, com a presença de emulsão, 

verificou-se que a interface do equipamento é relativamente bem 

resolvida.  Além disso, percebe-se um teor elevado de sólidos 

considerando tanto os sólidos totais quanto os da interface. Estes 

sólidos migram preferencialmente para a interface porque 

provavelmente atuam na estabilização das emulsões. As análises de 

caracterização confirmam a presença majoritária de compostos 

inorgânicos. O conjunto de dessalgação parece funcionar bem o que 

pode ser comprovado pelo aspecto observado na salmoura que se 

apresenta clara e sem arraste de óleo e sólidos.  

 Na refinaria B, se observam teores de sólidos menores. Isso pode estar 

relacionado a diversos fatores, dentre eles a utilização de petróleos 

diferentes. As primeiras tomadas apresentam teores mais elevados de 

sólidos totais. Porém, tratando especificamente das interfaces das 

amostras, as tomadas 1 e 2 apresentaram teores maiores de sólidos o 

que sugere uma emulsão estável. Dessa forma, é possível que estas 

apresentem maiores quantidades de sólidos que favoreceriam a 

estabilidade da emulsão. Isso corrobora com o aspecto visual da 

salmoura, escurecida e com óleo e sólidos arrastados.   

 

Mediante as observações da metodologia empregada e pelos resultados 

obtidos, foi possível evidenciar a presença de sólidos inorgânicos em emulsões 

de dessalgadoras, provavelmente, atuando no processo de estabilização 

destas. Pode-se concluir que a metodologia foi empregada com sucesso.    

Os resultados obtidos forneceram informações relevantes às refinarias a 

respeito dos sólidos que atuam nas emulsões, e, subsidiando ações para evitar 

o aumento da camada de emulsão em dessalgadoras.  

Os próximos passos para um melhor entendimento dos fenômenos que 

ocorrem em dessalgadoras poderiam ser: 
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 análise da densidade e da morfologia dos sólidos decantados e da 

interface, 

 uma avaliação mais sistematizada a fim de comprovar a ocorrência ou 

não de acúmulo de sólidos ao longo do tempo de operação da 

dessalgadora e sua possível relação com os sólidos encontrados.  
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Anexo I: Standard Methods 2540C 
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Anexo II: ASTM D4807-05 

 

 

 


