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RESUMO

Sob condi¢des ainda desconhecidas, cristais denominados de flor de sal, ou fleur de sel, como € comumente
conhecido, pode ser formado na superficie de uma salmoura supersaturada durante a evaporagdo da agua do
mar nas salinas. Visando produzir flor de sal de uma maneira controlada e fazer melhor uso da solugdo
residual de salinas, denominada de 4gua-mae, o presente trabalho foi proposto. O mecanismo de crescimento,
morfologia, microestrutura e composicao quimica dos sais obtidos foram estudados durante a evaporagéo da
dgua-mae, cuja densidade variou de 1,230 g/cm?3 para 1,244 g/cm3, mantendo fixos o gradiente térmico e
umidade relativa do ar. Analises quimicas, microestruturais e morfol6gicas foram usadas para caracterizag&o.
Cristais cubicos ocos foram obtidos cujas concentra¢des idnicas foram dependents da densidade da solug&o.
O tamanho e massa dos cristais também foram dependentes da densidade da solugdo. As amostras
apresentaram fases contendo sulfatos como NaK;(SOg4),, Mg (SO,). (H,0) e K,SO,4, cuja porcentagem
aumentou levemente com o aumento da densidade. Mesmo assim, as porcentagens de NaCl foram acima de
90% para todas as amostras, mostrando que é possivel extrair flor de sal de alta pureza a partir de uma
solugdo residual hipersalina.

Palavras chaves: flor de sal, &gua-mde, crescimento de cristais, mecanismo, salina.

1. INTRODUGAO

A producéo de sal é geralmente obtido da captura da 4gua do mar em reservatdrios rasos onde a concentra¢éo
dos ions é aumentada pela evaporagdo solar, até que o limite de solubilidade seja atingido, quando ent&o o sal
é precipitado [1-3]. Neste caso, a densidade da solugdo € um pardmetro muito importante para monitorar a
evaporacao natural durante a producéo do sal. Quando a densidade da agua do mar esta entre 1,215 g/cm3
and 1,234 g/cm3, compostos de NaCl séo precipitados [4]. Para densidade acima desse valor, a solucéo é
descartada devido aos contaminantes como Mg e K presentes. Este produto, também denominado de &gua-
mée, é rico em Mg**, CI', SO,*, K*, bem como ions de Na*. E uma forma concentrada de uma colegéo de sais
de magnésio, potassio, sulfato e cloreto, como KCI, MgCl2, Na2SO4, MgSO4 e sais duplos, como K, Na;.
wCl [5, 6]. A agua-mde ndo é apenas um residuo da producdo de sal, mas também de plantas de
dessalinizacdo por osmose reversa. Ela pode causar impactos ambientais devido a sua alta concentracao de
sais e outros contetidos poluentes [7, 8]. ROBERT et al. [9] descrevem os impactos do descarte da dgua-mée
como impactos fisico-quimicos e ecolégicos, nos quais o primeiro pode alterar as propriedades fisico-
quimicas da &gua receptora, afetando a vida marinha de vérias maneiras € o segundo pode prejudicar 0s
organismos aquaticos, uma vez que a solucdo pode conter componentes toxicos. Industrias tém se
concentrado na reducdo e nas opg¢des de reutilizacdo das dguas-maes. Além disso, esse efluente pode ser
considerado uma fonte potencial para usos valiosos permitindo ainda redugdes de custos [7, 10]. Nos
processos de dessalinizacdo, a solucdo rejeitada pode ser tratada com dupla finalidade, de recuperacdo da
agua e producéo de sal simultaneamente [11, 12].

Um fendbmeno muito interessante durante a produgdo de sal é a ocorréncia de cristais na superficie da
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salmoura, além dos sais precipitados e sedimentados no fundo dos reservatorios das Salinas. Estes cristais sdo
formados sob condic6es especificas de temperatura, umidade e vento [13, 14]. Eles receberam inicialmente o
nome de fleur de sel, porque a franca foi o primeiro pais a explora-lo comercialmente. Ele é conhecido como
o “caviar do sal” devido, porque possui sabor singular e¢ alto preco no mercado [13, 15]. Sua coleta é
artesanal, mas ndo necessita de qualquer processamento adicional, sendo diretamente embalado e
comercializado. Sua producdo ndo é controlada devido sua dependéncia com fatores climaticos, pois fortes
ventos e alta umidade torna impossivel sua producdo [15, 16]. Num raro e classico estudo sobre o tema,
DELLWIG [17], afirma que esses cristais forma quando a temperatura de evaporacdo esta abaixo da
ebulicdo, permitindo a formacdo do filme fino de alta densidade na superficie da salmoura, propiciando a
nucleacdo e cristalizacdo. Na medida que o crescimento continua, os cristais tendem a afundar devido ao seu
préprio peso, mas sdo sustentados pela tensdo superficial. Como apenas uma face do cubo esta em contato
com o filme fino de alta densidade, o crescimento ao longo de suas bordas é maior do que as partes que nao
possuem contato com o filme, resultando em uma piramide oca com o apice voltado para baixo [18, 19].
Qualquer perturbacédo da superficie pode levar a inundacao e sedimentacdo dos cristais, sendo 0 seu manuseio
extremamente delicado. Neste trabalho foi estudada a cristalizacdo de sais na superficie da agua-mae.
Atualmente, ndo existem dados que expliquem a influéncia de qualquer um dos fatores ambientais
envolvidos no processo de formagéo e crescimento desses cristais, bem como sua morfologia e composicéo
guimica. Partimos da hipotese da influéncia de um gradiente térmico formado entre a solugdo e o ar
ambiente, para estudar a cinética da formag&o e crescimento de cristais na superficie da 4gua-mée com base
na morfologia, composic¢éo quimica e microestrutura em comparagdo com a flor de sal comercial.

2. MATERIAIS E METODOS

Para a simulagdo experimental, 150 mL de uma solucdo salina hiperconcentrada, 4gua made, foram
acondicionados em um recipiente cilindrico de aluminio, 80 mm de didmetro, contendo um isolamento
externo em isopor. Para a obtencdo dos cristais na superficie, o recipiente contendo a solucédo foi colocado
sobre uma chapa de aguecimento a temperatura fixa de 40 °C por 18 horas, enquanto a temperatura ambiente
do laboratério permaneceu constante em 25 °C. A umidade relativa do ar foi mantida em 50%. Trés
termopares foram utilizados em diferentes posi¢es para capturar variagdes de temperatura na superficie da
solugéo (Tsyp), 10 mm acima (T,p) € 10 mm abaixo (Tgwn). Durante o experimento, videos da superficie da
solugdo foram gravados com o auxilio de uma lupa estereoscopica Nikon, modelo MSZ 18, acoplada também
a uma camera Nikon, modelo DS-F12. Na figura 1 é mostrado o esquema correspondente ao aparato
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Figura 1: Aparato experimental para monitoramento do crescimento dos cristais.

Apo6s as 10 primeiras horas, em temperatura constante, os cristais formados na superficie foram
coletados de 2 em 2 horas, totalizando 5 amostras de flor de sal. Durante cada coleta, foram realizadas
medicdes da densidade da solucdo, da umidade relativa do ar com o auxilio de um termohigrometro KASVI
(modelo K29-5070H) e a retirada de pequenas aliquotas da solucdo para a realizacdo das analises quimicas.
As amostras coletadas foram aquecidas a 60 °C para secagem em estufa.
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2.1 Analises quimicas

As amostras de flor de sal e as aliquotas da solugdo, coletadas simultaneamente, foram analisadas
quimicamente para determinar as concentracdes percentuais dos fons Na*, K*, Ca®*, Mg®*, CI" e SO,*. Para a
determinacdo dos ions na flor de sal, 20 mg foram dissolvidos em 50 mL de agua deionizada. As
concentragdes idnicas de sodio, calcio e potdssio foram determinadas por espectrofotometria em um
fotdmetro de chama Digimed, modelo DM-62, utilizando solucfes analiticas de 2, 4, 6, 8 e 10 ppm dos
respectivos fons. A concentragcdo do fon sulfato foi determinada por espectroscopia de absorcdo Optica,
utilizando o método turbidimétrico em um espectrofotometro UV-VIS, modelo Genesys 10S. As solucées
analiticas continham 10, 20, 30, 50, 80 e 120 ppm de enxofre, com faixa de medicdo de 410 a 420 nm. Os
fons CI" e Mg" foram determinados pelo método de Mohr e por titulagdo complexométrica, respectivamente.
O nitrato de prata, titulante utilizado na determinagao de cloro, possuia concentragdo de 0,01M para a analise
das amostras de flores de sal e 0,1M para as aliquotas da solugdo. As concentracdes idnicas de Mg?* foram
determinadas pela diferenca entre a dureza da 4gua e a concentragdo de fons Ca®*. O titulante para
determinacdo da dureza consistiu em uma solucéo de EDTA 0,001M e 0,1M para as amostras de flores de sal
e solucdo, respectivamente. Todas as analises foram realizadas em triplicata.

2.2 Andlise microestrutural

A morfologia dos cristais foi analisada a partir de imagens obtidas apds secagem em lupa estereoscopica
Nikon MSZ 18 acoplada a uma camera Nikon DS-F12 e por microscopia eletrdnica de varredura (MEV) em
um Tescan Vega3, equipado com um filamento de tungsténio operando a 20kV. Os tamanhos dos cristais
foram determinados por medicOes utilizando um software de andlise de imagem, Image J. As estruturas das
amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX), utilizando um difratbmetro da Shimadzu,
modelo XRD 6000, operando a 40 kV e 30 mA, equipado com um tubo de radiacio CuKo (A = 1,5409 A). A
identificacdo das fases cristalinas foi realizada por meio do software Highscore Plus, da PANalytical, com
base no banco de dados do ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) e COD (Crystallography Open
Database). O refinamento da estrutura foi realizado no software Maud (Material Analysis Using Diffraction),
aplicando o tratamento Rietveld.

3. RESULTS

3.1 Cinética de crescimento e morfologia dos cristais

Nos primeiros minutos, durante a etapa de aquecimento, microbolhas de ar sdo observadas na solucéo (Fig.
2.a). As microbolhas movimentam-se para a parte superior da solucdo devido as correntes de convecgdo
decorrentes das trocas térmicas. Nesse momento, os ions solvatados estdo espalhados uniformemente no
liquido. Apos 2 horas de aquecimento, ocorre o surgimento dos primeiros cristais na superficie (Fig. 2.b).
Uma explicaclo para esse fenémeno foi apresentado na literatura considerando a supersatura¢do local na
interface da solucdo salina [17]. Em nosso experimento foi fixado uma diferenca de temperatura entre a
superficie da 4gua e o ambiente (Tp-Ty,) de 5,3 °C e de 2,3 °C para (T gown-Tsup)- ESsa diferenga no gradiente
térmico pode favorecer uma maior mobilidade das particulas na superficie da solugdo que no interior,
aumentando assim a se¢do de choque dos ions solvatados e consequente precipitacdo dos sais. Acontece que,
para 0s cristais crescerem, é necessario nlcleos que atuem como centros de cristalizacdo. As microbolhas
provavelmente tiveram a funcéo de sitios de nucleacdo. Verificou-se que a densidade de bolhas era reduzida
na medida que os cristais comegcavam a aparecer. Em constante formacéo, 0s pequenos cristais passam a
crescer e se aglutinar em posicGes aleatérias, formando, ap6s as 10 primeiras horas de iniciado o processo de
aquecimento, uma espécie de nata na superficie que permanece sustentada pela tensdo superficial até que o
peso se torne maior que a for¢a de sustentagdo e a placa cristalina decante no fundo do recipiente (Fig. 2.c).
Outro fator de sustentacdo desta placa esta relacionado com a presenca de vazios observados no interior dos
cristais cubicos (Fig. 2.d). Além da supersaturagdo, acredita-se que as microbolhas de ar presentes na solucéo
tenham aderido a primeira camada formada do cristal e as demais tenham surgido em volta dela, resultando
na presenca dos vazios [20, 21].
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Figura 2: Imagem obtida por lupa estereoscopica durante a evaporagdo da agua-mée, mostrando a evolugao
do crescimento dos cristais a) apds 30 min b) ap6s 120 min and c¢) apds 600 min; d) imagem do cristal
ilustrando bolhas de ar na coleta de nimero 5. Abaixo das imagens a, b e ¢, modelo hipotético, em nivel
molecular, das respectivas etapas.

A morfologia das amostras de flor de sal apresentadas na Figura 3, revela um material formado por
cristais aglomerados aleatoriamente com estruturas cubicas caracteristicas do NaCl. A aglomeragdo, que
ocorre pela coalescéncia entre os cristais, aumenta da primeira para a Ultima coleta e a estrutura cubica fica
menos evidente devido a sobreposi¢do das estruturas cubicas individuais. A partir das micrografias dos
cristais obtidos, foi possivel estimar, utilizando o software ImageJ, o tamanho médio dos cristais em cada
coleta. As curvas do tamanho médio dos cristais, da massa total de flor de sal e da densidade da solugdo no
decorrer do tempo de evaporagdo sdo também apresentadas na Figura 3.

O tamanho do cristal variou inversamente com a progressdo do tempo de evaporacdo. Entretanto, um
resultado aparentemente conflitante esta na diminuicdo da massa total dos cristais. Como o tamanho menor
de cristais esta associado com o0 aumento no nimero de sitios de nucleagdo, se esperava que também a massa
total aumentasse. O aumento na densidade da solugdo com a evaporagdo € outra razdo para afirmar que o
ntmero de sitios de nucleacdo aumentou, devido a maior saturagdo da solucdo [22, 23]. A Unica explicacao
plausivel para a massa total menor desses cristais é a maior presenca de vazios nos cristais posteriores a 3°
coleta.

A variacdo da densidade da solugdo estd diretamente relacionada com o aumento na concentragdo
decorrente da evaporagdo. A concentracao ionica € alterada positivamente pela evaporagdo e negativamente
pelas precipitacdes que ocorrem quando o limite de saturacdo para um determinado sal é atingido [24]. Com
base nessas observacOes, nossa hipotese é que a formacao de cristais flutuantes ocorra devido a evaporagao
mais intensa e maior mobilidade dos ions solvatados, que promove a precipitacdo local. Esses precipitados
crescem na interface bolha-agua, que atuam como sitios de nucleacdo. A morfologia clibica, com vazios
internos no filme cristalino formado, permite aumentar a forga de empuxo do liquido, mantendo-o flutuante.
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Figure 3: Evolucdo do tamanho e massa total dos cristais para diferentes densidades da agua-mée obtidas
guando a evaporacdo progride com o tempo. Na parte superior, as micrografias dos cristais obtidos nas cinco
coletas.

3.2 Anélise quimica
Na Figura 4, estdo apresentadas as concentrages dos fons presentes na solucdo inicial e nas aliquotas
extraidas em cada coleta. Tanto na solugdo inicial como nas aliquotas subsequentes, foram observados
grandes percentuais de CI, Na* e Mg em relacdo aos demais fons constituintes. No decorrer das coletas,
com o aumento na densidade da solucéo, foi observada uma pequena variagio positiva nos percentuais de K*,
Mg®*, SO,%. O aumento no percentual desses ions esta relacionado com o decréscimo na concentragdo do
Na* na solucdo, devido ao aumento sistematico de sodio em cada coleta de flor de sal (Fig. 5). Como
esperado, grandes percentuais de cloro, sodio e magnésio foram encontrados na composicdo da dgua méae
com densidade inicial de 1,23 g/cm®. Mesmo com altos valores de concentracdo de sdio e cloro, essa
solugdo ndo produz NaCl com alta pureza devido, principalmente, a presenca de magnésio [4]. Observa-se
pela figura 4 que, de um modo geral, hd um decréscimo nas concentracdes de Na, Cl na medida que progride
a evaporagdo, enquanto as concentracdes de Mg, K e SO, sdo aumentadas. Excecio apenas para a 4° coleta,
na qual ocorre um decréscimo na concentracdo de K e SO4. O decréscimo nas concentracbes pode ser
atribuido a precipitacéo na flor de sal ou nos precipitados sedimentados no fundo do recipiente.

Na Figura 5, estdo apresentadas as concentrages percentuais dos ions presentes nas amostras de flor de
sal coletadas. Como pode ser visto, as concentragdes de Na e SO, aumentaram sistematicamente com o
tempo de evaporacdo, enquanto a de cloro foi reduzida. Por outro lado, as concentragdes de K e Mg se
mantiveram praticamente constantes. Este & um resultado interessante porque mostra que a flor de sal esta
sendo mais seletiva na extracdo de sddio que potassio.
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Figure 5: Concentracdo de ions presente em cada amostra de flor de sal coletada.

Os valores observados nas coletas foram comparados com os valores obtidos a partir da solugdo inicial e
estdo representados na Tabela 1. Considerando as porcentagens de Cl" e Na* na flor de sal e a facilidade da
ligacdo entre eles, pode-se considerar que sdo estequiometricamente suficientes para formar NaCl em grande
quantidade. Sendo assim, os cristais formados devem ser compostos de percentuais entre 90 e 95 % de NaCl.
O aumento da concentragdo de sédio e de SO,, concomitante & reducdo de cloro, indica uma possibilidade de
precipitacdo de sulfatos em substituicdo aos cloretos. Conforme esses ions vdo sendo removidos da solucdo
continuamente pela formagdo dos cristais ricos em NaCl, a concentracdo de Na* e Mg®*, na solugdo,
praticamente competem entre si, de modo que, a partir de 18 horas de evaporacdo, densidade correspondente
a 1,244, a porcentagem de Mg”** se torna levemente superior & de Na*. Esse resultado mostra que a
supersaturacdo na superficie ocorre preferencialmente para formar o NaCl, invés de MgSO, ou MgCl,, até
mesmo quando a solucdo apresenta maior porcentagem de ions magnésio e cloro em relacdo ao sodio.
Podemos concluir desses resultados, que é possivel produzir flor de sal a partir da agua residual da salina e
que durante sua producéo ha extracdo seletiva do Na* em vez do Mg**, resultando num produto com alta
pureza (maior que 90% de NaCl). Também essa metodologia pode ser interessante como rota de separacdo da
agua-mae.
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Table 1. Concentracdo de ions presentes nas amostras de flor de sal e da solucéo de agua-mae para as diferentes coletas
(média de 3 repeticdes)

Concentration

desviation (% Na* cr K* ca® SO,* Mg?*
m/m)
Flor de sal
Sample | 36,05+2,21 47,27 £4,12 1,14 +£0,08 0,19 + 0,00 5,29 + 0,26 9,82 +3,12
Sample 11 38,01 +4,51 43,33+£4,33 1,14 +£0,09 0,19 + 0,00 7,32+0,40 9,93+3,21
Sample 111 38,27 £ 3,13 40,48 £ 4,04 1,19 £0,09 0,19 + 0,00 9,35+0,20 10,26 + 3,49
Sample IV 38,43 +1,85 39,39 + 3,86 1,20 £0,09 0,19 + 0,00 10,37 £ 0,26 10,32 + 3,12
Sample V 38,58 + 3,49 38,49 + 3,68 1,36 £ 0,09 0,19 + 0,00 10,77 £ 0,36 10,32 +3.12
Agua-mae
Initial solution 24,06 + 4,50 52,49+ 1,18 0,29+0,12 0,05+ 0,00 2,88 +0,24 19,82 + 3,20
Aliquot 1 23,17 + 2,36 52,03+1,84 0,31+0,14 0,05+ 0,00 2,99 +0,21 21,14+ 2,10
Aliquot 2 22,49 + 4,09 51,98 + 0,24 0,62+0,11 0,05+ 0,00 3,15+0,22 21,39+1,40
Aliquot 3 22,42 + 3,80 51,86 + 2,75 0,62 +0,21 0,05+ 0,00 3,26 + 0,31 21,46 + 2,50
Aliquot 4 21,64 + 2,36 52,16 +1,12 0,59 +0,15 0,05+ 0,00 2,32+0,34 21,90+ 1,80
Aliquot 5 21,35+ 3,10 52,13 +1,43 0,59 +0,13 0,04 + 0,00 3,37+0,31 22,15+ 2,30

3.3 Anédlise quantitative das fases cristalinas

Os padrdes de DRX das amostras coletadas sdo apresentados na Figura 6. Todas as amostras apresentam
picos de difracdo caracteristicos da estrutura cdbica da halita (26 em 31-32 e 45-46°), bem como a presenca
de picos caracteristicos de sais duplos do tipo Na,K,,Cl também com estrutura ctbica (20 em 30,2° e 43,2°,
principalmente) de acordo com os cddigos das cartas cristalograficas apresentados na Tabela 2. Entretanto,
fases de sulfatos (M,SO,, onde My = Na, K ou Mg), com estruturas monoclinicas, também foram
identificadas e suas concentragdes sdo dependentes da densidade. Quanto mais densa a solugdo maior € a
presenca de sulfatos nas amostras de flor de sal. Outro dado importante é que a intensidade relativa do pico
(020) e sempre maior que o valor existente nas cartas cristalograficas. Isso é uma forte indicagdo que houve
crescimento preferencial na direcdo <020>. O comparativo entre os difratogramas das amostras extraidas a
partir de solucBes com diferentes densidades e o difratograma de uma amostra de flor de sal comercial nos
mostra que, nas trés primeiras coletas, existe maior porcentagem de NaCl, indicando um alto grau de pureza
das amostras obtidas.

O calculo da razdo percentual das fases cristalinas conforme mostrado pelo refinamento Rietveld (Tabela
2), apresenta uma correlacdo da reducédo da porcentagem de NaCl com o aumento da densidade, variando de
94,92% na primeira coleta para 90,54% na Ultima. Com o decréscimo do NaCl no decorrer das coletas, é
observado um aumento na porcentagem de fases de sulfatos, que vai de um total de 3,60% na amostra | para
6,71% na amostra V, confirmando o aumento do ion sulfato na analise quimica (Tabela 1).

Comparando os difratogramas das amostras obtidas com uma amostra de flor de sal comercial, pode-se
observar que, apesar das diferentes fases que surgem com o aumento da densidade, as amostras apresentam
porcentagens de NaCl e cristalinidade elevadas (Tabela 2), sugerindo um alto grau de pureza, assim como
observado na flor de sal comercial.
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Figura 6: Difratogramas de flor de sal das cinco coletas realizadas durante a evaporagdo da dgua-mde e de
amostra de flor de sal comercial.

Table 2: Concentracéo, cristalinidade e parametros de refinamento das fases cristalinas das amostras de flor
de sal.

Parimetros de

e s g
P Fases (%p) Cristalinidade ——
(%)
) 5) 5) @ ® .
NaCl KNai:Cl  NaKa(SOs:  Mg(S0.).(H:0)  KiSOs GOV RN
I 94,92 148 1.56 2.04 e 95.04 171 2844
I 94,67 198 173 1.62 — 90,20 191 33,02
111 94.94 2.44 1.06 1,56 o 93,68 1.76 32.95
v 90.64 228 1,54 2.86 2.68 93.12 1.95 36.21
v 90,54 275 111 327 233 9347 1,76 356
H's’:lde 98.01 139 0.15 0.45 — %1 242 21.56
ICSD e COD
I 969003310  96-900-3238 _ 01-074-1742 __ 01-080-0545 e
I 96-900-6376  96-900-3308  01-074-0394  01-080-0545 —
111 96-900-3310  96-900-3239  01-074-1742  01-080-0545 ro
v 96-900-8679  96-900-3308  01-074-0398  01-080-0545  01-083-0684
v 96-900-6376  96-900-3308  01-074-1742  01-080-0545  01-083-0684
Fl‘s’;de 96-900-6370  01-075-0303  01-074-1742  01-080-0545 —

# Concentragio relativa das fases cristalinas.
 GoF = Qualidade de ajuste
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4. CONCLUSOES

A extracdo da flor de sal a partir de aguas residuais de salinas, em condic6es controladas de umidade e
temperatura, provou ser bem-sucedida. O aumento na densidade da solucdo durante a evaporacdo aumentou o
nimero de sitios de nucleacdo, produzindo cristais de flor de sal de tamanhos menores e em maior
quantidade. Foi verificado que apesar de maior quantidade de cristais, a massa total dos mesmos foi menor
que aqueles formados no inicio da evaporacdo, concluindo assim que eles possuiam menor densidade. Esses
cristais também apresentaram maior concentracdo da fase Mg(SQ,).(H,0) e o aparecimento da fase K,SO,.
Ainda assim, foi evidente que pela técnica utilizada é possivel extrair flor de sal de alta pureza, produto de
elevado valor comercial, a partir de uma solucéo residual hipersalina, &gua mae. O mecanismo de formacéo
desses cristais sobrenadantes, denominados de flor de sal, foi atribuido a presenca de bolhas como sitios
nucleadores, supersaturacdo localizada devido ao gradiente térmico e formacéo de cristais cubicos, ocos, que
permitiram a flutuacéo do filme formado na superficie da &gua-mae.
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