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RESUMO

Aguas envasadas obtidas diretamente de fontes naturais ou por extragdo de aguas
subterraneas, em tese, sdo consideradas como aguas de boa qualidade, naturalmente puras,
captadas em ambientes isentos de poluicdo ou contaminagdo, portanto, consideradas um
alimento seguro. Porém, além da vulnerabilidade a que os aquiferos podem estar sujeitos, o
produto final pode ser manipulado ou até mesmo fraudado, quando consideramos o mercado
cada vez mais competitivo € em expansao de aguas envasadas. Diante disso, ¢ recomendavel
que os fabricantes desse segmento procurem estratégias que destaquem, diferenciem ou que
adicionem qualidades de 4guas envasadas. A garantia da procedéncia de sua fonte, determinada
por métodos analiticos, pode assegurar a sua qualidade e agregar informagdes importantes ao
consumidor e ao produtor. Analises isotopicas combinadas com andlises quimicas t€m sido
utilizadas em pesquisas de diversos produtos alimenticios como ferramentas para identificar e
autenticar a origem geografica, certificar e ainda controlar a qualidade, visando a seguranca
desses alimentos. Ademais, as analises isotdpicas podem ser empregadas como excelentes
tragadores auxiliando na ciéncia forense. As composigdes isotdpicas de hidrogénio, oxigénio e
estroncio de aguas engarrafadas refletem, em média, a composi¢do isotopica da agua da
nascente indicando que preservam informagdes sobre a fonte de 4gua da qual foram envasadas.
Neste contexto, este trabalho propos investigar a aplicabilidade da composic¢ao isotopica de
estroncio, oxigénio e hidrogénio como ferramenta para caracterizar, autenticar e certificar dguas
envasadas. Para isso, amostras de diversas marcas de dguas engarrafadas comercializadas no
estado do Para foram obtidas entre os anos 2017 € 2019 nos supermercados da cidade de Belém-
PA. Essas aguas foram selecionadas observando-se as unidades litoestratigraficas da fonte da
agua, localizagdes geograficas, as datas de envase e a validade das mesmas. O trabalho foi
realizado em duas vertentes. Na primeira, sete amostras foram adquiridas periodicamente
considerando a data de envase correspondentes aos periodos, estiagem e chuvoso, completando
dois ciclos das estagdes. A segunda buscou avaliar eventuais modificacdes quimicas e
isotopicas ao longo de um ano. Neste caso, amostras de quatro diferentes marcas foram
adquiridas em um mesmo momento e analisadas trimestralmente, a partir da data de envase,
incluindo uma amostra de dgua procedente da Itdlia (amostra IT). As dguas amostradas neste
estudo, envasadas no Brasil, em geral, t€m mineralizacdo considerada baixa (média de 87,2 mg
L' de STD). Do ponto de vista hidrogeoquimico, a maioria das aguas foi classificada como
cloretada ou bicarbonatada. Os valores obtidos nas analises dos constituintes menores e trago

foram significativamente inferiores aos limites recomendados pela legislagdo pertinente. A
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partir dos valores da razio ¥’Sr/%Sr e da concentracio de estroncio, foi possivel caracterizar
trés grupos distintos de agua. O grupo 1 é formado por 4guas envasadas no estado do Para com
valores de &%’Sr mais baixos (amostras PV = 4,74%o, PSI = 10,5%0 ¢ PB = 5,87%o), €
concentragdes do Sr** também mais baixas (média de 2,76 ug L") Essas 4guas sdo provenientes
do aquifero Barreiras, constituido por rochas sedimentares do Mioceno. Trata-se de um aquifero
raso com influéncia direta da agua da chuva. O grupo 2 se caracteriza por apresentar valores
intermediarios de 8%’Sr e concentragdes mais elevadas de ion estroncio (média de 110,3 ug L.
Ele ¢ formado por dguas envasadas nos estados do Ceard (amostra CH = 13,5%o), Sdo Paulo
(amostra SPL = 11,9%0) e Parana (amostra PRCL = 18,8%o). A primeira (CH) ¢ oriunda do
aquifero Barreiras onde as rochas sedimentares da Formagao Barreiras estdo assentadas sobre
o embasamento Cristalino predominantemente paleoproterozéico. Nas outras duas o aquifero
esta alojado em ortognaisses (SPL) e rochas metassedimentares (PRCL) do Proterozoico. O
terceiro grupo ¢ composto pela dgua envasada no estado da Bahia (amostra BA) cujo aquifero
estd alojado na Formagao Sao Sebastido do Cretaceo Inferior. Este poco ¢ o mais profundo entre
as dguas estudadas. Apresenta valores bem mais elevados de §%’Sr (média de 43,12%o) e valores
intermediarios da concentragio Sr?*(média de 12,75 ng L). Os valores médios de 8D e §'%0
para estas aguas foram os seguintes: PV (-15,4%0 e -3,26%o0), PSI (16,6%0 € -3,42%0), PB
(-15,4%o0 € -3,23%0), CH (-13,6%o0 € -2,95%0) BA (-2,07%o € -1,79%o), SPL (-41,7%0 € -6,59%o)
e PRCL (-32,4%o € -5,66%o). Os valores de 8D e 5'%0 se agruparam ao longo da reta de 4gua
meteorica global, e se apresentaram mais enriquecidos nos isdtopos pesados nas regides norte
e nordeste do Pais. A amplitude de variacdo dos dados isotopicos bem como os parametros
analiticos analisados dentro da mesma amostra foi pequena, ndo evidenciando uma dependéncia
ou influéncia sazonal. Os dados geoquimicos obtidos foram consistentes com as informagdes
contidas nos rétulos. O estudo referente a vida de prateleira das 4guas envasadas (amostras PB,
SPL, SPCJ e IT) indicou que ndo ha variagdes significativas na composicao quimica e isotdpica
dos elementos analisados ao longo dos doze meses. Considerando esta informagdo, a
composicao isotopica das aguas envasadas deve preservar aquela de suas fontes. Sendo assim,
foi possivel caracterizar algumas das fontes, individualmente, com os dados isotopicos obtidos.
CH (8%"Sr = 13,5%o, 8D = -13,6%0 € §'%0 = -2,95%0); BA (8%"Sr = 43,1%o, 6D = -2,07%o ¢ 5'%0
=-1,79%o); SPL (8"Sr = 11,9%o, 8D = -41,7%o € 830 = -6,59%0) ¢ PRCL (6%’Sr = 18,8%o, 5D
=-32,4%0 e 5'%0 = -5,66%o0). Porém, nas dguas provenientes de aquiferos mais rasos situados
em areas com alto indice pluviométrico e com intensa recarga (por exemplo as fontes das dguas
PV, PSI e PB) essa caracterizagao pode se tornar mais dificil. Os dados isotopicos garantem a

impressao digital e asseguram a aplicabilidade como uma ferramenta para autenticar a origem



do produto "agua engarrafada", porém sdo mais indicados para aquiferos onde essas dguas tém

maior e mais duradoura interagdo com as rochas.

Palavras chave: Isétopos de estroncio. Isdtopos de hidrogénio e oxigénio. Agua engarrafada.

Hidrogeoquimica.
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ABSTRACT

Bottled water obtained directly from natural sources or by extracting groundwater, in
theory, is considered as good quality water, naturally pure, captured in environments free from
pollution or contamination, therefore, considered a safe food. However, in addition to the
vulnerability to which aquifers may be subject, the final product can be manipulated or even
defrauded when considering the increasingly competitive and expanding market in bottled
water. Therefore, it is recommended that the manufacturers of this segment look for strategies
that highlight, differentiate, or add qualities of bottled water. The guarantee of the origin of its
source, determined by analytical methods, can guarantee its quality and add important
information to the consumer and their producers. Isotopic analyzes combined with chemical
analyzes have been used in research on food products as a tool to identify and authenticate the
geographical origin, certify and still control the quality, aiming at the safety of these foods.
Also, isotopic analyzes can be used as excellent tracers assisting in forensic science. The
isotopic compositions of hydrogen, oxygen, and strontium from bottled waters reflect, on
average, the isotopic composition of the spring water, indicating that they preserve information
about the water source from which they were bottled. In this context, this work proposed
investigating the applicability of the isotopic composition of strontium, oxygen, and hydrogen
as a tool to characterize, authenticate, and certify bottled waters. Between 2017 and 2019,
several brand bottled waters were sampled in supermarkets of Belém, state of Para. This
sampling was conducted by observing the lithostratigraphic units of the water source,
geographical locations, filling dates, and the bottle's validity. The work was carried out in two
ways. In the first, seven samples were acquired periodically considering the filling date
corresponding to the periods, drought and rainy, completing two seasons cycles. The second
sought to assess any chemical and isotopic changes over the course of a year. In this case,
samples of four different brands were acquired simultaneously and analyzed quarterly, from the
filing date, including a water sample from Italy (sample IT). The waters bottled in Brazil used
in this study, in general, have low mineralization (average of 87.2 mg L' STD). From a
hydrogeochemical point of view, most waters were classified as chlorinated or bicarbonated.
The minor and trace constituents contents were significantly lower than the limits recommended
by the relevant legislation. The ®’Sr/**Sr ratio and strontium concentration permitted to
characterize three distinct groups of water. Group 1 is formed by bottled waters in the state of
Par4 with lower values of 8%’Sr (water samples PV = 4.74 %o, PSI = 10.5 %o and PB = 5.87 %o),

and lower concentrations of Sr? * (2.76 pg L™!). These waters come from the Barreiras Aquifer,
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which consists of Miocene sedimentary rocks. It is a shallow aquifer with the direct influence
of the rainwater. Group 2 is characterized by presenting intermediate values of %’Sr and higher
strontium ion concentrations (average of 110.3 pg L™!). It is formed by bottled waters in the
states of Ceard (sample CH = 13.5 %o), S@o Paulo (sample SPL = 11.9 %0) and Parana (sample
PRCL = 18.8 %0). The first one (CH) comes from the Barreiras aquifer, where the sedimentary
rocks of the Barreiras Formation lie on the Paleoproterozoic crystalline basement. The aquifers
of the other two water samples are in Proterozoic orthogneisses (SPL) and metasedimentary
rocks (PRCL). The third group consists of bottled water in the state of Bahia (sample BA),
whose aquifer is in the Lower Cretaceous Sao Sebastido Formation. This well is the deepest
among the studied waters. It presents much higher values of 8%’Sr (mean of 43.12 %o) and
intermediate values of Sr>* concentration (mean of 12.75 pug L!). The average values of 8D and
3180 for these waters were as follows: PV (-15.4 %o and -3.26 %o), PSI (16.6 %o and -3.42 %o),
PB (-15.4 %0 and -3.23 %o), CH (-13.6 %o and -2.95 %o) BA (-2.07 %o and -1.79 %o), SPL
(-41.7%o and -6.59 %o) and PRCL (-32.4 %o and -5.66 %o). The values of 3D and §'%0 were
aligned along the global meteoric water line and were more enriched in the heavy isotopes in
the north and northeast regions of the country. The range of variation of the isotopic data and
the analytical parameters analyzed within the same sample was small, showing no dependence
on seasonal influence. The geochemical data obtained were consistent with the information
contained on the labels. The study regarding the shelf life of bottled waters (samples PB, SPL,
SPCJ, and IT) indicated no significant variations in the chemical and isotopic composition of
the elements analyzed over the twelve months period. Considering this information, the isotopic
composition of bottled waters must preserve that of their sources. Thus, it was possible to
characterize some of the sources individually using the obtained isotopic data. CH (8%'Sr =
13.5%o0, 8D = -13.6 %o and §'30 = -2.95 %o); BA (8%'Sr = 43.1 %o, 8D = -2.07 %o and 8'%0
= -1.79 %o); SPL (8%’Sr = 11.9 %o, 8D = -41.7 %o and 8'%0 = -6.59 %o) and PRCL (8%'Sr =
18.8%o, 8D = -32.4 %o and §'%0 =-5.66 %o). However, in waters from shallower aquifers located
in areas with high rainfall and intense recharge (PV, PSI, and PB water sources), this
characterization may become more difficult. Isotopic data guarantee digital printing and ensure
its applicability as a tool to authenticate the origin of the product "bottled water" however; they
are more suitable for aquifers where these waters have greater and more lasting interaction with

the percolating rocks.

Keywords: Strontium isotopes. Hydrogen and oxygen isotopes. Bottled water.

Hydrogeochemistry.
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1 INTRODUCAO

A agua ¢ essencial para a vida pois todos os organismos vivos dependem dela para
sobreviver. No ciclo hidrolégico, as mudangas de estado fisico da agua sdo indispensaveis e
influenciam nos processos que operam na superficie terrestre (Tundisi & Tundisi 2011). De
acordo com Clarke & King (2005), o planeta dispde de aproximadamente 1,386 bilhdo de km?
de 4gua, sendo que, 97,5% dessa agua ¢ salgada, e dos 2,5% de 4gua doce, mais de dois tergos
estao contidos em geleiras, neves, gelos e subsolos congelados, ou seja, indisponiveis ao ser
humano.

Da agua doce “disponivel” para o consumo humano, apenas uma pequena propor¢ao
(0,4%) ¢ encontrada na superficie da Terra, em lagos, rios, zonas imidas, na umidade do ar e
do solo e em plantas e animais, todo o restante (30,1%) estd armazenado em aquiferos (subsolo
de areas com rochas porosas que guardam imensos reservatorios de agua). Essas enormes
reservas hidricas subterraneas, contém mais de cem vezes a soma de todas as reservas mundiais
de aguas superficiais. Porém, os aquiferos se renovam lentamente, com as dguas da chuva que
infiltram pelo solo e pelas rochas. A 4gua subterranea ¢ considerada a unica fonte de agua
potéavel para quase um quarto da populacdo mundial, porém, em muitos lugares o ritmo de
consumo ¢ muito maior do que o de reposi¢ao (Clarke & King 2005).

O Brasil ¢ um pais privilegiado quanto ao volume de recursos hidricos (Lima et al.
1999), pois concentra 13,7% da dgua doce do mundo (Clarke & King 2005). Porém, a
disponibilidade desses recursos ndo ¢ uniforme, considerando que a Bacia Amazonica
concentra mais de 73% de toda a 4gua doce disponivel no Pais (Setti et al. 2000). O fato de o
Brasil possuir a maior reserva de agua doce da Terra, lhe confere um importante
posicionamento mundial no mercado de 4gua natural engarrafada.

A historia da dgua engarrafada se originou na Franca, mais especificamente na cidade
de Evian-les-Bains, onde uma empresa, ao engarrafar e vender Agua natural, conseguiu
transformar essa 4gua em um bem privado (Silveira et al. 2013). A expansdo do setor de dgua
natural engarrafada ¢ uma tendéncia mundial. A consultoria internacional BMC estimou que o
consumo global de agua engarrafada em 2017 tenha sido de 377 bilhdes de litros (Rodwan Jr
2017), sendo 8,1% maior que em 2016 (Rodwan Jr 2016).

Segundo a mesma consultoria, o Brasil permaneceu como o 5° maior mercado de agua
engarrafada do mundo em 2017, tendo consumido 21.935 milhdes de litros, um crescimento de
4,7% no periodo de 5 anos. Por sua vez, o consumo per capita no pais em 2017 foi de 105,6

litros por ano, ocupando a 15 colocagdo global (Rodwan Jr 2017), em torno de 4 litros a mais



que no ano anterior. Estes valores foram calculados considerando a populagdo brasileira
estimada pelo IBGE em julho de 2016 ¢ 2017.

Conforme a RDC 274 de 2005 da Anvisa (Brasil, 2005), a agua natural ¢ definida como
aquela “obtida diretamente de fontes naturais ou por extracdo de aguas subterraneas, sendo
caracterizada pelo contetdo definido e constante de sais minerais, oligoelementos e outros
constituintes”, considerando as flutuagdes naturais, em niveis inferiores aos minimos
estabelecidos pelo Codigo de Aguas Minerais, Decreto-Lei no. 7841 de 1945 (Brasil, 1945)
para dgua mineral natural. E importante enfatizar que no Brasil as aguas envasadas e
comercializadas classificadas como “mineral natural” e “natural”, ndo recebem qualquer
tratamento que possa alterar as suas caracteristicas originais, sendo, portanto, captadas,
envasadas e comercializadas em sua forma natural.

Essas aguas envasadas, em tese, sdo ditas como aguas de boa qualidade, naturalmente
puras, captadas de nascentes localizadas em ambientes isentos de polui¢do ou contaminacao,
portanto, consideradas como um alimento seguro. Porém, dependendo da vulnerabilidade do
aquifero, estdo sujeitas a polui¢ao e/ou contaminagao.

Adicionalmente, devido seu valor comercial, podem ser objetos de adulteragdo,
envasadas de nascentes clandestinas e at¢ mesmo da rede de abastecimento de dgua. Essas
fraudes possibilitam alteragdes quimicas que podem comprometer a saide dos consumidores.
Diante desse cenario, fica a davida da procedéncia dessa agua ou se ela passou por algum
processo quimico que possa altera-la.

Neste sentido, o presente trabalho, levanta em questionamento: Como saber se a agua
que estamos consumindo ¢ segura? Atualmente no Brasil as dguas envasadas possuem dois
programas voluntérios de certificagdo de produto: Programa de Qualidade de Aguas e Bebidas
Envasadas da NSF Internacional e Avaliacio de Conformidade de Produto pela Portaria
Inmetro n°® 307/2014. Nestes programas sao realizados auditorias e ensaios anuais baseados em
regulamentagdes nacionais/internacionais, que atendam diversos requisitos exigidos pelas
principais normas de Seguranca de Alimentos e de Sistemas de Gestdo da Qualidade. O objetivo
desses programas ¢ focar na seguranga alimentar, para garantir ao consumidor mais importantes
informacgdes na hora da compra.

Considerando o mercado globalizado, competitivo € em expansao, muitos produtores
procuram estratégias que destaquem particularidades ou que adicionem qualidades nesses
produtos. No caso da agua envasada, a autenticidade da localizagdao da fonte determinada por
métodos analiticos, pode garantir a qualidade dessa agua, agregando uma informagao

importante ao consumidor e ao produtor, quanto a possibilidade de falsificagdo do produto.



Andlises isotopicas de oxigénio, hidrogénio e estroncio combinadas com andlises
quimicas estdo sendo utilizadas em pesquisas de diversos produtos alimenticios como uma
ferramenta para identificar e autenticar a origem geografica, certificar e controlar a qualidade,
visando a seguranca desses produtos, inclusive podendo detectar ou evitar fraudes,
considerando que as andlises isotopicas podem ser empregadas como excelentes tracadores
auxiliando na ciéncia forense (Crittenden et al. 2007, Gonzalvez et al. 2009, Raco et al 2015,
Voerkelius ef al. 2010).

A composigao dos isotopos estaveis de oxigénio e hidrogénio, também sao amplamente
empregadas em estudo hidrogeologico, pois, sua distribuicao natural reflete de forma integrada,
a historia dos processos fisicos e metabolicos do ambiente, devido ao fato de estarem presentes
nos ecossistemas (Pereira & Benedito 2007). Deste modo, a precipitacao tem uma impressao
digital isotopica geograficamente especifica, herdada pelas aguas subterraneas locais.

Mediante o exposto, os valores de 8D e §'%0 permitem inferéncias de variagdes sazonais
e/ou climaticas, detectando o caminho e processos de misturas com diferentes aquiferos,
fornecendo informagdes de processos de recarga e evolugdes geoquimicas dessas aguas (Clark
& Fritz 1997, Kendall & McDonnell 1998). No caso de aguas engarrafadas podem definir,
rastrear e autenticar geograficamente a fonte de envase (Al-Basheer ef al. 2018, Bowen et al.
2005, Dotsika et al. 2010, Godoy et al. 2012).

Geralmente, o contetido quimico e isotopico da adgua subterranea, depende do meio
ambiente de origem, seja ele natural ou antropogénico (Dotsika et al. 2010), sendo assim, essas
informacdes sdo consideradas importantes para estudos da qualidade, origem da salinidade e
processos de contaminacao dessas dguas (Clark & Fritz 1997). A composi¢do quimica da dgua
sofre influéncias principalmente de: interagdes rocha-agua, tempo de transito da 4gua no
aquifero, processo de evaporagao e recarga do pogo ou fonte em que foi captada (Clark & Fritz
1997, Craig 1961, Mook 2000).

A utilizag¢do cada vez maior desses isdtopos estaveis, se deve a popularizagdo da técnica
analitica de espectroscopia de cavidade ressonante do tipo ring-down (CRDS), que ¢ baseada
em absorg¢ao oOtica linear a laser. Algumas das principais vantagens da CRDS sobre as demais
técnicas tradicionais de espectroscopia, ¢ a pouca ou nenhuma exigéncia de tratamento da
amostra, o que diminui o tempo de analise, e 0 extenso caminho 6tico percorrido, tornando esta
técnica muito eficaz com sensibilidade extremamente alta e excelente acuracidade analitica
(Berden et al. 2000, Crosson 2008, Spence et al. 2000). No trabalho de Godoy ef al. (2012) foi
demonstrado ainda, que a exatiddo alcancada ¢ equivalente a obtida pela Espectrometria de

Massa de Razao Isotopica (IRMS).



Os estudos dos is6topos de estroncio sdo relevantes para investigagdes hidrogeologicas,
uma vez que, a razdo 2’Sr/%Sr se apresenta bastante variavel e, se nenhum fracionamento
isotopico significante ocorrer, esta agua obtém a assinatura isotopica da mistura das
composigdes isotopicas do Sr da dgua de recarga e da rocha que a agua percola, através da
capacidade de solubilizacdo do mineral e através de trocas quimicas com a agua (Bullen ez al.
1996, Voerkelius et al. 2010). Diante disso, a razdo isotopica 8’Sr/*Sr ¢é utilizada como tragador
geoquimico pois pode indicar os tipos litologicos como por exemplo rochas silicaticas e
carbonaticas (Faure 1986, Nisi ef al. 2008).

Alguns trabalhos que utilizaram o valor da razio ¥’Sr/%¢Sr para a determinagio de fonte
de contamina¢do e misturas de dguas naturais, podem ser destacados: Bordalo et al, 2007,
Lyons et al. 1995, Naftz et al. 1997, Négrel et al. 2004, Palmer & Edmond 1992. Atualmente
a aplicacdo desta razao isotopica vem se estendendo para alimentos e ciéncia forense, podendo
detectar e verificar a autenticidade de produtos alimenticios (Barbaste et al. 2002, Crittenden et
al. 2007, Fortunato ef al. 2004) e na identificagdo da origem geografica de 4guas envasadas
(Kim et al. 2013, Voerkelius ef al. 2010).

Portanto, o presente estudo, propds empregar a composi¢ao isotopica de estroncio,
oxigénio e hidrogénio, em algumas marcas de dguas naturais envasadas disponiveis no mercado
paraense, envasadas em oito diferentes municipios brasileiros, buscando discutir sua
aplicabilidade como mais uma alternativa na certificagdo, autenticagcdo e caracterizagdo dessas
aguas potaveis. Acrescentou-se a este estudo, uma marca italiana, também comercializada no
estado do Pard, devido as informagdes isotopicas ja existentes na literatura com intuito de servir
de referéncia na qualidade analitica do presente estudo.

Como ja se tem conhecimento, a constitui¢ao geoldgica de onde ¢ feita a captagdo da
adgua envasada determina sua composicdo quimica, diante disso, se avaliou também o
comportamento de 27 parametros, dentre eles, fisico-quimicos, quimicos e isotdpicos das aguas
subterraneas nas diferentes unidades aquiferas a partir das analises das 4guas envasadas
selecionadas, onde alguns desses pardmetros foram comparados com as informagdes
disponiveis nos rétulos dessas garrafas e com as legislagdes nacionais existentes.

Este trabalho, levou em consideragdo ainda, as diferentes localiza¢des geograficas das
fontes de envase e suas variagdes sazonais em quatro campanhas distintas no periodo de dois
anos, visando a discriminagdo da origem através das assinaturas isotdpicas desses produtos.
Paralelamente, foi avaliado em algumas amostras de &4guas engarrafadas, eventuais

modificagdes nesses parametros, ao longo da vida util, ou seja, do tempo de validade pré-



determinado no rotulo dessas aguas e a possivel influéncia de embalagens com diferentes
materiais sobre a composi¢do da 4gua engarrafada.
As principais questdes que norteiam essa pesquisa sao:
e E possivel através da anélise dos isotopos de O, H e Sr detectar o local de origem
(fonte) da agua para todas as amostras selecionadas, considerando as diferentes
regides geograficas, os distintos periodos sazonais e os variados tipos de aquiferos?
e Os isétopos de O, H e Sr podem ser aplicados como mais uma ferramenta para a
certificagdo das aguas potaveis de mesa selecionadas para este estudo, assegurando

assim, ao produtor e ao consumidor uma menor probabilidade de falsificagao?



2 OBJETIVOS

2.1

OBJETIVO GERAL

O principal propdsito deste trabalho foi investigar a aplicabilidade da composicao

isotdpica de estroncio, oxigénio e hidrogénio como ferramenta para caracterizar, autenticar e

certificar 4guas envasadas comercializadas no estado do Para.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v

Caracterizar as amostras de aguas através das anélises dos cations Ca®", K, Mg?" e Na*
e dos anions CI', NOs", SO4*, HCOs™ além dos pardmetros de pH, STD, condutividade
e dos elementos Sr, Sb, As, Ba, Pb, Cu, Cd, Cr, Ni, Fe e Zn;

Avaliar o comportamento dos cations, anions, constituintes menores e traco ¢ da
composicao isotopica de O, H e Sr ao longo da vida-de-prateleira do produto e a possivel
influéncia de embalagens com diferentes materiais;

Avaliar o comportamento de todos os parametros acima citados, nas diferentes unidades
aquiferas, nas diversas localizagdes geograficas, considerando as variagdes sazonais de
cada regido;

Comparar as informacdes obtidas através das andlises neste trabalho, com as
informagdes disponiveis nos rétulos dessas garrafas e com as legislagdes nacionais
existentes;

Avaliar se a composicao isotopica do Sr, H e O pode ser adotada como ferramenta de
controle das aguas envasadas no que se refere a procedéncia;

Avaliar se as assinaturas isotdpicas do Sr, H e O podem ser aplicadas como mais uma
alternativa para as empresas certificadoras no sentido de evitar fraudes, ou seja, a

falsificagdo ou adultera¢ao do produto.



3 LOCALIZACAO DAS AREAS SELECIONADAS PARA ESTUDO

Para este estudo foram selecionadas oito diferentes marcas de d4gua natural envasadas
no Brasil, e uma envasada na Italia (Figura 1), todas comercializadas no mercado paraense. As
fontes de aguas envasadas no Brasil estdo assim distribuidas: trés na Regido Norte (PV, PSI e
PB), duas na Regido Nordeste (CH e BA), duas na Regido Sudeste (SPL e SPCJ) e uma na
Regido Sul (PRCL).

Legenda

@® Fontes

[:] Brasil

Figura 1 - Mapa com as localizagdes geograficas das fontes de dgua situadas no Brasil e na Italia, selecionadas
para este estudo. Fontes: Modificado de Ciotoli & Guerra (2016) e Diniz et al. (2014).



3.1 REGIAO NORTE- ESTADO DO PARA

3.1.1 Municipios de Benevides e Santa Izabel do Para

Os dois municipios do estado do Para estao situados na RMB. Benevides a 34 km e
Santa Izabel a 36 km da capital, Belém (Figura 2), com 28 e 24 metros de altitude média
respectivamente. Esta regido € caracterizada por um clima tropical quente e umido, topografia
plana, baixa altitude e vegetagao densa. De acordo com a classificacao Koppen-Geiger, o tipo
climatico dessa regido ¢ definido como Af (Dubreuil et al. 2018). O regime térmico se
caracteriza pela temperatura elevada em todos os periodos, resultando na média anual de 27 °C
(Inmet 1990).

A regido ¢ chuvosa, com precipitagdo média anual em torno de 2.657 mm, apresentando
periodo de maior pluviosidade, de dezembro a abril. Novembro se caracteriza como o més mais
seco, € margo registra as temperaturas mais baixas e os maiores indices pluviométricos (média

de 378 mm).

3.1.2 Municipio de Vigia

Este municipio estd localizado na mesorregiao do nordeste paraense e na microrregiao
do salgado (Figura 2),a 101 km de Belém (IBGE 1990). A cidade de Vigia estd em uma altitude
de 6m acima do nivel do mar. A regido apresenta clima tropical tipo Am, segundo a
classificagdo de Koppen-Geiger, com temperaturas relativamente elevadas, entretanto, sua
localizagao as margens do rio Guajara-Miri ¢ responsavel pela suavizagdo do clima.

Quanto ao regime pluviométrico (média anual de 2.632 mm), h4 uma nitida separacao
entre o periodo “chuvoso”, com elevada precipitagdo nos seis primeiros meses, € “seco” (ou
menos chuvoso), correspondente aos seis ultimos meses do ano, outubro ¢ o més mais quente
do ano, com temperatura média de 27,8 °C, e da mesma forma que os municipios citados acima,

o més de margo registra as temperaturas médias mais baixas do ano (IDESP 1989).

3.1.3 Aspectos Geologicos e Hidrogeologicos das regioes estudadas no Estado do Para
A regido do Estado do Pard onde estdo situadas as fontes das aguas selecionadas
apresenta depdsitos sedimentares do Mioceno, preservando abundantes estruturas primarias.
Esses depdsitos sdo representados pelas formagdes litoestratigraficas Pirabas e Barreiras
(Figura 2), e ocorrem em diferentes contextos estruturais (Oliveira 2002, Rossetti 2006).
Segundo Rossetti ef al. (1989), ao longo da evolucao miocénica, as Formagdes Pirabas

e Barreiras formaram uma sucessdo geneticamente relacionada, ligada ao desenvolvimento de



uma mesma sequéncia deposicional, resultando na grada¢do de estratos carbonaticos-
siliciclasticos para totalmente siliciclasticos.

A Formagao Pirabas, aflora principalmente na regiao litoranea do nordeste do estado do
Pard e, em geral, ¢ constituida por rochas carbonaticas, contendo intercalagcdes secundarias de
folhelhos negros a esverdeados e arenitos amarelados (Fernandes 1984, Ferreira 1966, Ferreira
1982, Petri 1957). As facies carbondticas mostram ainda, propor¢des varidveis de graos
siliciclasticos (Rossetti 2006).

De acordo com Rossetti (2006), superposta a formacao anteriormente citada, se
apresenta o conjunto sedimentar denominado Formagao Barreiras, caracterizado genericamente
por depositos siliciclasticos, consistindo em arenitos quartzosos, depositos heteroliticos,
argilitos e, menos comumente, conglomerados de coloragdes negra, verde oliva, cinza ou, ainda,
variegada (i.e., violacea, amarelada a avermelhada).

Observa-se ainda a influéncia marinha na deposicao dos litotipos da Formagao Barreiras
(Rossetti ef al. 1989, Rossetti et al. 1990), o que reforca a interdigitacao desta com a Formagao
Pirabas (Arai et al. 1988, Goes et al. 1990).

No trabalho de Rossetti (2001) foram caracterizados ainda depdsitos pliocénicos € mais
jovens referenciados como Sedimentos Poés-Barreiras. Esta unidade ¢ variavel
faciologicamente, inclui depdsitos edlicos (dunas costeiras), depdsitos de cordao litoraneo,
planicie de maré, canal e mangue. Esta sucessdo sedimentar recobre discordantemente o

embasamento miocénico, representado pelas formacdes Pirabas/Barreiras.
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Figura 2 - Recorte da area em estudo do mapa geologico do Estado do Para, com a localizacdo das fontes das
amostras PV (Vigia), PB (Benevides) e PSI (Santa Izabel do Para). Fonte: Modificado de Vasquez et al. (2008).
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Na regido paraense onde se situam as fontes estudadas as principais unidades aquiferas
sdo conhecidas como sistemas hidrogeologicos Pos-Barreiras, Barreiras e Pirabas (Matta 2002,
Oliveira 2002, Paranhos 2010; Sauma Filho 1996). Segundo Oliveira (2002), esses sistemas
hidrogeoldgicos, com espessura em torno de 400 m, se estende por toda a area do nordeste
paraense.

As condicdes hidrogeoldgicas sdo fortemente influenciadas pelo contexto litoestrutural,
onde ocorre a inter-relacdo das camadas permedveis e impermedveis de varias espessuras,
gerando os mais diversos tipos de aquiferos: livres, semi-livres e confinados, formados por
porosidade primaria e granular. Os aquiferos livres, estdo relacionados aos Aluvides e
Cobertura Detritico-Lateritica, enquanto que os semi-livres e confinados estdo nos sedimentos
das formacgdes Barreiras e Pirabas, respectivamente (Matta 2002, Oliveira 2002). A Figura 3
indica a area de ocorréncia dos aquiferos Barreiras e Pirabas (coberturas superficiais
cenozoicas).

O sistema Pirabas, com profundidade que varia de 70 a mais que 260 m ¢ composto
pelos sedimentos marinhos, fossiliferos da formagao homodnima, apresentando uma sequéncia
clastica heterogénea e com intercalagdes ciclicas de espessuras variaveis de argila, arenitos
calciferos ou ndo, calcarios, margas e folhelhos. Esta unidade retine as melhores condi¢des para
o acumulo de agua subterranea, oferecendo dgua de boa qualidade na faixa de 180 a 270m de
profundidade, com vazio que pode atingir mais de 400 m>/h (Oliveira 2002, Paranhos 2010).

O trabalho de Oliveira (2002), menciona que a camada da Formagao Pirabas, entre 100
e 180 m, apresenta menor importancia para a captacao, pois essa sessdo ¢ composta de argila
calcifera de cor cinza esverdeada e com interaleitamentos de arenitos médios a finos com
arenitos calciferos ou mesmo calcarenitos e lentes de calcarios e folhelhos subordinados.

A unidade aquifera Barreiras, de natureza livre a confinada, com profundidades
variando entre 25 a 90 metros e vazdes entre 10 e 70 m>/h, é composta por argilas variegadas,
arenitos médios e siltes arenosos de composicao heterogénea. Este sistema, possui uma certa
potencialidade, porém, com grau de vulnerabilidade e com teores de ferro, na maioria das vezes,
excessivo, limitando assim a sua utilizagdo para fins nobres (Cabral 2004, Matta 2002, Oliveira
2002).

O Sistema Pods-Barreiras ¢ formado por camadas de rochas argilo-arenosas,
inconsolidadas, por vezes recobertas por alivios e coluvios, existentes desde a superficie até os
primeiros 25 metros de profundidade, ele apresenta um fraco potencial hidrogeologico, com
recarga direta através da precipitagdo pluviométrica e grande vulnerabilidade atestada por altos

teores de ferro, nitrato e amonia (Cabral 2004, Matta 2002, Oliveira 2002).
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Figura 3 - Mapa hidrogeologico com a localizagéo das fontes de aguas envasadas no Brasil selecionadas para este
estudo. Fonte: Modificado de Diniz et al. (2014).
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3.2 REGIAO NORDESTE

3.2.1 Municipio de Horizonte- Estado do Ceara

Horizonte ¢ um municipio do estado do Cearé localizado na microrregido de Pacajus,
na Regido Metropolitana de Fortaleza. Esta a 40,1 km da capital cearense e situado a 71m de
altitude. De acordo com Koppen-Geiger o clima ¢ classificado como tropical Aw, com
temperatura média anual de 26,6 °C e a pluviometria média de 1600 mm, com chuvas

concentradas de janeiro a junho (Climate-data.org 2017, Inmet 1990,).

3.2.2 Aspectos Geologicos e Hidrogeologicos da regido estuada no Estado do Ceara

O territdrio cearense foi compartimentado em onze dominios geomorfologicos: Planicie
Costeira do Ceard; Planicies Aluviais dos rios Jaguaribe e Acarau; Tabuleiros Costeiros;
Chapada do Apodi; Chapada do Araripe; Chapada da Ibiapaba; Depressdo Sertaneja I;
Depressdo Sertaneja II; Depressdes em meio a Superficie Sertaneja; Macigcos Residuais
Cristalinos, sendo este ultimo, subdividido em “serras umidas” e “serras secas” (Brandao 2014,
Ross 1997).

De acordo com Ross (1985 e 1997), o municipio de Horizonte esté situado na unidade
geomorfologica denominada de Tabuleiros Costeiros. Esta unidade ¢ formada de relevo
tabulares, com extensos topos planos, sobrepostas em rochas sedimentares, geralmente pouco
litificadas, predominando processos de pedogénese e formagao de solos bem drenados e
espessos (Brandao 2014). As unidades geologicas que sustentam os Tabuleiros Costeiros sao
representadas por rochas da Formagao Barreiras (Figura 4) e por arenitos e conglomerados, de
idade paledgena, das formacdes Camocim e Faceira. Portanto, os Tabuleiros Costeiros
representam, superficies deposicionais antigas, exibindo gradientes extremamente suaves em
direcdo a linha de costa (Peulvast et al. 2008).

Segundo Souza et al. (2000), este municipio estd localizado em area predominantemente
no dominio dos depositos sedimentares cenozodicos, formados pelas exposi¢cdes Tercidrio-

Quaternarios da Formagao Barreiras, e terrenos do embasamento cristalino na por¢ao ocidental.
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No contexto da Regido Metropolitana de Fortaleza predominam as unidades
morfoestruturais dos terrenos do embasamento cristalino (dominio dos escudos e dos macigos
antigos) e coberturas sedimentares cenozoicas (Brandao 1995). Segundo Souza et al. (2009),
litologicamente, os terrenos cristalinos, se constituem por rochas dos complexos gnaissico-
migmatitico e granitico-migmatitico do Paleoproterozdico. Ressalta-se que uma parte deste
compartimento ¢ evidenciada na por¢do oeste de Horizonte, logo ap6s os tabuleiros pré-
litoraneos.

Destaca-se ainda, que as planicies fluviais e os glacis de deposig¢ao pré-litoraneos da
Formagdo Barreiras, constituem as coberturas sedimentares cenozdicas que ocorrem em
Horizonte. A unidade glacis pré-litoraneos representa a mais tipica superficie de agradagao do
territorio cearense, abrangendo glacis de deposicao que se inicia gradativamente do interior
para o litoral, geralmente com altitudes inferiores a 100 metros (Iplance 1989, Souza et al.
2000).

Topograficamente, no municipio em questdo, predominam as baixas altitudes, com
destaque aos interfluvios tabulares em alguns pontos, considerando que a estrutura geoldgica
influencia diretamente nas caracteristicas geomorfoldgicas (Albuquerque 2012).

No municipio de Horizonte pode-se distinguir trés dominios hidrogeologicos distintos:
rochas cristalinas, formagdes sedimentares e depositos aluvionares (CPRM 1998).

As rochas cristalinas, representam o denominado “aquifero fissural”, de baixo potencial
hidrogeoldgico, onde, quase inexiste uma porosidade primdria nesse tipo de rocha, o que
condiciona a ocorréncia da dgua subterranea a uma porosidade secundaria representada por
fraturas e fendas, traduzindo reservatérios aleatdrios, descontinuos e de pequena extensao.
Dentro deste contexto, em geral, as vazdes produzidas por pogos sdo pequenas € a agua, em
funcdo da falta de circulacao e dos efeitos do clima semi-arido €, na maior parte das vezes,
salinizada (CPRM 1998).

O trabalho de Albuquerque et al. (2008), assegura que, os recursos hidricos superficiais
e subterraneos sao abundantes no municipio, devido sua constitui¢ao litologica ser formada
principalmente por sedimentos arenosos € areno-argilosos com boa permoporosidade. Essa
caracteristica possibilita a recarga do aquifero mais importante em potencialidade e uso para o
estado do Cear4, e, principalmente, para o municipio de Horizonte, o Aquifero Barreiras (Figura
4).

As rochas sedimentares da Formagao Barreiras e coberturas recentes, integram um
sistema aquifero livre com aguas pouco profundas e reduzida espessura, tornando a exploragao

mais econdmica (CPRM 1998, Souza et al 2000).
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3.2.3 Municipio de Alagoinhas- Estado da Bahia

O municipio ¢ situado a cerca de 118 km da capital Salvador, possui clima tropical do
tipo Af (classificacao de Koppen-Geiger), localizado 4 151m de altitude, com indices anuais de
chuvas em torno de 1.300 mm e temperatura média em torno de 24 °C (Superintendéncia de
Estudos Economicos e Sociais da Bahia, 1999). O més de outubro é considerado o mais seco
do ano e o més de maio, o de maior indice pluviométrico.

3.2.4 Aspectos geologicos e hidrogeologicos da regiao estudada no Estado da Bahia

O municipio de Alagoinhas pertence ao sistema de bacias cretaceas do leste brasileiro e
estd inserido na bacia sedimentar do Recdncavo Norte (Ghignone 1979). Sua cobertura
sedimentar superficial ¢ composta pelas formacdes Quaternaria, Sdo Sebastido, Marizal e
Barreiras.

A Formagdo Marizal (Cretaceo Inferior), com espessura maxima de 30m e relevo
topografico em forma de tabuleiro, inclui localmente topos de material da Formacao Barreiras,
ambas sobrepostas a Formagdo Sao Sebastido. A Formacgdo Marizal (KI1m), recobre em
discordancia erosiva os arenitos da Formagdo Sao Sebastido (Klss) e ¢ composta por
conglomerados, arenitos, siltitos, folhelhos e calcareos, como representado na Figura 5 (CPRM
2005, Ghignone 1979, Nascimento et al. 2006a).

Os sedimentos da Formacao Barreiras, com espessura média de 50 m, recobrem as
unidades mais antigas e ocorrem sob a forma de extensos tabuleiros ligeiramente inclinados em
direcdo a costa, repousando discordantemente sobre rochas das bacias sedimentares mesozdicas
e do embasamento cristalino. Esta formag¢do ¢ composta por areias finas a grossas, argilas
cinzas-avermelhadas, roxas e amareladas. Os arenitos de grossa granulacdo até
conglomeraticos, com matriz caulinitica, pouco consolidados, pobremente selecionado, cinza-
esbranquicados, amarelados e avermelhados (CPRM 2005 e Ghignone 1979).

O Quaternario ¢ representado por sedimentos inconsolidados de origem eoélica e fluvial,
abrange os sistemas deposicionais mais recentes (Ghignone 1979). Segundo o mesmo autor, a
Formacgdo Sao Sebastido, com espessura de at¢ 3000 m e idade Cretaceo Inferior, estd no topo
de preenchimento da sequéncia da bacia Reconcavo-Tucano, sendo composta de arenitos
grossos a finos, amarelo-avermelhados, friaveis, feldspaticos, intercalados com argilas silticas

alternadas.
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De acordo com Nascimento et al. (2006a), o ambiente geologico neste municipio,
apresenta um potencial hidrogeologico, tanto em quantidade como em qualidade, caracterizado
como um dos melhores do Estado da Bahia, principalmente quando se trata do sistema aquifero
constituido pelas Formagdes Marizal e Sdo Sebastido como demonstra a Figura 3. Alagoinhas
possui ainda, um desenvolvido sistema de drenagem superficial, de carater intermitente em
alguns meses do ano, o que proporciona condi¢des privilegiadas para a ocorréncia de aguas
subterraneas.

O sistema aquifero Marizal-Sao Sebastido, se apresenta como dois componentes
acoplados exibindo um componente livre ou freatico, representado pelas coberturas das
Formagdes Marizal e pela parte superior da Formagao Sao Sebastido. Apresenta também, um
componente semi-confinado ou artesiano, constituido pelos pacotes de arenitos contidos
totalmente na Formacao Sao Sebastido (Lima 1999).

Sem aproveitamento direto na regido, a Formagao Barreiras exibe um potencial aquifero
reduzido quando comparado ao reservatorio da Formagdo Sdo Sebastido, porém, apesar do
armazenamento limitado o componente freatico apresenta possibilidades aquiferas muito
significativas e tem a Formagao Marizal controlando a maior parte de sua recarga (Nascimento

et al. 2006a).

3.3 REGIAO SUDESTE -ESTADO DE SAO PAULO

3.3.1 Municipio de Linddia

O municipio de Lindoéia esta situado no Circuito das Aguas Paulista, a 677m de altitude,
que esta a 164 km distante da capital, Sdo Paulo. O municipio faz fronteira com os municipios
de Aguas de Lindoia, Itapira, Socorro e Serra Negra. Sdo extraidos no seu subsolo um volume
significativo de 4gua natural de excelente qualidade, representando producdo de 40% do
volume total consumido no Brasil (SOBRE... 2019).

O clima e a pluviosidade da regido, estdo relacionados com a altitude e o sistema de
relevo controlando a distribuicao das chuvas locais e as oscilagdes da temperatura (IPT 1981).

Apresenta um clima do tipo Cwa, segundo a classificacdo de Koppen-Geiger,
mesotérmico (clima temperado/subtropical) com inverno seco e verdo quente, com temperatura
média anual variando em torno de 20 °C. A pluviosidade ¢ significativa com média de 1700
mm ao longo do ano (Climate-data.org, 2017).

Janeiro ¢ considerado o més mais quente do ano com temperatura média de 22.2 °C,

porém, ¢ o més de maior precipitagdo (média de 266 mm), enquanto que o més de julho ¢ o
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mais seco, registrando médias de 16.0 °C de temperatura, € 27 mm de precipitacdo (Climate-
data.org, 2017).
3.3.2 Municipio de Campos do Jordao

Campos do Jordao esta localizado no interior do estado de Sao Paulo, a 181 km da
capital, mais precisamente na Serra da Mantiqueira, faz parte da recém-criada Regido
Metropolitana do Vale do Paraiba e Litoral Norte. A cidade estd localizada a uma altitude de
1.639 metros, e, considerando a altitude da sede, ¢ o mais alto municipio brasileiro.

Segundo dados de Miranda et al. (2009), o clima de Campos do Jordao se apresenta
como do tipo Cwb na classificacdo climatica de Koppen-Geiger, com invernos secos €
verdes temperados. A temperatura média anual, segundo dados do INMET (1990), se situa em
torno de 14 °C, e a precipitagdo média anual ¢ de aproximadamente 1850 mm, concentrados no
periodo chuvoso de outubro a margo. Assim como em Linddia, janeiro € o més mais quente e
julho o mais seco do ano.

3.3.3 Aspectos geoldgicos e hidrogeoldgicos das regides de estudo no Estado de Sao Paulo

De acordo com Madrucci et al. (2005), Perrotta et al (2005) e Yoshinaga (1990), os
municipios citados acima fazem parte de uma regido constituida por rochas do embasamento
cristalino cuja idade varia do Arqueano ao Proterozdico (Figura 6). As rochas dessa regido
foram submetidas a uma evolugdo geologica policiclica, envolvendo metamorfismo,
cisalhamento, migmatiza¢gdo e magmatismo. Essa drea estd inserida regionalmente num
dominio de zonas de cisalhamento ductil a dactil-ruptil (pré-cambrianas), de direcao regional
NE-SW. Segundo os mesmos autores, a noroeste desta zona de cisalhamento, no municipio de
Linddia predominam exposi¢des de rochas pertencentes ao Complexo Andreldndia (Grupo
Itapira) com idades que variam do Paleoprotezdico ao Neoprotezdico), representado por
gnaisses e migmatitos, as vezes intercalados com xistos, quartzitos e rochas miloniticas e rochas
pertencentes ao Complexo Amparo (Arqueano-Paleoprotezdico) predominam na regido sudeste
desta zona de cisalhamento, representada por gnaisse, migmatitos, quartzito e intercalagdes de
gnaisse e migmatito e de gnaisse e anfibolito.

As rochas dessa regido estdo intensamente deformadas, apresentando foliagdo
metamorfica, e acentuado bandamento deformacional e composicional. Além disso, ¢
caracterizada por intenso fraturamento resultado das reativacdes das linhas de fraqueza crustal
pré-cambrianas e esfor¢os tectonicos posteriores. Consequentemente, essas rochas possuem alta
densidade de superficies planares que as tornam propicias a infiltragdo, circulacdo e
armazenamento de agua, com potencial para a existéncia de bons aquiferos subterraneos, devido

a sua constitui¢do em planos de fraqueza e descontinuidades estruturais (CPRM 2002).
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Planalto de Campos do Jorddo estd inserido na Regido de Dobramentos Sudeste
(Almeida 1976) incluindo rochas geradas no Ciclo Brasiliano (~550 Ma de idade) e, em parte,
resultantes do retrabalhamento de rochas mais antigas. No contexto geral essa area se insere no
sistema Socorro-Guaxupé (Perrotta et al. 2005), os principais litotipos sao representados por:
gnaisses, granitos, biotita xistos, quartzitos, migmatitos e metassedimentos (Hiruma 1999,
Morais 1998, Perrotta et al. 2005). O Planalto acima citado, com mais de 2.000 m de altitude,
pertence a Provincia Geomorfoldgica do Planalto Atlantico, e se situa na por¢ao sudoeste do
bloco principal da Serra da Mantiqueira e, juntamente com o Planalto da Bocaina, compde os
altos blocos de planaltos cristalinos (Ab'Saber 1956 e Almeida 1964).

No Estado de Sao Paulo, as unidades aquiferas estdo reunidas em dois grandes grupos:
os Aquiferos Sedimentares e os Fraturados. O grupo dos Aquiferos Sedimentares sdo aqueles
constituidos por sedimentos depositados pela a¢do dos rios, vento e mar, onde a agua circula
pelos poros existentes entre os graos minerais, enquanto que os aquiferos fraturados sao
formados por rochas de origem ignea e metamorfica, destacando-se no estado os Aquiferos
Serra Geral e Cristalino (Iritani & Ezaki 2009).

Segundo Iritani & Ezaki (2009), o Aquifero Cristalino ¢ composto por rochas formadas
ha mais de 550 milhdes de anos e aflora na por¢ao leste do territorio paulista, se estendendo até
o litoral, abrangendo a Regido Metropolitana de Sdo Paulo e varias cidades, dentre essas, as
cidades onde estao localizadas as fontes estudadas, Campos do Jordao e Lindoia. As rochas que
compdem o embasamento cristalino, constituem o Aquifero Cristalino, aquifero fraturado e de
extensao regional, composto principalmente por rochas como os granitos, gnaisses, quartzitos,
etc. (Figura 3).

De acordo com os mesmos autores, a explora¢ao deste aquifero, com comportamento
de aquifero livre, estdo concentrados nesta parte aflorante, estes pocos, em geral, atingem 100
a 150 metros de profundidade, uma vez que a ocorréncia de fraturas abertas ao fluxo da agua

tende, a diminuir em niveis mais profundos, na maioria dos casos.

3.4 REGIAO SUL- ESTADO DO PARANA

3.4.1 Municipio de Campo Largo
Situado a 32 Km de Curitiba, na regido Sudeste do Parand, Campo Largo possui uma
4rea de 1.249,42 km?. O municipio esta localizado na Mesorregido Metropolitana de Curitiba,

tendo uma altitude média de 956 m acima do nivel do mar.
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O clima predominante em Campo Largo ¢ temperado umido do tipo Cfb (Koppen-
Geiger), os verdes sdo frescos com uma temperatura média inferior a 24 °C, esta regido esta
sujeita a precipitagdes regulares todos os meses do ano, podendo ocorrer geadas (Maack 1981).

A temperatura média se mantém em torno de 16 °C, e a precipitagdo média anual do
municipio se situa em torno de 1480 mm, com o més de janeiro assinalando os maiores indices
pluviométricos, porém as maiores temperaturas (média de 20,5 °C). Por outro lado, o més de
junho registra as menores temperaturas do ano, com média de 12,6 °C (Caracteristicas

climéaticas do mundo, 2017).

3.4.2 Aspectos geologicos e hidrogeologicos da regido estudada no Estado do Parana

Uma grande parte da Mesorregido Metropolitana em estudo, ¢ constituida por rochas
que ocorrem nas regides do Litoral e Primeiro Planalto, no Escudo Paranaense. Essas rochas
compdem as serras com as maiores altitudes do Estado e sdo as mais antigas e resistentes. As
rochas igneas e metamorficas que afloram possuem idades que variam do Arqueano (2,6 bilhdes
de anos) ao Ordoviciano (450 milhdes de anos). Na porcao sudeste, préximo ao litoral situam-
se as rochas mais antigas, de alto grau metamorfico, os granulitos (Mineropar 2006).

As ocorréncias de Campo Largo estdo inseridas nos Grupos Setuva e Agungui,
caracterizados pela presenga de espessos pacotes de rochas metassedimentares (Figura 7), com
baixo a médio grau metamorfico, contendo numerosas ocorréncias de rochas metabésicas e
anfibolitos (Almeida ef al. 1973, Maniesi & Oliveira 2000, Soares 1987).

O Grupo Acgungui (1,0 bilhdo de anos), rochas de baixo grau metamorfico ocorrem na
por¢do noroeste do Escudo Paranaense, representados por varias associagdes contendo
metarenitos, metapelitos, metaritmitos, metacalcarios e metadolomitos (Mineropar 2006,
Parana 2004, Soares 1987). O Grupo Setuva (1,4 bilhao de anos) ¢ constituido por associacdes
metassedimentares ¢ metavulcano-sedimentares com metarenitos, metapelitos, entre outras

(Mineropar 2006, Soares 1987).
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Os substratos rochosos do municipio de Campo Largo, rochas metacarbonaticas da
Formagao Capiru do Grupo Agungui (Figura 3), caracterizam o arcabougo de um aquifero de
grande importancia tanto em relacao ao potencial hidrico subterraneo quanto a qualidade da
agua denominado de Aquifero Karst. Possui caracteristicas de aquifero semi-confinado ou
confinado devido a presenca de coberturas coluviais e/ou espesso manto de alteragao (Instituto
das Aguas do Parana 2020, Mendes et al. 2002, Mineropar 2006)

Nessas formacgdes, os pacotes carbonaticos permedveis contrastam com as rochas
impermeaveis do embasamento cristalino e diabasios que os envolvem e interceptam
respectivamente, o que leva diferenciagdo no comportamento hidrico deste aquifero (Instituto
das Aguas do Parana, 2020).

Esse aquifero desenvolveu-se em metadolomitos com porosidade primaria desprezivel
e processos de carstificacao ao longo dos fraturamentos (Bonacin 1996). Nesses fraturamentos,
ocorrem a dissolucdo da massa carbondtica, acarretando uma caracteristica peculiar desse
aquifero, que ¢ o armazenamento com variagcdo de volume ao longo do tempo e fluxo de dgua
(Instituto das Aguas do Parana, 2020).

O aquifero Karst possui uma produtividade de até dezenas de vezes maior que o aquifero
cristalino. Porém, ¢ mais vulneravel ao risco de contaminagao através de atividades antropicas
devido a profundidade de entrada de 4gua nos pocos ser normalmente muito menor que no

aquifero cristalino (Parana, 2004).

3.5 SCARPERIA-TOSCANA-ITALIA

A fonte da amostra IT de dgua natural, esta localizada na Italia, a 3700 metros de altura
nas montanhas da Regido da Toscana, ao norte da capital Florenca, na cidade de Scarperia
(Figura 8). O clima ¢ classificado como temperado Cfa de acordo com a Koppen-Geiger.

Em Scarperia existe uma pluviosidade significativa ao longo do ano, com alta
pluviosidade mesmo no més mais seco (julho). Novembro, ¢ o0 més com maior precipitagao,
média de 110 mm. A temperatura média anual ¢ 12,9 °C, e o més de julho, com temperatura
média de 22.8 °C, ¢ considerado o més mais quente, enquanto o més de janeiro registra as

temperaturas mais baixas do ano (Climate-data.org, 2017).
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Figura 8 - Mapa geo-litologico simplificado da Italia, com a localizagdo da fonte, na Provincia de Florenga
(amostra IT). Modificado do Mapa Litologico da Italia (1:100.000) produzido pelo Servigo Geologico da Italia-
Instituto Superior da protegdo da pesquisa Ambiental (ISPRA). Embasamento cristalino: metamorfica e rochas
intrusivas (Paleozdico-Mesozoico); Plataforma carbonatica e formagdes pelagicas; Depodsitos marinhos e
continentais: areias, argilas e siltes (Mioceno - Pleistoceno); calcarios (Cenozdico); Sequéncias Flysch, silte e
argilas (Mesozoico-Cenozoico); Vulcanitos (Pleistoceno, Neogeno). Fonte: Modificado de Ciotoli & Guerra

(2016).
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3.5.1 Aspectos geologicos e hidrogeologicos da regido estudada na Italia

A porcao central da Italia apresenta diferentes unidades/dominios sendo os trés
principais denominados Liguria, Toscana e Umbria-Marche (Figura 9A). O contexto
paleogeografico desses dominios pode ser interpretado em termos de litologias com diferentes
comportamentos hidrogeoldgicos e hidrodinamicos, onde os principais aquiferos distintos
(sequéncias de carbonatos e depositos vulcanicos) sdo particionados em compartimentos
hidrodinamicos separados por bacias sedimentares. A fonte IT se situa na unidade Liguria
constituido por depositos siliciclasticos que recobrem um embasamento ofiolitico de idade
Juréssica. A sucessao siliciclastica ¢ formada por lamitos, depositados entre o Jurassico Médio
e o final o Cretaceo Inferior que sao sucedidos por uma sequéncia flysch (lamitos, margas e
calcareos margosos intercalados por margas, folhelhos, além de calcareos e calcarenitos) cuja
deposicdo seguiu até¢ o Oligoceno. Esta sequéncia flysch é a que apresenta a melhor
permeabilidade (Figura 9B). Uma unidade sin-rift constituida por argilas, margas, siltes, areias
e cascalhos, incluindo também camadas de arenitos, calcarenitos, calcareos e conglomerados,
recobre discordantemente a sequéncia flysch (Carmignani et al. 2013, Marroni et al. 2001,

Gragnanini et al. 2015).
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4 LEGISLACAO SOBRE AGUA NO BRASIL

Com a denominagio de “Codigo das Aguas”, o Decreto n® 24.643, de julho de 1934 (Brasil,
1934), marcou o inicio da legislacao brasileira voltada aos recursos hidricos, autorizando o
poder publico a controlar e incentivar a exploragdo industrial das dguas, dividindo e definindo-
as em: publicas, comuns e particulares.

Por meio do Codigo de Mineragdo se regulamentou a extragdo e o aproveitamento da
agua mineral. As atividades de pesquisa, captacdo até o envase sdo subordinadas a essas
legislagdes. A ANM-DNPM! ¢é o oérgio fiscalizador, aliado as autoridades sanitarias e
administrativas federais, estaduais e municipais como: Ministério da Satide e as Secretarias de
Saunde.

Em 1945, o art. 1° do Decreto-Lei no. 7.841- Codigo de Aguas Minerais (Brasil, 1945),
define e abrange o termo "aguas minerais" como “aquelas provenientes de fontes naturais ou
de fontes artificialmente captadas que possuam composi¢do quimica ou propriedades fisicas ou
fisico-quimicas distintas das dguas comuns, com caracteristicas que lhe confiram uma agao
medicamentosa...”. Este codigo estabelece caracteristicas quanto a composi¢ao quimica da agua
e as condi¢des fisico-quimicas na fonte o que resulta em diversos tipos de agua (Silveira et al.
2013). No seu artigo 3° sdo definidas as “dguas potaveis de mesa” como “as aguas de
composi¢ao normal provenientes de fontes naturais ou de fontes artificialmente captadas, que
preencham tao somente as condi¢des de potabilidade para a regiao”.

O Codigo dispde também, sobre o processo de solicitagdo para o aproveitamento dessas
aguas, definindo as condig¢des para o requerimento e a documentagdo necessaria para qualifica-
las, estabelecendo ainda critérios para sua classificacdo e padrdes de qualidade.

A agua, devido sua ingestao, ¢ qualificada como um alimento, inobstante a sua mengao,
legal, administrativa ou politica. Com isso, surge a obrigatoriedade de fiscaliza¢ao sanitaria das
aguas engarrafadas destinadas ao consumo publico, para garantir a sua qualidade e também a
competéncia para interdi¢do a exploracdo dessas dguas caso necessario (Silveira ef al. 2013).

No nosso pais, o Ministério da Saude, ¢ o 6rgdo responsavel pelo controle sanitario da
qualidade das aguas destinadas ao consumo humano, e pela fiscalizagdo, tanto dos
equipamentos, quanto da infraestrutura das industrias de 4gua envasadas. Em setembro de 2005

a RDC n° 274 (Brasil, 2005), da Anvisa aprovou o “Regulamento Técnico para aguas

! ANM-DNPM- O Departamento Nacional de Producio Mineral- DNPM foi extinto em 2017, quando foi criada
a Agéncia Nacional de Mineragdo- ANM, porém, nesse texto ainda se adaptara o termo DNPM.
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Envasadas e Gelo”, visando o consumo humano, com o intuito de fixar a identidade e as
caracteristicas minimas de qualidade que devem obedecer as dguas envasadas: mineral natural,
natural, adicionada de sais e o gelo.

Esta resolucdo define “agua mineral natural”, como “agua obtida diretamente de fontes
naturais ou por extra¢do de dguas subterraneas. Ela ¢ caracterizada pelo contetido definido e
constante de determinados sais minerais, oligoelementos e outros constituintes considerando as

[1{P4

flutuagdes naturais”. Por sua vez, a “dgua natural” como sendo aquela “obtida diretamente de
fontes naturais ou por extracio de dguas subterraneas. E caracterizada pelo contetido definido
e constante de determinados sais minerais, oligoelementos e outros constituintes, em niveis
inferiores aos minimos estabelecidos para d4gua mineral natural. O contetido dos constituintes
pode ter flutuagdes naturais”.

Em 2014, através da portaria n® 540 (Brasil, 2014), o Ministério de Minas e Energia,
estabeleceu limites minimos dos elementos dignos de nota, ou seja, aqueles elementos quimicos
raros presentes na dgua, para a classificacdo das aguas minerais.

Sendo a 4gua envasada considerada um alimento, Vitali & Quast (2004), definiram o
tempo em que o produto pode ser conservado em determinadas condigdes de temperatura,
umidade relativa, luz, etc, sofrendo pequenas, porém, bem estabelecidas alteragdes que sdo, até
certo ponto, consideradas aceitaveis pelo fabricante, pelo consumidor e pela legislacao
alimentar vigente como: vida-de-prateleira. Com base nesta informac¢do considerada
estratégica, a empresa ¢ capaz de gerenciar melhor a distribuicdo do produto e informar
adequadamente aos consumidores as condigdes de sua conservagao.

Outra defini¢do de vida-de-prateleira, segundo Giménes et al. (2012), € o tempo no qual
um produto alimenticio se mantém seguro, ou seja, quando estocado em condigdes
recomendadas, segue as informagdes nutricionais, conservando as caracteristicas sensoriais,
quimicas e fisicas desejadas, fornecidas no rotulo. Varios aspectos como: presenca de
microrganismos patogénicos e deteriorantes, alteracdes organolépticas, alteracdes fisico-
quimicas, perda de valor nutricional e contaminantes da embalagem, podem ser fatores para a

nao aceitacao do alimento (Martins 2009).
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5 FUNDAMENTACAO TEORICA

5.1 ISOTOPOS

Mazor (2004) e Hoefs (2015), definem os is6topos como a variagao de um determinado
elemento, que difere um do outro pelo nimero de néutrons, porém, com o mesmo nimero de
prétons. O termo "isotopos" € derivado do grego (significando lugares iguais) e indica que os
1s6topos ocupam a mesma posicdo na tabela periddica. Os is6topos do mesmo elemento
quimico, tem quase as mesmas propriedades quimicas e fisicas, porém, devido a pequenas
diferencas de massas, a troca isotdpica em duas fases ou dois compostos quimicos apresenta
diferentes taxas de reagdes e abundancias (Allegre 2008, Hoefs 2015, Mook 2000).

Os isotopos podem ser divididos em dois tipos fundamentais, estaveis e instaveis
(radioativos). Hoefs (2015) afirmou que, cerca de 300 isotopos estaveis e mais de 1200 instaveis
foram descobertos até agora. O decaimento de dtomos instaveis e a emissdo de particulas
nucleares e radioativas, constituem o fendmeno da radioatividade. Essa descoberta, préximo ao
final do século XIX foi um marco na historia da fisica, aumentando a compreensdo dos
processos geoldgicos no planeta Terra (Faure & Mensing 2005).

A composi¢cdo isotopica de um determinado elemento quimico € expressa em
porcentagem ou mais frequentemente em forma de razdo. As razdes isotdpicas sdo expressas
em termos de nimeros de dtomos, por exemplo, para o estudo de variagdes na composi¢ao
isotopica do elemento estroncio, cujo isétopo 3’Sr é gerado pelo decaimento radioativo do
isotopo ¥'Rb, ¢ utilizada a relacdo isotopica ¥’Sr/ ¥Sr (Allegre 2008).

Segundo Martinelli et al. (2009), na década de 1930, com o aprimoramento do
espectrometro de massas, os isotopos estaveis comecaram a ser utilizados como tragadores
ambientais. Apesar de todos os elementos presentes nos sistemas hidrogeologicos terem uma
série de is6topos, apenas alguns tem importancia relevante. Os isotopos ambientais sao os
principais elementos dos sistemas hidrologicos, geoldgicos e bioldgicos, tem ocorréncia natural
e sdo encontrados em abundancia em nosso ambiente (H, C, N, O e S). Os is6topos estaveis sao
constituintes naturais dos organismos e, ao contrario dos isdtopos radioativos nao se
desintegram e nem sdo ameacas a sautde humana (Fry 2006). Esses is6topos sao abundantes e
tém distribui¢des diferenciadas no planeta Terra, por exemplo, para cada elemento tais como
hidrogénio (H), carbono (C), nitrogénio (N), oxigénio (O) e enxofre (S), os is6topos estaveis
mais “leves” representam mais de 95% em abundancia. Assim, os isotopos estaveis desses

elementos podem funcionar como rastreadores de dgua e nutrientes. Por serem considerados



31

elementos leves, sdo grandes as diferencas de massa relativas entre seus isdtopos, resultando
em fracionamentos mensuraveis durante as reacdes fisicas e quimicas (Clark & Fritz 1997).

As interpretagdes das alteragdes dos valores das razdes isotopicas de determinados
elementos quimicos, se tornou uma fonte de informacao poderosa em todos os ramos das
ciéncias da terra (Faure & Mensing 2005). De acordo com as informag¢des de Clark & Fritz
(1997), ultimamente, os istopos ambientais estdo sendo empregados ndo apenas para rastrear
a origem das fontes das aguas subterraneas, mas também processos de recarga, processos
subsuperficiais, reagdes geoquimicas e taxas de reagdo. Devido ao reconhecimento cada vez
maior da importancia nos estudos de ciclos biogeoquimicos e na relagdo dgua-atmosfera, estao
surgindo novas aplicagdes de estudos isotopicos em hidrogeologia. A base do emprego de
isotopos estaveis em estudos ambientais, se fundamenta no fato de que, conforme a
movimentagdo do elemento quimico através dos diversos compartimentos de um ecossistema,
a composi¢ado isotopica varia de uma forma previsivel (Martinelli e al. 2009).

De acordo com Mook (2000), o estudo das 4dguas subterraneas, através dos isdtopos
ambientais, disponibiliza recursos unicos e informacdes complementares acerca da origem e do
movimento dessas aguas e dos elementos dissolvidos nela contido. Ademais, possibilita a
avalia¢do quantitativa da mistura e de processos fisicos como a evaporagao a alteragao isotopica
em sistemas geotérmicos. Pode-se avaliar ainda, as interagdes dgua-rocha, onde a ocorréncia ¢

determinante para entender quais isdtopos atuam, ou ndo como tragadores conservativos.

5.1.1 Isétopos estaveis de O e H

O hidrogénio e o Oxigénio participam de praticamente todos 0s processos geoquimicos
e biogeoquimicos que ocorrem na Terra (Faure & Mensing 2005, Gat 2010). O hidrogénio
(Z=1) tem dois isotopos estaveis 'H e H (deutério ou D), enquanto que o oxigénio (Z=8) tem
trés isotopos estaveis 1°0, 1’0 e 80 (Faure & Mensing 2005, Mazor 2004). Os isdtopos 'H e o
160 s3o mais abundantes (99,985% e 99,762% respectivamente) e a massa do is6topo mais
pesado difere bastante da massa do isotopo mais leve. Por exemplo, o 2H ¢ mais pesado 99,8%
do que o 'H, por sua vez, o '*0 é mais pesado 12,5% que o '°O (Faure & Mensing 2005).

De acordo com Hoefs (2015), a geoquimica isotdpica do hidrogénio ¢ particularmente
destacada, por duas razdes: (1) O hidrogénio esta presente em diferentes estados de oxidacao,
em todos os ambientes terrestres, at¢ mesmo nas grandes profundezas da Terra,
consequentemente, ¢ de se esperar que o hidrogénio, direta ou indiretamente, desempenhe um
papel importante em uma grande variedade de processos geologicos naturais; (2) O hidrogénio

e o deutério apresentam a maior diferenca de massa comparativamente aos demais is6topos
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estaveis, devido esse fato, o hidrogénio exibe as maiores variacdes nas razdes de isotopos
estaveis dentre todos os elementos.

Hoefs (2015) se refere ao oxigénio como o elemento mais abundante na Terra, que se
apresenta em compostos gasosos, liquidos e solidos, permanecendo, na maioria das vezes,
estaveis em grandes intervalos de temperatura, tornando o oxigénio um dos elementos mais
interessantes da geoquimica isotdpica.

A razdo dos isotopos estaveis ¢ universalmente expressa pela abundancia do isétopo
mais pesado dividido pela abundancia do is6topo mais leve (Clark & Fritz 1997, Faure &
Mensing 2005). Para o oxigénio, por exemplo, a razio do '30/'°0 de aproximadamente
0,00204% ¢ obtida dividindo a abundancia do '*0 (0,204%) pela abundéancia do °O (99,796%)
na crosta terrestre (Clark & Fritz 1997).

Os isotopos radioativos de oxigénio '*O, °0, YO e 2’0 tém meia-vidas de apenas
segundos e, portanto, sdo de curta duracdo para ter qualquer significado no estudo do ciclo
hidrolégico. Com o aprimoramento das técnicas analiticas, o isétopo de oxigénio 'O
(abundéancia média sdo 0,0379%) comecou a ser aplicado em pesquisas hidrologicas por meio
da razdo '70/'°0 (Hoef 2015 e Gat 2010).

A existéncia de dois isotopos estaveis de hidrogénio e trés de oxigénio, torna plausivel
as nove diferentes variedades isotopicas da molécula da dgua (Faure & Mensing 2005, Gat
2010, Mazor 2004), variando os valores das massas entre 18, na molécula mais leve (‘H2'°0),
para 22 na mais pesada (*H>'®0) (Gat 2010 e Mazor 2004). As combinagdes mais comuns e de
maior interesse para os hidroquimicos sdo: 'H2'®0O (comum), 'HD'®O (rara) e 'H,'%0 (rara)

(Mazor 2004).

5.1.1.1 Notagao e padrdes

De acordo com os estudos de Clark & Fritz (1997), a padronizagdo de medidas
interlaboratoriais, através das comparagdes de um determinado conjunto de dados, ¢ o principio
basico para o estudo da geoquimica de isotopos ambientais. Materiais de referéncias ou padroes
adequados de is6topos com reconhecimento internacional, vem sendo estabelecidos ao longo
das ultimas décadas. Craig (1961) difundiu 0 SMOW como padrio para medic¢des de %0 e 2H
em aguas (Clark & Fritz 1997, Faure & Mensing 2005, Mazor 2004).

O padraio SMOW de Craig, nunca existiu de fato, foi uma agua hipoteticamente
calibrada para o contetudo isotopico de NBS-1 utilizando uma amostra de 4gua do rio Potomac
e catalogada pelo NBS. Considerando que os oceanos sdo a base do ciclo meteorologico,

SMOW forneceu uma referéncia apropriada para as dguas metedricas. Em seguida, a ITAEA
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estabeleceu o material de referéncia identificado como VSMOW, que foi desenvolvido através
de uma agua padrio originada da destilacdo da 4gua do mar modificada para se aproximar da
composi¢ao isotopica do SMOW (Clark & Fritz 1997).

Segundo Clark & Fritz (1997), o material de referéncia VSMOW, para andlises de %0
e 2H em 4guas, vem sendo internacionalmente aceito por quase trés décadas. Através das
medidas da abundancia absoluta, registrou-se em médias 5%o de enriquecimento de 30 e, 14%o
de empobrecido de >H em relagdo ao SMOW. No entanto, a comparagio dos conjuntos de dados
referenciados pelo SMOW com os conjuntos de dados VSMOW, revela que isso ndo
corresponde a realidade, pelo contrario, essa diferenca reflete a incerteza das medidas de
abundancia absoluta. Atualmente, o padrdo de referéncia utilizado e aceitavel ¢ 0 VSMOW.

O conhecimento da notagdo o (delta) ¢ de fundamental importancia para as analises de
1sdtopos estaveis, no entanto, para se chegar ao valor de 6 ¢ necessario conhecer o valor de R

(razdo isotopica) e F (fragdo dos isdtopos), sendo o R determinado através da equagao 1.

R=FF/IF (1)

Onde, R representa a razdo entre os isotopos pesado e leve, por exemplo, %0 /1%0; e F
representa a fragio do isétopo pesado (°F) ou leve (VF).
Tendo o conhecimento das razdes isotopicas (R), pode-se entdo determinar o valor de

delta ( 0 ) com base nas seguintes equagdes:

0 %o = [(Ramostra - Rpadrdo) / Rpadrio] * 1000 2)
ou
0 %o = [(Ramostra / Rpadrio)- 1] * 1000 3)

Onde, 0 %0 mede a diferenga entre a razao isotopica de um elemento em uma amostra
qualquer e a razdo isotopica do mesmo elemento em um padrao de referéncia internacional,
sendo o resultado multiplicado por 1000.

A Tabela 1 apresenta notagdes e padrdes aplicados aos isotopos estaveis de hidrogénio

e oxigénio.
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Tabela 1- Notagdes e padrdes de is6topos estaveis

Elemento Notacao Razao Padrao Tipo de padrao
Hidrogénio oD D/H VSMOW Agua do mar
VSMOW Agua do mar
Oxigénio 5 180 B0o/1%0 VPDB Calcita

Notas: VSMOW - Vienna Standard Mean Ocean Water; VPDB — Vienna Pee Dee Belemite
Fonte: Adaptado de Clark & Fritz (1997) e Hoefs (2009).

Faure & Mensing (2005) observaram que, o uso de padrdes reduz erros sistematicos nas
medidas feitas em diferentes espectrometros de massa. A composi¢do isotdpica da agua, ¢
expressa em partes por mil (%o) do padraio VSMOW. Estes desvios sdo descritos como 8D para
a razdo D/H e §'%0 para a razdo '*0/'%0 (Mazor 2004). O pardmetro & pode ser positivo,
negativo ou zero. A razao isotopica do oxigénio na amostra ¢ sempre expressa em termos de
enriquecimento ou empobrecimento do isotopo pesado '*0 em relacdo ao padrio VSMOW
(Faure & Mensing 2005). Agua com menos deutério que o padrio VSMOW tem 8D negativo,
4gua com mais deutério que o0 VSMOW tem 8D positivo, 0 mesmo ocorre com o 830 (Mazor

2004).

5.1.1.2 Fracionamento isotopico

O fracionamento de isdtopos estaveis corresponde ao processo de separagao entre duas
substancias ou entre duas fases da mesma substincia com diferentes razdes isotdpicas, ao passar
por processos naturais ou artificiais (Clark & Fritz 1997, Hoefs 2015, Martinelli et al. 2009,
Rodrigues & Fauth 2013). Esse fracionamento pode se associar ao efeito termodinamico
(equilibrio) ou cinético (ndo equilibrio) (Martinelli et al. 2009 ¢ Hoefs 2015) ou ainda por
difusdo molecular. (Clark & Fritz 1997).

Um exemplo, em termos ambientais, de efeito termodinamico, ¢ a troca de CO>
atmosférico e HCOj3™ dos oceanos, este equilibrio varia de acordo com a temperatura (Martinelli
et al. 2009, Gat 2010 e Hoefs 2015). Por sua vez, os efeitos cinéticos estdo associados,
geralmente, a processos incompletos e unidirecionais (Martinelli ez al. 2009). Véarios processos
diferentes podem dar origem a estes efeitos, como: difusdo, evaporacao e reagdes biologicas
(Criss 1999 e Hoefs 2015).

De acordo com Faure & Mensing (2005), quando uma substancia como a agua, no
estado liquido sob condi¢des de equilibrio e temperatura constante, se submete a mudanga
através da evaporagio, para o estado de vapor, as razdes D/H e '30/!°0 do vapor diferem das

razoes da agua liquida remanescente. Esse fendmeno, descrito por Mazor (2004), como um
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processo fisico no qual moléculas de 4gua carregadas de energia se movem da fase aquosa para
a fase de vapor, evidéncia que o fracionamento dos is6topos ocorre durante a evaporagdo de
agua liquida para formar vapor d'agua.

Devido a variagdo na pressdo de vapor moléculas de agua isotopicamente leves
evaporam-se mais eficientemente do que as pesadas, como resultado, um fracionamento
isotopico ocorre na evaporagdo parcial da 4dgua, o vapor € relativamente enriquecido em
moléculas de 4gua leve, refletidas em valores negativos de 8D e de §'%0. Em contraste, a fase
de 4gua residual torna-se relativamente enriquecida nos isétopos pesados, refletidos em valores
positivos de 8D e de §'*0 (Faure & Mensing 2005 e Mazor 2004).

Por outro lado, Faure & Mensing, (2005) e Mazor (2004) descrevem que, as moléculas
pesadas do vapor d'agua condensam preferencialmente em relagdo as moléculas leves. Sendo
assim, durante a formacdo das nuvens, o vapor d'agua é empobrecido em D e '"*O com relagio
a dgua do mar e a condensacdo liquida (precipitacdo) que forma desse vapor € enriquecida em
D e '*0 em relagiio ao vapor residual da nuvem, que fica empobrecido em D e '80.

A diferenga de massas da molécula de dgua que ocorre durante a evaporacao e durante
a condensacao do vapor para formagao de agua liquida, ¢ a base do fracionamento dos isétopos
de H e O nessa molécula (Faure & Mensing 2005). A 4gua residual da evaporagdo, marcada
por valores positivos de 8D e §'%0, permite tragar a mistura de salmoura de evaporacdo com
agua natural local (Mazor 2004). A Figura 10 demostra o fracionamento isotépico durante um

processo de evaporagao, bem como no ciclo hidrologico de forma geral.
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Figura 10 - Esquema ilustrando o processo de fracionamento cinético, ¢ o aumento do fracionamento de is6topos
de 80 e D na precipitagio, a medida que ela avanca no continente Fonte: Baseado em Hoefs (1997) e modificado

de Barbosa et al. (2018).
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5.1.1.3 Aplicacdes e estudos de isotopos estaveis de '*0O e D

Os is6topos estaveis de oxigénio e hidrogénio possuem um amplo campo de aplicagdo
em estudos de aguas subterraneas, como por exemplo, tracar a origem e designar o tipo de
recarga das aguas subterraneas, determinar e diferenciar, aguas antigas das jovens, e aguas de
precipitacdo de subterraneas (Alemayehu et al. 2011, Hosono et al. 2011, Millot ef al. 2011).

Hoefs (2015) destaca que a aplicagdo de isotopos estaveis para estudos de aguas
subterraneas tem como base o fato de que, em ambientes de baixas temperatura onde existe
uma baixa interagdo rocha-agua em relacao a cinética das reagdes de troca isotopicas entre os
minerais e a 4gua, a composi¢ao isotopica da dgua praticamente nao se altera.

Considerando os estudos envolvendo o ciclo hidrolégico, os is6topos de oxigénio e
hidrogénio se tornaram de fundamental importancia pois, tem a capacidade de identificar
atividades antropicas e processos geogénicos que modificam a composi¢ado isotdpica da agua
(Négrel et al, 2017). Nessa vertente, se constata a aplicacdo desses is6topos em investigagdes
hidrolégica (Boschetti 2013 e Liu et al. 2014), e hidrogeoldgicas (Martins 2008 e Pacheco
2012) entre outras.

Esta ferramenta vem sendo utilizada para determinar e investigar a origem de alimentos
como, vinho, leite, manteiga, queijo, suco de frutas e arroz (Rossmann et al. 2000, Barbaste et
al. 2002, Kelly et al. 2002, Pillonel et al. 2004, Crittenden et al. 2007). Nessa mesma tendéncia,
considerando que a agua mineral engarrafada também ¢ um alimento, diversos estudos
utilizaram essas aguas para analisar o comportamento do is6topos estaveis com o intuito de
tragcar o caminho da 4gua subterrdnea e processos de misturas, possibilitando assim, a
identificacdo da fonte de envase (Ingraham et al. 2004, Bowen et al, 2005, Bong et al. 2009,
Brencic & Vreca 2010, Dotsika et al. 2010).

Estes isotopos também sdo capazes de refletir a variagdao climatica e temporal, que
governa o volume de precipitacdo na area onde se localiza a nascente (Raco ef al. 2013)
possibilitando assim a investigagdo da assinatura isotopica fiel da d4gua envasada comparando
os valores isotopicos (3D e §'0) com a estimativa anual da precipitacio no local das nascentes
(Bowen et al. 2005, Dotsika et al. 2010, Raco et al. 2013).

Os valores de 8'%0 na precipitagdo natural variam aproximadamente entre +4 a -62%o
enquanto que os valores 0D variam entre +40 a -500% (Criss 1999). Os valores de 6D (%o) e

00 (%o), sdo obtidos pelas equacdes 4 e 5.
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dD %o = (D/H) amostra - (D/H) VSMOW x 1000 4)
(D/H) VSMOW
8% 0%o = (180/'*0) amostra - (**0/'%0) VSMOW x 1000 %)

(1*0/'%0) VSMOW

5.1.1.4 Reta meteodrica global

Craig publicou em 1961 um diagrama 8D e §'30, com base em cerca de 400 amostras
de agua de rios, lagos e precipitagdes, de varios paises (Figura 11). Esse autor observou
excelente correlagdo para a agua da chuva entre as razdes D/H e '80/'°0, o que mostra que
existe "coeréncia" em relacionar o fracionamento isotdpico e o ciclo da dgua (Allegre 2008).

Esta correlacdo, demostrada na Figura 11, ¢ descrita na literatura como a "Reta
metedrica global (RMG)". O termo "Meteorico" aplica-se a agua que faz parte do ciclo
meteorologico, e participou de processos como evaporagdo, condensacao e precipitagdo (Hoefs
2015). Inclui-se nessa defini¢ao aguas de rios, lagos, escoamento superficial e 4gua subterranea,

entre outras (Gat 2010).
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Figura 11 - Reta metedrica global (RMGQ), correlagdo de Craig (1961), obtida a partir de dados isotdpicos de 400
amostras de rios, lagos e precipitagdes de varias partes do mundo. Os dados da zona circundada foram obtidos em
lagos da Africa Oriental com evaporagio intensiva. Fonte: Modificado de Mazor (2004).

A RMG estabelecida por Craig (1961) foi definida pela equagao 6:

§D =850 + 10 (6)
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Esta equacdo descreve a interdependéncia das razdes de isotopos de H e O em aguas
metedricas em escala global. Nem o coeficiente numérico 8 nem a constante 10, também
chamado de excesso deutério “d”, sdo constantes na natureza, ambos podem variar de acordo
com as condig¢des de evaporacao, transporte de vapor e precipitagcdo e, como resultado, oferecer
uma visdo dos processos climaticos (Hoefs 2015).

Os dados da Figura 11 situam-se em linha reta, apesar da grande variedade de valores:
8D de -300%o até +50%o, e 8'%0 de -42%o até +6%o. Embora existam algumas variacdes locais,
esta reta pode ser aplicada em quase todo o planeta (Mazor 2004).

De acordo com Mazor (2004), a RMG ¢ adequada como referéncia, e recomendada para
investigacdo do movimento e rastreamento das origens das dguas subterraneas locais. Portanto,
para pesquisas e estudos hidroquimicos, devem ser estabelecidas Retas Meteoricas Locais
(RML) a partir de amostras individuais ou médias mensais de precipitacao.

A composi¢do isotopica da agua subterrdnea reflete diretamente ou com algumas
modifica¢des a composi¢ao isotopica da dgua da chuva, portanto, ¢ comum tracar dados de dgua
subterranea em diagramas 8D vs 8'%0, juntamente com a reta metedrica local da precipitagio
(Mazor 2004).

Neste estudo, foram aplicadas as equagdes descritas na Tabela 2 para a confecgdo das
diferentes retas meteodricas locais. A escolha da equacdo se deu em fung¢do da proximidade da

localizagdo das fontes das aguas envasadas escolhidas para esse estudo.

Tabela 2 - Equagoes da reta para os locais de estudo.

Local Equacio da reta Referéncia
Belém-PA 8D =7,64 880 + 11,8 Martinelli ef al. 1996
Regido Nordeste do Brasil dD=6,4 80 + 5,5 Salati et al. 1980
Lindoia-SP dD=7,6 80 + 12,5 Yoshinaga 1990
Porto Alegre-RS D= 7,67 6'%0 + 10,6 TAEA 2009
Italia D= 7,61 6'*0 + 9,21 Longinelli & Selmo 2003

Alternativamente, foi utilizada como referéncia a reta de dgua meteodrica Brasileira
(equacdo 7), construida a partir de analises de 4guas minerais engarrafadas no Brasil (Godoy et

al. 2012).

§D= 17,9180 + 8,64 (7)
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5.1.2 Isotopos radiogénicos — Estroncio

Os is6topos radiogénicos sao formados a partir do decaimento natural de um elemento
radioativo, como exemplo, temos os isdtopos radiogénicos: ¥’Sr, 2°Pb, 2°Pb e 2%Pb. O ¥'Sr é
originado a partir do decaimento radioativo do 8’Rb, enquanto que 2°Pb e o 2°’Pb sdo formados
do decaimento do uranio (**¥U e 2*3U, respectivamente) e o 2%®Pb ¢ a partir do decaimento do
232Th (Faure & Mensing, 2005).

Quando o elemento quimico (PAI) através da emissao de particulas a (alfa), B (beta) e
raios y (gama) se transformam em um outro elemento quimico (FILHO) ocorre a formagao dos
isotopos radiogénicos (Allégre 2008, Faure & Mensing 2005). A composicao isotopica dos
elementos ¢ referenciada com base nas razdes isotdpicas de determinados isotopos, por
exemplo, para o estroncio, a razio isotopica ¥’Sr/%Sr ¢ utilizada internacionalmente.

O estroncio € um elemento quimico pertencente ao grupo dos metais alcalinos terrosos,
com peso atdomico 87,62 e valéncia +2 (Capo et al. 1998 e Faure & Mensing 2005). Segundo
Faure (1986), seu raio idnico (1,13A) ¢ ligeiramente maior que o do célcio (0,99A). Devido
suas caracteristicas, o estroncio vem sendo amplamente aplicado em estudos geoquimicos e tem
sido considerado um elemento de grande interesse ambiental (Reimann & Caritat 1998).

O estrdncio tem quatro isdtopos estaveis que ocorrem naturalmente,®*Sr, 3¢Sr,%7Sr,%8Sr
e suas abundancias isotdpicas sdo respectivamente 0,56%, 9,87%, 7,04% e 82,53% (Faure
1986). A abundancia relativa desses isotopos é varidvel, devido a formacao de ¥’Sr radiogénico
proveniente do decaimento natural do ®’Rb, sendo assim, a composicao isotopica de estroncio
em rocha ou mineral depende da idade e da quantidade de rubidio presente no ambiente (Faure
1986, Faure & Mensing 2005, Hoefs 2015;).

Nas dguas naturais o estroncio apresenta concentracdes bem variaveis. Nos oceanos sua
concentragio média ¢ de 7.700 pg L' (Faure 1986), nos rios da Amazonia a concentragio deste
elemento em solugdo situa-se entre 4,3 e 39 pg L' (Allégre et al. 1996). Em amostras de dgua
do Rio Mampituba, localizado na regido sul do Brasil, as concentragdes variaram de 30 até
20.000 ug L' (Soares 2007). A concentragio de estroncio em 4guas pluviais de Israel situa-se
na faixa de 4 a 40 ug L' (Herut et al. 1993), enquanto que na China, os estudos de Han et al.
(2010) mostraram valores menores situados entre 0,88 € 26 ug L. No que diz respeito as d4guas
subterraneas, a concentracio desse elemento variou de 200 a 12.000 pg L' em Barbados
(Banner et al. 1994), enquanto que as andlises realizadas por Oliveira Filho & Galarza Toro
(2013) na RMB as médias das concentracdes foram de 147 e 854 ug L' respectivamente para

os aquiferos Barreiras e Pirabas. Por sua vez, Voerkelius et al. (2010) analisando em torno de
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650 marcas de dguas engarrafadas e comercializadas no continente europeu registrou valores
entre <0,2 ¢ 22.800 pg L' de Sr.

Devido ao longo tempo de residéncia de estroncio na 4gua do mar, da ordem de 5 x 10°
anos, quando comparado com o tempo de mistura das dguas ocednicas, de cerca de 10° anos
(Banner 2004), a razdo %’Sr/*®Sr da 4gua do mar é homogénea, variando entre 0,7091 e 0,7092
(Faure 1986, Hodell et al. 1990, Jorgensen & Holm 1994, Woods et al. 2000, Négrel & Petelet-
Giraud 2005). No entanto, o valor dessa razao ¢ controlado pela entrada relativa de estroncio
dos continentes e atividades hidrotermais. O valor da razio *’Sr/%¢Sr variard com a taxa média
de espalhamento do assoalho oceénico, as taxas de erosdo e a geometria de placas tectonicas
(White 2013).

A razdo isotopica de estroncio nas dguas naturais também ¢ varidvel, pois depende do
ambiente geoldgico onde elas estdo interagindo, ou seja, da idade e do valor da razao Rb/Sr das
rochas que a agua esta percolando. Adicionalmente, ela depende também da solubilidade
relativa dos diferentes minerais que podem estar em contato com a agua (Clark & Fritz 1997,
Faure 1986, Faure & Mensing 2005). O material dissolvido dos rios da Amazonia apresenta
valores entre de 0,7088 a 0,7332 para a razdo 3’Sr/*Sr (Allégre et al. 1996). Na 4gua de chuva
esses valores sdo menores € com pequenas variagoes (0,707 a 0,709) como mostrado por
estudos realizados em Israel e na China (Herut e al. 1993, Han & Liu 2006) e no trabalho de
Oliveira Filho & Galarza Toro (2013) na RMB (0,705). Por sua vez, investigacdes realizadas
em 4guas subterraneas mostraram valores bem mais varidveis da razio 3’Sr/*Sr. No estado de
Wisconsin (EUA), por exemplo, situam-se entre 0,7074 ¢ 0,7121 (Bullen et al. 1996). No
Estado do Para (Brasil) Bordalo ef al. (2007) reportaram valores entre 0,7091 a 0,7136, na zona
costeira, enquanto que Silva & Galarza Toro (2017) apresentaram valores entre 0,7061 até
0,7239 para os aquiferos de municipios com localizagdo mais continentais. Nas amostras das
aguas engarrafadas na Europa, Voerkelius et al. (2010) identificou resultados entre 0,7035 a
0,7777 desta razao.

Segundo Gosselin et al. (2004) os distintos valores da razdo 3’Sr/%°Sr das 4guas
subterraneas sao fun¢do de uma variedade de fatores que incluem, entre outros, a valor dessa
antes da dgua interagir com a rocha e as diferengas na distribui¢do e reatividade de minerais
longo do caminho do fluxo dessas d4guas. Assim, o valor da razio ¥7St/%°Sr representa a mistura
da composic¢do isotdpica do Sr da dgua de recarga com a composi¢ao isotopica da rocha que a
dgua percola. Banner (2004) acrescentam ainda que a variacdo na razio %’Sr/*¢Sr é similar

aquela das aguas superficiais. O Sr pode ser derivado ainda de fontes antropogénicas,
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provenientes de emissdes industriais, agricultura, combustiveis fosseis e fertilizantes (Négrel

& Roy, 1998).

5.1.2.1 Aplicagdes e estudos de isotopos de Sr

Durantes os processos bioquimicos e geoldgicos que ocorrem na natureza, a razao
isotopica de estroncio nao ¢ afetada por fracionamento isotopico, em vez disso, conforme o
elemento vai sendo removido, seja por precipitagdo ou troca catidnica no meio aquoso, essa
razdo permanece inalterada (Frost & Toner 2004). Esta propriedade torna a razdo isotopica
de estroncio uma ferramenta segura para a sua utilizacdo de diferentes formas, rastrear as
diferentes origens desse elemento, avaliar a mistura de 4guas subterraneas e ainda para
investigar o estado de equilibrio isotopico entre as aguas subterraneas e os minerais de rochas
que contém estroncio (Mook 2000).

Nas ultimas décadas, estudos empregando is6topos de estroncio em dgua evidenciaram
a aplicacdo desse elemento como indicador ou tragador das interagdes rocha-agua e misturas de
aguas (Bullen ef al. 1996, Capo et al. 1998, Frost & Toner 2004, Gosselin et al. 2004,
Bordalo et al. 2007, Maldaner 2010).

Com o objetivo de investigar os mecanismos que resultam no aumento da razio 8’Sr/%6Sr
nas aguas de diferentes rios, Palmer & Edmond (1992) analisaram a composig¢ao isotopica do
Sr em diversas bacias de drenagem. Investigando a intrusdo marinha na costa da Dinamarca,
Jorgensen et al. (2008) destacaram valores da razdo %’Sr/2Sr em aquiferos nio confinados que
representam mistura de 4gua doce com a 4gua do mar. A composigao isotdpica do estroncio nas
aguas subterraneas da Guiana Francesa foi determinada por Négrel & Petelet-Giraud (2010)
como um indicador de sua origem e inter-relagdes com as rochas.

Atualmente o uso deste isotopo vem sendo aplicado também na identificagao da origem
geografica de dguas envasadas (Montgomery et al. 2006, Voerkelius et al. 2010, Kim et al.
2013). O valor da razio ¥’Sr/*®Sr dessas 4guas mostra uma ampla correlagio com as rochas dos
aquiferos, onde as rochas mais antigas apresentaram assinatura isotopica mais radiogénica do
que as mais jovens (Montgomery et al. 2006).

Estes trabalhos demonstram que a composicdo isotdpica do estroncio nas aguas
superficiais e subterraneas pode indicar a procedéncia da dgua, bem como, torna possivel a
identificacao de contribui¢des ndo geogénicas de estroncio.

O emprego desses is6topos no Brasil ainda € escasso, porém, alguns trabalhos podem

ser citados. Martins (2008) e Maldaner (2010) realizaram estudos, utilizando is6topo de
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estroncio como tracador da recarga e contaminacdo de aquiferos na regido
metropolitana de Sdo Paulo e na cidade de Urania, respectivamente.

Com o objetivo de estudar o comportamento geoquimico das aguas dos rios Solimdes e
do Madeira e seus tributarios, Queiroz et al. (2009) e Horbe ef al. (2013) respectivamente,
utilizaram os is6topos de estroncio para demonstrar que as aguas do rio Madeira sdo mais
radiogénicas que as dos rios Solimdes e Amazonas, reforcando o fato de que, apesar da
influéncia dos Andes em ambos, se trata de ambientes geoquimicos distintos.

Para avaliar o potencial dessa ferramenta isotdpica, Bordalo ef al. (2007) escolheram
pogos rasos localizados em trés ambientes da zona bragantina no Estado do Para, onde foi
evidenciado valores mais altos da razio ®’S/%Sr no ambiente continental, indicando maior
contribuicdo de estroncio radiogénico, contrastando com valores menores dessa razao em
ambiente de mangue intermaré com influéncia marinha nas dguas sub-superficiais. Oliveira
Filho & Galarza Toro (2013) na RMB, e Silva & Galarza Toro (2017) nas regides de Castanhal
e Santa Maria do Para, ambos também no Estado do Para, utilizaram a razao isotdpica de

estroncio para investigar possiveis mistura de aguas entre os aquiferos Barreiras e Pirabas.

5.2 ASPECTOS HIDROGEOQUIMICOS DA AGUA

A 4gua ¢ geralmente constituida de diversos componentes, provenientes do proprio
ambiente natural ou introduzidos por atividades antropicas. Para caracteriza-la ¢ necessario a
determinagdo de diversos parametros, 0s quais representam as suas caracteristicas fisicas,
quimicas e biologicas. Esses parametros indicam também a qualidade da agua, e quando
atingem valores superiores aos pré-estabelecidos para determinado uso, podem significar
presenca de contaminacao.

As é4guas naturais t€ém sua composi¢do controlada por variadas formas, incluindo, por
exemplo, processos: geoldgicos (espécies minerais); quimicos (solubilidade dos minerais);
geomorfologicos (variagdes de relevo) e climaticos (temperatura, precipitacao, evaporagao).
Adicionalmente, as caracteristicas naturais das aguas podem ser alteradas em funcao do uso e
ocupagdo do meio fisico.

As concentragdes dos solutos existentes na agua subterranea sao provenientes dos
litotipos dos aquiferos, do tipo de alteragdo mineral, do fluxo e da taxa de recarga do aquifero.
Portanto, as reagdes quimicas que alteram o mineral dependem do tempo de contato rocha-
agua, temperatura, do CO> disponivel e da presenga de acidos inorganicos e organicos. A
mobilidade e solubilidade dos elementos envolvidos nos processos de intemperismo sao

refletidas na composi¢do fisica e quimica das aguas subterraneas (Drever 1997).
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5.2.1 Parametros fisico-quimicos

52.1.1pH

O potencial hidrogenionico (pH) da agua ¢é o logaritmo da concentragdo de ions
hidrogénio em solug¢do [- log (H")], € é controlado por reagdes quimicas e por equilibrio entre
os ions presentes. O valor desse parametro varia em uma escala de 0 a 14, valores de pH abaixo
de 7, a dgua ¢ considerada 4cida, acima de 7, alcalina, e com valor igual a 7, neutra (Cetesb
2011, Brasil 2006). O pH determina a capacidade da agua em reagir com minerais e rochas.
(Levinson 1974).

A dissociacao do acido carbdonico (H2CO3), produto da dissolugao do CO> na dgua tem
um papel fundamental no controle do pH da agua (Hem 1970, Levinson 1974). Nas aguas
naturais, os valores de pH normalmente situam-se entre 4 a 9. Na d4gua marinha, esse pardmetro
em geral varia entre 8 e 8,3, enquanto que nas aguas dos rios da Amazdnia os valores

comumente variam de 4 até 8 (Mason 1971).

5.2.1.2 Condutividade elétrica

A condutividade elétrica expressa numericamente a capacidade da 4gua em conduzir a
corrente elétrica. Esta habilidade, depende basicamente da presenca de ions dissolvidos, que
podem alterar também outras propriedades fisicas da dgua, incluindo a temperatura (Cetesb
2011, Hem 1985, Parron et al. 2011).

Além de medir a quantidade de sais presentes na agua, a condutividade, fornece uma
medida indireta da concentracao de poluentes e uma indicagdo das modificagdes na composi¢ao
do corpo hidrico.

Os valores da condutividade elétrica nas aguas superficiais situam-se mais comumente

entre 50 e 1.500 uScm’!, e na 4gua do mar entre 45.000 e 55.000 pScm™! (Bittencourt 1994).

5.2.1.3 Sélidos totais dissolvidos

O conteudo de soélidos totais dissolvidos (STD) ¢ a soma de todos os constituintes
quimicos dissolvidos na agua. Essas substancias dissolvidas podem conter ions organicos e
inorganicos (como o carbonato, bicarbonato, cloreto, sulfato, fosfato, nitrato, calcio, magnésio

e s6dio) e os valores sdo expressos em ppm (mg L) (Parron et al. 2011).
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O conteudo de STD esta diretamente relacionado com a condutividade elétrica. Em
dguas doces esses valores variam entre 50 ¢ 1500 mg L™!, em 4gua do mar esse contetdo varia
em torno de 35.000 mg L! (Custodio & Llamas 1976).

As legislagdes vigentes para aguas naturais envasadas ndo fazem referéncia aos valores
de pH, CE e STD, nem como classificatério nem como limitante. O Decreto-Lei n® 7841 (Brasil,
1945) porém, menciona a obrigatoriedade desses parametros fisico-quimicos serem analisados
para a liberagao da lavra da fonte de 4gua mineral ou potavel de mesa. Conforme este decreto
e a Portaria n° 470 do MME (Brasil, 1999), esses parametros devem ser analisados

periodicamente e seus valores devem ser indicados nos rotulos das garrafas.

5.2.2 Constituinte inorganicos

Devido aos compostos inorganicos dissolvidos, principalmente na forma de ions, a
agua subterranea € considerada como uma solugdo eletrolitica, e os valores dessa condutancia
se estendem de alguns microsiemens (uS), até centenas ou milhares de microsiemens (mS).
De acordo com Berkowitz et al. (2000) e Rebougas et al. (2015), os compostos inorganicos
podem ser agrupados em trés classes: constituintes maiores, com concentragdes superiores a
5 mg L'!; constituintes menores com concentracdes entre 0,01 mg L' e 10 mg L', e por fim,

os constituintes trago com concentra¢des abaixo de 0,1 mg L™ (Tabela 3).

Tabela 3- Constituintes inorganicos que podem estar dissolvidos na agua.
Categoria Componentes

Bicarbonato, calcio, cloreto, magnésio, silicio, soédio,

Constituintes maiores
sulfato.

Constituintes menores Carbonato, fluoreto, ferro, nitrato, potassio, estroncio.

Aluminio, antimdnio, arsénio, bario, brometo, cadmio,
cromo, cobalto, cobre, iodeto, chumbo, litio, manganés,

Constituintes traco o ga , 1 o . .
molibdénio, niquel, rubidio, fosfato, selénio, uranio, zinco e

outros.
Fonte: Adaptada de Freeze & Cherry (1979) ¢ Hounslow (1995)
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5.2.2.1 Cétions principais
5.2.2.1.1 Sédio (Na") e Potdssio (K")

O soédio ¢ um dos metais alcalinos mais importantes e abundantes nas aguas
subterraneas. Sua ocorréncia estd associada com as seguintes caracteristicas: ampla distribui¢cao
nos minerais fontes; baixa estabilidade quimica dos minerais que o contém; alta solubilidade e
da dificuldade de precipitagdao dos seus compostos quimicos em solucdo (Faure 1991 e Feitosa
2008).

E um elemento que reage fortemente com a agua, produzindo o hidréxido de sodio, e
com a amodnia, produzindo o amideto de sddio. Os elevados teores de Na' nas dguas naturais,
geralmente sugerem elevadas concentracdes de F~. Nas aguas subterraneas o sédio ocorre,
principalmente, sob a forma de cloretos, tendo como minerais fontes os feldspatos
(plagioclasios), feldspatoides (nefelina e sodalita), anfibolios e piroxénios. E considerado o
elemento principal responsdvel pelo aumento constante da salinidade das aguas naturais do
ponto de vista catidnico. Ha, em geral, um aumento gradativo dos teores de sodio nas aguas
subterraneas, a partir da zona de recarga, em dire¢ao as suas por¢des mais confinadas ou dos
seus exutorios (Feitosa 2008).

Nas é4guas naturais, o sodio tem concentragdes bem variadas, dependendo das
condigdes geologicas do local e das descargas de efluentes. Em geral, essa concentragdao
varia entre 0,1 e 100 mg L 'nas 4guas subterraneas, e entre 1 ¢ 150 mg L'em 4guas naturais
doces, atingindo, em média, 11.100 mg L' nas 4guas dos oceanos, e podendo chegar a 100.000
mg L' nas salmouras naturais (Feitosa 2008 e Parron et al, 2011).

Apesar do potassio e do sddio pertencerem ao mesmo grupo dos metais alcalinos, eles
se comportam de maneiras diferentes nos processos de solubilizacdo. O potassio nao
permanece em solugdo, pois ¢ rapidamente assimilado pelas plantas, e facilmente
incorporado em argilas. Na escala de abundancia dos metais nas rochas igneas, o potéssio ¢
o sexto colocado. Entretanto, nas dguas subterraneas, ele ocorre em pequenas quantidades, ou
esta ausente, devido a sua intensa participagao em processos de troca idnica, além da facilidade
de ser adsorvido pelos minerais de argila e, ainda, de seus sais serem bastante utilizados pelos
vegetais (Apha 1998 e Feitosa 2008).

O potassio ocorre em aguas subterraneas como resultado da dissolu¢ao incongruente
de aluminossilicatos como o fesdspato potassico e a biotita, de material vegetal em
decomposicdo e escoamento superficial provenientes de areas agricolas. (Apha 1998).
Normalmente possui concentracdes mais baixas nas adguas naturais quando comparadas ao

calcio e magnésio. Nas dguas metedricas, os teores de potassio estdo, geralmente no intervalo
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de 0,1 a4 mg L', enquanto as d4guas dos oceanos apresentam em média 400 mg L. Os teores
de potéassio nas 4guas subterrneas sdo inferiores a 10 mg L™, sendo mais frequentes valores

entre 0,5 e 5 mg L™ (Feitosa 2008 e Parron ef al. 2011).

5.2.2.1.2 Calcio (Ca*?) e Magnésio (Mg*)

O contato do corpo hidrico com rochas calcarias e evaporiticas (calcita, aragonita, dolomita
e gipsita) e rochas igneas (plagioclésio e apatita), resulta na presencga de calcio na agua. O calcio
apresenta-se em geral sob a forma de bicarbonato e raramente como carbonato. Os sais de calcio
possuem de moderada a elevada solubilidade. Nos carbonatos, a solubilidade ¢ controlada pelo
pH e CO» dissolvido enquanto a solubilidade do bicarbonato de calcio aumenta em presenca de
sais de Na" e K (Feitosa 2008 e Parron ef al. 2011).

Nas 4guas metedricas, os teores de calcio variam no intervalo 0,1 a 10 mg L' e nas
dguas dos oceanos os valores oscilam em torno de 480 mg L!. Nas 4guas subterrineas, essa
concentragio pode variar de 10 a valores maiores que 100 mg L™! (Feitosa 2008 e Parron et al.
2011).

O magnésio apresenta propriedades similares ao céalcio, porém mais soluvel e mais
dificil de precipitar, ocorrendo, em geral, sob a forma de bicarbonato. Quando em solu¢do, tem
a tendéncia de nela permanecer, dai o enriquecimento dos seus sais nas dguas dos oceanos. O
magnésio ocorre, principalmente, em rochas carbonaticas e tem como minerais fontes mais
frequentes a magnesita, a biotita, a granada, a hornblenda, a clorita, a alanita e a olivina.
Juntamente com o célcio, sdo os cations que mais contribuem para a dureza total da agua,
seguidos de bario e estroncio (Apha 1998 e Feitosa 2008).

As 4guas meteoricas apresentam teores de magnésio entre 0,4 e 1,6 mg L™ enquanto que
as aguas subterrneas apresentam teores mais frequentes no intervalo de 1 a 40 mg L' (Feitosa

2008).

5.2.2.2 Anions principais
52221  Fluoreto (F)

Este ion possui solubilidade limitada e frequentemente sao encontrados em pequenas
concentragdes nas dguas subterraneas. Sendo a fluorita a principal fonte nas rochas igneas. A
presenca do calcio limita a concentracdo do fluor.

Normalmente nas aguas naturais se apresentam com concentragdes entre 0,1 € 1,5 mg

L1, podendo chegar, até 10 mg L™! e, raramente, a 50 mg L' em 4guas muito sddicas com pouco
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calcio. Nas aguas dos oceanos, seus valores estdo situados entre 0,6 a 0,7 mg L', Os fluoretos
podem ocorrer em teores elevados em regides aridas. Baixas concentracdes de fluor, até 1,5
mgL! traz beneficios a satde dentdria, acima deste teor ja é prejudicial, causando mancha nos

dentes (fluorose dental) e deformagao nos ossos. (Feitosa 2008).

5.2.2.2.2 Cloreto (CI)

Os ions cloretos, em geral, sdo soltveis e estaveis em solugdo e dificilmente formam
precipitados, normalmente se encontram associados ao soédio. E um dos principais anions
inorganicos presentes na agua e tem sua origem a partir da precipitacao de 4guas metedricas,
pela interacdo da dgua com depositos evaporiticos, e com inclusdes fluidas de minerais
(Faure 1991). Em aguas naturais ndo oxida e nem se reduz. A alta solubilidade e o lento
movimento das dguas subterrdneas provocam um aumento gradativo do teor dos cloretos das
areas de recarga em dire¢do as areas de descarga. Apesar das rochas igneas serem pobres em
cloretos, esses ions sdo provenientes da lixiviacdo de minerais ferromagnesianos, bem como
nas rochas evaporiticas (Apha 1998, Feitosa 2008, Parron et al. 2011).

Os cloretos estdo presentes em todas as 4dguas naturais, nas aguas doces apresenta
concentragdes entre 10 e 250 mg L!. As 4guas subterrineas, geralmente, contém teores de
cloretos inferiores a 100 mg L!. Os cloretos sdo abundantes nos oceanos, com valores entre
18.000 e 21.000 mg L', podendo chegar até 220.000 mg L' nas salmouras naturais (Apha
1998, Feitosa 2008, Parron et al. 2011).

5.2.2.2.3 Nitrato (NO3)

O nitrato ¢ muito solivel e dificilmente precipita. Geralmente fica estavel em meios
redutores, podendo passar a N2 ou NH4" e muito raramente, em meio oxidante, para NO3™. E
muito movel e altamente deliquescente, podendo ser removido das camadas superiores do solo
para a agua (Bower 1978 e Feitosa 2008). Este ion ocorre, em geral, em pequenas
concentragdes, representando o estdgio final da oxidacdo da matéria organica (Feitosa 2008).
O nitrato ¢ encontrado em aguas como resultado da oxida¢do de compostos nitrogenados.

Teores acima de 5 mg L' podem indicar contaminagio da 4gua subterrinea por
atividades antropicas, tais como esgotos, fossas sépticas, depositos de lixo, cemitérios, adubos
nitrogenados, residuos de animais etc. Os residuos derivados de esgotos, fezes etc., sdo ricos
em nitrogénio e se decompdem em nitratos na presenga de oxigénio, conforme o ciclo do

nitrogénio (nitrogénio organico, amadnia, nitrito e nitrato). A presenca de nitrito (NO2") na dgua
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¢ indicativo de poluicao recente. As dguas subterraneas geralmente apresentam teores de nitrato
no intervalo de 0,1 a 10 mg L', porém, em 4guas poluidas os teores podem chegar a 1000 mg

L. A 4gua do mar possui em torno de 1 mg L' (Feitosa 2008).

5.2.2.2.4 Bicarbonato (HCO3")

O ion bicarbonato pode se precipitar com muita facilidade como bicarbonato de calcio
(CaCO0:3), porém, estes ions nao oxidam e nem reduzem nas dguas naturais (Custodio & Llamas
1976).

A medida desta espécie dissolvida na dgua se da a partir da alcalinidade total, que, por
sua vez, ¢ dada pelo somatodrio das diferentes formas de alcalinidade existentes, ou seja, € a
concentracdo de carbonatos e bicarbonatos, expressa em termos de carbonato de célcio. Pode-
se dizer ainda, que a alcalinidade mede a capacidade da 4gua em neutralizar os 4cidos (Brasil
2006).

Nas aguas doces, a concentragdo desse fon varia entre 50 a 350 mg L' podendo chegar

a 800 mg L!. A 4gua do mar possui teores da ordem de 100 mg L' (Feitosa 2008).

5.2.2.2.5 Sulfato (SO*y)

Os sais que contém o ion sulfato, costumam ser muito soliveis em agua, exceto os
sulfatos de estroncio (SrSO4), bario (BaSO4), célcio (CaSO4), e chumbo (PbSO4). Em agua
doce, o sulfato de calcio (CaSO4) satura a 1.500 mg L! e pode chegar até 7.200 mg L' em
aguas salinas (Feitosa 2008). Em condig¢des aerdbicas, o enxofre se oxida, passando da forma
de enxofre elementar a sulfato, tanto no solo como na agua. No meio anaerobico, com a
presenca de ferro, forma sulfetos de ferro, com a presenca de matéria organica em abundéancia
pode sofrer uma redugdo bacteriana a S ou S porém, em geral é estavel. Origina-se da oxidagdo
do enxofre presente nas rochas e da lixiviagdo de compostos sulfatados (gipsita e anidrita)
(Feitosa 2008 e Parron et al. 2011).

No ambiente aquatico, o enxofre pode se apresentar de diversas formas, dentre essas, as
mais frequentes sio como sulfato (SO4%) e como sulfeto de hidrogénio. A decomposicdo de
rochas, as chuvas e a agricultura, através da aplicacdo de adubos contendo enxofre, sao
as principais fontes de enxofre para esses corpos hidricos. Concentracdes elevadas de
sulfato em 4guas naturais, sdo mais comumente associadas a presenga dos minerais
como gipsita (CaSO4 2H>0), anidrita (CaSQOs), barita (BaSO4), pois esse anion pode ser

dissolvido desses minerais (Parron ef al. 2011). Ademais, a dissolu¢do incongruente da pirita
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(FeS2) libera o ion sulfato e diminui o pH do corpo hidrico ao liberar também o H" (Faure
1991).

As aguas subterraneas apresentam geralmente teores de sulfatos inferiores a 100 mg L™!,
principalmente na forma de SO4* ¢ HSO4". Segundo Hem (1985), este tiltimo predomina nas
dguas muito acidas (pH< 2), devido a dissocia¢dao incompleta do acido sulfurico. A 4dgua do

Oceano Atlantico apresenta, em média 2.810 mg L' de sulfatos (Feitosa 2008).

5.2.3 Constituintes inorganicos (menores e traco)

Os elementos—tragco sdo conhecidos como metais pesados, metais tracos e
micronutrientes, porém elemento-traco ¢ a denominac¢do mais aceita, devido a ndo distin¢ao
entre metal ¢ ndo metal e a sua ocorréncia em baixas concentragdes. Os elementos—traco sao
iniimeros, € ocorrem na natureza, de um modo geral, da ordem de partes por bilhdo (ppb ou mg
L!) a partes por milhdo (ppm ou pg L!) exibindo concentrac¢des inferiores a 1% em relagdo aos
constituintes maiores (principais) € menores (secundarios), porém, alguns sdo encontrados com
frequéncia nas aguas subterraneas, como por exemplo os brometos (Esteves 1998 e Feitosa
2008).

Apesar de serem raros e estarem presentes em quantidades mais dificeis de medir por
meios quimicos usuais ndo deixam de ser importantes para a potabilidade da 4gua. Os
constituintes menores € traco podem atingir concentracdes semelhantes aquelas dos
constituintes maiores em aguas contaminadas. A determinagdo desses elementos encarece
bastante o custo das analises quimicas, pois, por serem de dificil detec¢ao, exigem técnicas mais
especificas e equipamentos caros (Esteves 1998 e Feitosa 2008).

Segundo Niencheski et al. (2008) esses elementos estdo constantemente sujeitos a
diferentes processos, como oxidacdo/reducdo, associacdo/dissociagdo em solucdo,
adsor¢ao/desorcao, precipitagdo/dissolugdo e agregacao/desagregacao, nao estando dissociados
de outros processos como adveccdo, sedimentagdo e ressuspensao.

Em &guas naturais esses elementos participam de varios processos que alteram sua
forma fisico-quimica ou sua distribui¢do espaco-temporal nos quatro principais
compartimentos abidticos: material em suspensdo, sedimentos, aguas superficiais e
subterraneas. Esses constituintes podem deslocar-se de um compartimento para o outro, €
interagirem entre si de forma continua e intensa. Suas concentragdes nos sedimentos podem ser
nocivas para a qualidade da dgua e, dependendo do grau de oxidacao de um determinado ion
metélico sua toxicidade pode aumentar. De um modo geral a forma i6nica dos metais ¢ a mais

toxica (Niencheski et al. 2008).
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De acordo com Esteves (1998), alguns constituintes menores e tragco como: Fe, Zn, Mn,
Cu, Co, Mo e B sao essenciais, ainda que em pequenas concentragdes, aos seres vivos. Outros,
entretanto como Hg, Pb, Cd, Ag, Cr, Ni e Sn, ndo tém func¢do biologica conhecida e sdo
geralmente toxicos a uma variedade de organismos. O mesmo autor afirma que esses
constituintes sdo adicionados aos corpos hidricos por processos geoquimicos naturais, tais
como o intemperismo de rochas e a erosdo de solos. No entanto, t€ém sido verificadas inimeras
alteragdes ambientais nas Ultimas décadas, derivadas principalmente dos processos antropicos,

como a urbanizacao, industrializagdo e a agricultura.

5.2.3.1 Cromo (Cr)

O cromo ¢ relativamente raro na crosta terrestre, em torno de 0,03%. Nao ¢ encontrado
no estado livre, ocorrendo geralmente associado ao ferro e ao chumbo. Também substitui
frequentemente o aluminio em alguns minerais como o berilo (Be3Al2SicO18) e o corindon
(Al203), geralmente em minimas quantidades.

Dentre as fontes naturais desse elemento, destaca-se a cromita (FeCr204), contendo de
40 a 50% de cromo, mineral encontrado em rochas vulcanicas, mas também pode estar presente
no solo, poeiras, névoas vulcanicas, dgua, animais e plantas (Cetesb 2018f, Deer et al. 2008,
Feitosa 2008).

No corpo hidrico pode se apresentar de varias formas, sendo as duas principais € mais
estaveis o Cr™ e o Cr'®, tri e hexavalente respectivamente, que estio presentes na composi¢io
de oxidos, sulfatos, cromatos, dicromatos e sais basicos. A forma metalica ndo é encontrada
livre na natureza, ¢ obtida apds o processamento industrial do minério de cromo. A forma
trivalente, tem pouca mobilidade na agua e apresenta baixa toxicidade para o ser humano,
chegando a ser cerca de 100 vezes menos toxica que a forma hexavalente que mesmo em baixas
concentragdes ¢ considerada extremamente toxica, além de altamente movel. A maior parte das
emissoes desse elemento para o ambiente ¢ de origem antropogénica, principalmente emissdes
industriais (Cetesb 2018f, Moore & Ramamoorthy 1984).

Quando atinge as dguas dos rios, seja pelo ciclo natural ou por intervencdo humana,
pode alcancar os oceanos e depositar nos sedimentos. Na agua subterranea a solubilidade do
cromo aumenta de forma mais intensa quando ha uma reagao redox, por exemplo em contato
com a matéria organica, transformando as espécies de Cr> em Cr*® (Cetesb 2018f, Moore &
Ramamoorthy 1984). Em geral, a concentracdo de cromo em ambientes hidricos ndo

contaminados por atividades humanas ¢ de cerca de 1 pgL™! (Cetesb 2018f).
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5.2.3.2 Ferro (Fe)

O ferro ¢ um dos elementos mais abundantes na crosta terrestre, sendo encontrado na
maioria das rochas, principalmente na forma de silicatos e 6xidos, formando minerais essenciais
e acessorios. E considerado um nutriente, pois faz parte da manutencio da homeostase celular,
porém tanto sua deficiéncia quanto seu excesso sdo prejudiciais aos organismos (Azevedo &
Chasin 2003). Os minerais ferromagnesianos, componentes dos diversos litotipos ou de solos
lateriticos, tais como piroxénios, olivinas e biotita, sdo os principais minerais portadores de
ferro (Feitosa 2008).

Ocorre geralmente associado ao manganés e confere a 4gua um sabor amargo
adstringente e coloragdo amarelada e turva, decorrente de sua precipitacdo quando oxidado
(Feitosa 2008). Este elemento se apresenta em baixos teores (<0,3 mg L) em quase todos os
tipos de corpos hidricos, ocorrendo sob diversas formas quimicas. Entretanto, a sua forma
principal é Fe** (ion férrico), podendo também ocorrer como Fe*? (ion ferroso). O ferro no
estado ferroso ¢ instavel, e na presenca do oxigénio do ar, sofre oxidagdo para o estado férrico.
Portanto, nas aguas subterrineas ¢ mais encontrado na forma reduzida Fe™ e nas dguas
superficiais, esse ion ¢ oxidado formando 6xidos e hidroxidos insoluveis (Feitosa 2008 e

Forstner & Wittmann 1983).

5.2.3.3 Niquel (Ni)

E encontrado na crosta terrestre, associado a sulfetos de ferro e cobre e Forma
compostos inorganicos soltveis, como os hidroxidos, sulfatos, cloretos e nitratos, e insoliveis,
como os 6xidos e sulfetos. Pode atingir niveis de oxidacdo de (-1) a (+4), sendo o estado (+2)
0 mais comum, onde adquire a capacidade de formar varios complexos (Cetesb 2018h, Dee et
al. 2008, Souza 2003).

O niquel, além de ser biologicamente transportado por organismos vivos, ¢ emitido no
ambiente por fontes naturais ou antropogénicas e circula por todos os compartimentos
ambientais, em concentracdes traco. Por meio de processos quimicos e fisicos, esse transporte
e distribui¢do do niquel entre os diferentes compartimentos ¢ bastante influenciado pelo
tamanho da particula e condi¢des meteoroldgicas (Cetesb 2018h).

Pode atingir a hidrosfera por remog¢ao a partir da atmosfera (deposi¢ao seca e imida),
erosao de solos e rochas, lixo e efluentes industriais. Nos rios, o niquel ¢ transportado como
particulas precipitadas com material organico. Pode ainda ser depositado nos sedimentos por

processo de precipitacdo, complexagdo, adsor¢cdo em argila e agregado a biota (Cetesb 2018h).
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Nos ecossistemas aquaticos o niquel se apresenta na forma idnica Ni*% e os niveis
naturais desse elemento encontrados na dgua doce variam de 2 a 10 ugL! e de 0,2 a 0,7 ugL™!

na agua do mar (Cetesb 2018h).

5.2.3.4 Cobre (Cu)

O cobre ¢ um elemento amplamente distribuido na natureza. Podendo ser encontrado
associado a varios minerais, dentre eles a calcopirita que ¢ um sulfeto de cobre e ferro (CuFeS»),
a malaquita (Cu2CO3(OH)»), cobre na forma nativa, cloretos, carbonatos, entre outros (Feitosa
2008 e Moore & Ramamoorthy 1984).

Na atmosfera estd naturalmente presente por dispersao pelo vento e erupgdes vulcanicas,
e geralmente ¢ encontrado na forma de 6xidos, sulfatos e carbonatos. Esse transporte ¢ realizado
principalmente na forma adsorvida, ocorrendo com facilidade quando entra em contato com
sedimentos, o que resulta em niveis residuais muito altos. As particulas, dependendo do
tamanho, podem se depositar ou serem arrastadas pela agua da chuva (Cetesb 2018e, Gusmao
2004).

Segundo Feitosa (2008), na agua, o cobre tem baixa solubilidade e elevada persisténcia
(ndo se degradam), e esta presente nas formas: soluvel, particulada e associado aos coldides,
sendo as duas ultimas mais frequentes. Na fragdo soluvel, se apresenta, tanto na forma ionica
como complexado as matérias organicas e ligantes inorganicos (Gusmao 2004 ¢ Moore &
Ramamoorthy 1984). As principais formas soliveis de cobre encontradas na agua sdo Cu?",
Cu(HCOs3) e Cu(OH)z, porém a maior parte do Cu?" dissolvido, niio se apresenta como ion livre
e sim na forma complexada (Cetesb 2018e).

Apesar de ser um elemento que geralmente ocorre em baixas concentragdes em aguas
naturais, ¢ essencial para plantas e animais. Nas 4guas subterrdneas as concentragdes sao
inferiores a 1 mg L', As maiores concentragdes ocorrem em 4guas que percorrem jazidas de

cobre (Cetesb 2018e, Feitosa 2008).

5.2.3.5 Zinco (Zn*?)

A esfalerita (ZnS), sulfeto de zinco, € o principal mineral fonte de zinco na natureza,
(Deer et al 2008). O zinco ¢ o mais solivel dentre os elementos-trago, além disso os seus sais
sdo altamente persistentes na agua (Feitosa 2008). Este elemento ocorre nos sedimentos

associado a 6xidos e hidroxidos de ferro e manganés, argilominerais e a matéria organica (Guy

& Chakrabarti 1976).
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No meio hidrico seu transporte ¢ controlado por espécies anionicas. Nas dguas naturais,
acidos organicos podem ligar-se ao zinco, ¢ a dissolugdo destes complexos controla a
quantidade total do elemento em solugdo. Este processo de dissolugdao dos complexos organicos
esta relacionado com o pH da agua. Dessa forma, a medida que o pH aumenta, ocorre a
dissolu¢dao dos compostos organicos presentes no sedimento, liberando o zinco para a coluna
d’agua (Guy & Chakrabarti 1976).

Nas aguas superficiais o zinco ocorre na forma ionica livre, com complexo dissolvido,
na forma de hidretos i6nicos, entre outros. (Guy & Chakrabarti 1976). A concentragdo de zinco
em é4gua superficial geralmente é menor que 10 pug L', na 4gua do mar esta entre 0,002 ¢ 0,1

ug L e na d4gua subterranea de 10 a 40 ug L. (Cetesb 2018; e Feitosa 2008).

5.2.3.6 Arsénio (As)

O arsénio ocorre naturalmente na crosta terrestre em quantidades reduzidas
(=0,00005%), e apesar de suas caracteristicas de metaloide (propriedades tanto de metais como
de ndo metais), ¢ mais representado como metal. E encontrado nos estados de oxidagdo -3, +3
e +5 e estd presente em mais de 200 minerais (Cetesb 2018b, Feitosa 2008, Figueiredo 2010).

As principais fontes naturais do arsénio sdo jazidas de metais e as atividades vulcanicas
por outro lado, as principais fontes antropogénicas sao a mineragao de Au, Cu e Pb, a metalurgia
do cobre, agrotoxicos e a combustao de carvao e madeira (ATSDR 2007, Cetesb 2018b, Feitosa
2008) Este elemento esta presente também, na matéria organica, em quase todos os sulfetos
metalicos e encontra-se, ainda, dissolvido nas dguas naturais (Feitosa 2008).

A ocorréncia do arsénio no ambiente hidrico se da por dissolugdo de rochas e minérios,
efluentes industriais, incluindo residuos de mineragdo, e via deposi¢cdo atmosférica. No meio
aquatico, o transporte e distribuicdo do arsénio depende da sua forma quimica e de interagdes
com outros materiais presentes no ambiente. Apesar de ser insoliivel na 4gua, muitos compostos
de arsénio sao soluveis e podem causar a contaminagao no meio (Cetesb 2018b).

A espécie mais comum em 4aguas superficiais bem oxigenadas ¢ o Ar™, no entanto em
ambiente redutor, como os encontrados em sedimentos de lagos profundos ou a4gua subterranea,
a forma predominante ¢ Ar*> (Cetesb 2018b). Segundo, Feitosa (2008), na 4gua subterranea as
concentragdes de arsénio sdo geralmente abaixo de 0,1 mg L', porém, em 4guas de pogos
petroliferos e em 4guas minerais, ocorrem concentragdes de até 4 mg L!. Baird (2002) enfatiza
que a ingestdo de dgua, especialmente a subterranea, constitui a principal fonte de arsénio para

a maioria das pessoas.
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5.2.3.7 Selénio (Se)

O selénio ¢ um elemento largamente distribuido na natureza, encontrado nas formas de
Se®", Se** e Se?" e raramente ¢ encontrado em estado nativo. Podendo também ser encontrado
em quantidades trago na maioria das plantas e tecidos animais, na sua forma organica (Cetesb
2018i).

Geralmente a acidez do local e da sua interagdo com o oxigénio, definirdo as formas e
o destino do selénio no solo. Quando alcanga o ambiente hidrico, proveniente de rochas e solo,
da agricultura e de residuos industriais, parte se dissolvera e parte se depositara como particulas
(Cetesb 2018i).

Niveis elevados de selénio no ambiente podem ocorrer naturalmente devido ao
intemperismo de rochas. O selénio também pode ser liberado para o ambiente através de
atividades antropogénicas como mineracao ou processos metalurgicos, queima de carvao e
petrodleo, e processos de combustdo em grande escala (Cetesb 20181, Feitosa 2008).

As concentragdes de Selénio dissolvido na 4gua subterrdnea podem ser controladas por
adsorc¢ao, por exemplo em particulas coloidais de 6xido de ferro hidratado. Nas 4guas naturais

o teor desse elemento geralmente se encontra na faixa de <0,5 pL™!' (Inhat 1989).

5.2.3.8 Cadmio (Cd*?)

O cadmio ¢ encontrado em associa¢ao com o zinco, cobre ¢ chumbo na crosta terrestre
(Cetesb 2018d, Deer et al. 2008, Feitosa 2008, Spiro & Stigliani 2009). Apresenta concentragdo
média em torno de 0,1 mg kg'. Altas concentragdes podem ser encontradas em rochas
sedimentares e fosfatos marinhos (WHO 1992).

As principais fontes naturais de cadmio na atmosfera sdo as atividades vulcanicas, a
erosdo de rochas sedimentares e fosfaticas e os incéndios florestais, as fontes antropogénicas
estdo relacionadas a atividade de mineragdo, metalurgia do Cu, Zn e Pb, combustiveis fosseis,
cimento e fertilizantes fosfatados (Cetesb 2018d e Nascimento et al. 2006b). Na atmosfera, o
cadmio e seus compostos sao encontrados na forma de material particulado suspenso, sob a
forma de 6xido de cadmio, todavia o cloreto de cddmio também pode ser encontrado em
ambientes com ocorréncia de processos de incineracao (Cetesb 2018d).

No sistema hidrico esse elemento pode estar presente através do intemperismo das
rochas e erosdo do solo, descargas atmosféricas diretas devido a operagdes industriais,
vazamento de aterros e locais contaminados pelo uso de lodos de esgoto e, fertilizantes da

agricultura. Quando proveniente de efluentes industriais, podem contaminar a d4gua doce e ser
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adsorvido ao material particulado, o que representa um significante meio de emissao de cadmio
para o ecossistema (WHO 1992).

Determinados sais € complexos de cddmio sdo soliveis e apresentam significativa
mobilidade na agua, enquanto que, as formas ndo soliveis ou adsorvidas ao sedimento
apresentam pouca mobilidade (Cetesb 2018d). Quando submetido a faixas de pH 4cido, mostra
baixa disponibilidade no meio aquético (Nascimento et al. 2006b). Nas aguas subterraneas
exibe teores inferiores a 20 mg L', é considerado toxico para a saude do homem, tendo acio

cumulativa sobre o organismo humano (Feitosa 2008).

5.2.3.9 Antimonio (Sb)

O antimo6nio é um metaldide encontrado na crosta terrestre, ocorrendo em diversos
minerais e associados a outros elementos, sendo praticamente constante a presenca de enxofre,
podendo se ressaltar a importancia do mineral antimonita (Sb2S3). Esse elemento-traco pode
ocorrer nos estados de oxidacao +5, +3 e -3, sendo este ultimo o menos estavel (Cetesb 2018a,
Feitosa 2008).

A sua ocorréncia natural se d4 por emissdo através de erupgdes vulcanica e incéndios
florestais, e a fonte antropogénica durante a queima de carvao em usinas de energia elétrica,
incineragdo de residuos, refino e fundi¢ao de minérios contendo o antimdnio. Estando presente
frequentemente, em baixas concentragdes no ambiente (Cetesb 2018a).

Na atmosfera, apresenta-se ligado a pequenas particulas, onde permanecem por muitos
dias, grande parte acumula-se no solo, onde se liga fortemente a particulas contendo Fe, Mn ou
Al. Esse metal pode ser transportado por rios e corregos através de fontes antropogénicas e
erosao do solo, considerando que ¢ um constituinte natural do solo (Cetesb 2018a).

O antimdnio tem baixa ocorréncia em ambientes aquaticos pois as formas soluveis
apresentam pouca mobilidade na agua (Cetesb 2018a). Concentragdes tipicas para antimonio
dissolvido em 4guas nio poluidas sdo inferiores a 1ug L™!. No entanto, nas proximidades de
fontes antropogénicas, as concentragcdes podem atingir até 100 vezes os niveis naturais (Filella

et al. 2002). A toxicidade desse elemento depende do estado de oxidagdo em que se encontra.
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5.2.3.10 Bario (Ba™?)

O béario se apresenta naturalmente somente sobre a forma combinada, sendo os
principias minerais desse elemento a barita (BaSO4) e a witherita (BaCOs3), podendo também
ser encontrado em quantidades-trago em rochas (Cetesb 2018c).

O bério ndo ¢ um elemento essencial ao ser humano. A sua toxicidade ¢ produzida pelo
cation livre e compostos muito soluveis sdo mais toxicos que os insoluveis. As fontes
antropogénicas de bario estao relacionadas com a atividade de mineragao, refino e tratamento
de minérios de bario, fabricacdo de produtos de bario, e a queima de combustiveis fosseis. A
emissao industrial, particularmente combustdo de carvao e 6leo diesel e incineracao de residuos,
¢ a principal fonte de bario para a atmosfera (Cetesb 2018c).

O bario ocorre naturalmente na maioria das aguas superficiais € sua concentracao
depende do teor de bario lixiviado das rochas. A dgua potavel contém concentragdes <100 pg
L! de bario. De acordo com Feitosa (2008), os minerais de bario se dissolvem na 4gua gerando
o hidréxido de bario, substancia de forte acao alcalina. Emissdes no meio hidrico podem ocorrer

durante a purificacdo do minério barita e o subsequente descarte dos efluentes (Cetesb 2018c).

5.23.11 Chumbo (Pb)

O chumbo encontra-se naturalmente na crosta terrestre na concentracao média de 12,5
mg kg (Lenzi et al. 2012), geralmente associado a minérios, principalmente aos que contém
zinco. A galena (PbS), geralmente encontrada associada a esfalerita (ZnS), ¢ o mais importante
mineral de chumbo (Cetesb 2018g, Deer et al. 2008). Geralmente, o chumbo nao constitui um
problema ambiental até que se dissolva e se apresente na forma idnica (Pb*") espécie mais
estavel (Baird 2002).

Na atmosfera, se apresenta na forma particulada que pode ser eliminada com relativa
rapidez por deposi¢do seca e imida, e as particulas pequenas podem ser transportadas a longas
distancias (Cetesb 2018g).

As principais fontes antropicas deste elemento-traco sao industriais, principalmente a
produgdo de baterias e fabricagdo de ferro e ago (Cetesb 2018g). As fontes indiretas, mas ndo
menos importantes, sdo o escoamento superficial urbano e a deposicdo de material particulado
atmosférico (ATSDR 2020).

Diversos estudos nos continentes Americano ¢ Europeu evidenciam o declinio dos
teores de chumbo no meio ambiente, desde a proibigao do uso do chumbo tetraetila e chumbo

tetrametila como aditivo na gasolina (Baird 2002, Cetesb 2018g, Lenzi ef al. 2012).
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Os teores desse elemento no solo sao geralmente baixos, porém aumentam nas camadas
superficiais devido a precipitagdo atmosférica (Cetesb 2018g). Segundo Hem (1985), os teores
médios desse elemento variam de 14 mg L™ a 80 mg L™! nas rochas.

A presenga de concentracdes significativas de chumbo em d4guas naturais ¢
aparentemente paradoxal, pois tanto o sulfeto (PbS) quanto o carbonato (PbCOs) sdo altamente
insoluveis em agua (Baird 2002). Os efluentes industriais, sobretudo de sidertrgicas, sdo a
principal fonte de contaminacao na agua (Cetesb 2018g). Segundo Mathess (1982) as aguas

subterraneas tém quantidades médias em torno de 20 mg L.

5.2.4 Fundamentacao tedrica das legislacdes sobre os constituentes inorganicos

As legislagdes vigentes para aguas naturais envasadas ndo fazem referéncia aos valores
dos ions como limitante para a comercializagdo. O Decreto-Lei n° 7841/1945 menciona
somente que devem ser realizadas andlises quimicas periodicamente para a liberagdo da lavra
da fonte de 4gua mineral ou potavel de mesa, e que os teores dos constituintes presentes devem
ser indicados nos rétulos das garrafas (Brasil 1945). Por sua vez, a Portaria n® 470/1999 (Brasil
1999), cita que deve constar no rétulo, a composi¢ao quimica expressa em miligramas por litro,
e no minimo de oito elementos predominantes, sob a forma ionica.

A classificacdo das dguas minerais quanto a composi¢do quimica e a classificacao das
fontes de aguas minerais quanto aos gases € quanto a temperatura estao descritas nas Tabelas 4

es.



Tabela 4- Classificacdo das dguas minerais quanto a composi¢ao quimica

Classificacao Caracterizacao
Oligomineral apresenta uma agao medicamentosa
Radiferas quando tiverem radioatividade permanente

Alcalino-bicarbonatadas

> 0,200 g de bicarbonato de sddio

Alcalino-terrosas

> 0,120 g de carbonato de sddio

Alcalino-terrosas calcicas

> 0,048 g de Ca sob a forma de bicarbonato de calcio

Alcalino-terrosas magnesianas

> 0,030 g de Mg sob a forma de bicarbonato de magnésio

Sulfatadas > 0,100 g de SO4
Sulfurosas >0,001 gde S
Nitratadas > 0,100 g de NO;
Cloretadas > 0,500 g de NaCl
Ferruginosas > 0,005 g de Fe

Fonte: Decreto-Lei n° 7841/1945 (Brasil 1945)

Tabela 5- Classificacdo das fontes de d4guas minerais

Classificacao

Caracterizacao

Quanto aos gases:

Fontes Radioativas

fracamente radioativas

minimo vazdo gasosa de 1Lmin™' com teor de radonio entre
5 a 10 unidades por Mache L' a 20 °C e 760 mmHg de
pressao

Radioativas

minimo vazdo gasosa de 1Lmin™' com teor de radonio entre
10 a 50 unidades por Mache L' a 20 °C ¢ 760 mmHg de
pressao

fortemente radioativas

minimo vazdo gasosa de 1Lmin! com teor de raddnio
superior a 50 unidades por Mache/L a 20 °C ¢ 760 mmHg
de pressdo

Quanto a temperatura:

fontes frias

temperatura inferior a 25 °C

fontes hipotermais

temperatura entre 25 e 33 °C

fontes mesotermais

temperatura entre 33 ¢ 36 °C

fontes isotermais

temperatura entre 36 ¢ 38 °C

fontes hipertermais

temperatura superior a 38 °C

Fonte: Decreto-Lei n° 7841/1945 (Brasil 1945).
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A RDC n° 274/2005 (Brasil 2005) menciona ainda que devem constar adverténcias nos

rétulos caso o produto contenha mais que 1 mg L' de fluoreto (contém fluoreto) e mais que 200

mg L' de sédio (contém soédio). A Portaria n® 540/2014, por sua vez, classifica as aguas

minerais provenientes de fontes naturais os artificialmente captadas que contiverem elementos

ou substancias dignos de nota, de acordo com os limites descritos na Tabela 6.

Tabela 6- Classificagdo das aguas minerais de acordo com substancias dignas de nota

Classificacao

Quando contiver no minimo

Fluoretada

0,02 mg L' de fluoreto

Vanadica

0,03 mg L' de vanadio

Litinada

0,01 mg L' de litio

Seleniada

0,006 mg L' de selénio

Fonte: Portaria n® 540/2014 (Brasil 2014)

Vale ressaltar que nem todos os parametros e elementos que constam nas tabelas 4, 5 e

6 irdo ser analisados neste trabalho.

Conforme a RDC n°® 274/2005 da Anvisa, que regulamenta aguas envasadas, Agua

Mineral Natural e a Agua Natural ndo devem conter concentracdes acima dos limites maximos

permitidos das substincias quimicas que apresentam risco a saude. Os elementos menores e

traco que serdo estudados nesse trabalho e seus respectivos limites estdo descritos na Tabela 7.

Tabela 7- Limites para substincias quimicas que representam risco a saude (ug L™).

Cr Ni Cu

As

Se Cd Sb Ba

Pb

50 20 1000

10

10 3 5 700

10

Fonte: RDC n° 274/2005 da Anvisa (Brasil 2005).



61

6 MATERIAL E METODOS

6.1 AMOSTRAGEM E PRE TRATAMENTO

As amostras de diversas marcas de agua engarrafada foram obtidas entre 2017 ¢ 2019
nos supermercados da cidade de Belém-PA. Garrafas de 1,5L de agua foram adquiridas
observando-se as localizagdes geograficas pré-definidas, as datas de envase e a validade das
mesmas.

Os nomes comerciais ou das marcas ndo foram mencionados e as amostras foram
identificadas por siglas, identificando o local de envase, a partir da unido do nome do estado e
do municipio.

Para uma das vertentes desse estudo, sete amostras de diferentes marcas foram
analisadas (PV, PSI, PB, CH, GA, SPL e PRCL), as aquisi¢des foram ocorrendo considerando
a data de envase da agua, para no final se obter duas amostras em cada periodo, estiagem e
chuvoso, entre os anos de 2017 e 2019, até atingir dois ciclos das estacdes. Entretanto a amostra
BA, ndo obtivemos dados para o periodo seco de 2017 devido a problemas analiticos.

Para a avaliacao da vida-de-prateleira, amostras de quatro diferentes marcas (siglas PB,
SPL, SPCJ e IT) foram adquiridas para serem analisadas trimestralmente, a partir da data de
envase, ao longo de um ano, prazo estabelecido na embalagem para validade das mesmas.
Dentre essas quatro amostras, duas se repetem nas duas vertentes desse estudo (PB e SPL). Para
esse segmento de estudo, foram adquiridas de uma s6 vez, varias amostras do mesmo lote e
com a mesma data de envase e validade. Essas amostras foram mantidas e armazenadas nas
embalagens originais e os lacres retirados somente no momento da analise.

Acrescentou-se a este estudo, uma marca de 4gua italiana (IT), devido as informacgdes
isotopicas pré-existentes na literatura com intuito de servir de referéncia na qualidade analitica
do presente estudo.

Uma observagao a ser destacada ¢ que as amostras de agua SPCJ e IT sdo engarrafadas
em embalagens de vidro, enquanto as demais em embalagem de plastico PET (poli-tereftalato
de estileno).

Todas as amostras foram preservadas naturalmente, armazenadas a temperatura
ambiente e mantidas fechadas até o momento da analise. No momento da abertura da garrafa,
eram analisados imediatamente os parametros pH, Condutividade Elétrica (CE), So6lidos Totais
Dissolvidos (STD) e o ion HCOs;. Em seguida, quantidades pré-determinadas foram
transferidas para os frascos destinados para cada tipo de anélise quimica, para posterior envio

aos laboratorios analiticos correspondentes.
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As analises de CE, pH e STD foram realizadas no Laboratério de Hidroquimica do
IG/UFPA. As medidas de CE foram realizadas em condutivimetro LT Lutron, modelo CD-
4303 (Figura 12A) e solucdo de calibracio 1413 pS.cm™ (Hanna Instruments HI-7031)
seguindo o método ASTM D 1125-14 (Determinagdo de condutividade em agua).

Para as determina¢des do pH, utilizou-se o pHmetro Metter Toledo (Figura 12B) e
solugdes tampao de pH 4,0; pH 7,0 e pH 10, segundo o método ASTM D 1293-99
(Determinagao de pH em agua). As medidas de STD foram realizadas no equipamento Orion

modelo 115 (Figura 12C).

Figura 12 - Equipamentos utilizados nos ensaios fisico quimicos. A- Condutivimetro LT Lutron, modelo CD-4303;
B- pHmetro Metter Toledo; C- Medidor de STD, Orion modelo 115. Fonte: Da autora

O ion HCOs3" foi determinado por calculo a partir da analise de alcalinidade total no
mesmo laboratério acima citado, e para isso, foram reservados 100 mL de amostra. Para os
demais anions (F-, CI', NOs3", SO4>) e cétions (Ca?*, K, Mg**, Na") cerca de 50 mL de amostra
foram reservados até a analise.

As amostras destinadas a determinagio dos valores 8D e §!%0 na 4gua foram transferidas
para frascos de vidro ambar com batoque, com capacidade para 60 mL, sendo esses
completamente preenchidos com as amostras, evitando a formagao de bolhas de ar no interior
e conservadas sob refrigeracao. Todo o cuidado foi observado para evitar o fracionamento pos
amostragem.

No momento da abertura das garrafas foram também transferidos em torno de 150 mL
de cada amostra para recipientes de teflon® e levados a chapa até a evaporacdo completa para

prosseguir com o protocolo de analise de determinagdo da composigao isotdpica de estroncio.
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Paralelamente, para a verificacdo dos teores dos constituintes inorganicos Sr, Sb, As,
Ba, Cd, Cu, Cr, Pb, Ni, Se, Fe e Zn, 10 mL de amostra foram transferidas para tubos “falcon”
de prolipropileno e acidificadas com HNOj3 concentrado tridestilado para que a concentragao

da solugdo ficasse em 2%.

6.2 REAGENTES

Neste trabalho foram utilizados acidos (HNOj3; e HCI bi e tridestilados) de grau analitico.
Os acidos acima citados foram purificados por destilagdo abaixo do ponto de ebulicio em
destiladores de Teflon® (Savilex®). Todas as solugdes utilizadas foram preparadas com agua

ultrapura, purificada a 18.2 MQcm em sistema de destilagdo Milli-Q® (Millipore®).

6.3 LIMPEZA DO MATERIAL

A limpeza de todo o material utilizado nas anélises hidroquimicas e isotopicas seguiram
basicamente os procedimentos e métodos ja aplicados rotineiramente no laboratorio Para-Iso.

Os frascos de vidro ambar utilizados para transferéncia das amostras coletadas
destinadas as analises isotopicas de O e H, foram enxaguados com d&gua ultrapura e
posteriormente, se introduziu acido cloridrico 10% bidestilado em cada frasco e mantidos por
12 horas em repouso, para posteriormente serem enxaguados ao menos, trés vezes com agua
ultrapura. Todos os recipientes foram mantidos em dessecador “dry box™ até sua completa
secagem, antes da utilizagao.

Todo o material utilizado nos procedimentos quimicos no laboratério, como os tubos
plasticos de ensaio e “falcon”, utilizados para leitura no ICAP-Q e as ponteiras, foram
purificados com acido cloridrico 10% bidestilado (12 h na chapa a 50 °C) e depois enxaguados
com agua ultrapura.

A limpeza de todo material de teflon®, cadinhos de evaporagdo e separagdo, foi
realizada inicialmente com repetidos enxagues com agua ultrapura, seguida de submersao em
HCI 6 N bidestilado por 12 horas em chapa a 70°C, prosseguindo com duas lavagens internas
dos cadinhos, a primeira com HNO3 50% monodestilado por 48 horas em chapa a 100 °C e a
segunda com adicdo de HNO;3; 50% bidestilado por 24 horas em chapa a 100 °C, entre as
limpezas com os 4cidos e no término do procedimento em questdo se enxaguou ao menos trés
vezes com agua ultrapura, e manteve-se em dessecador “dry box™ até sua completa secagem,

antes da utilizagao.
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6.4  TECNICAS ANALITICAS

As amostras de agua engarrafadas selecionadas, foram submetidas a diferentes tipos de
analises, como: determinacdo das concentragdes de diversos elementos quimicos e
determinagdo das composi¢des isotopicas de hidrogénio, oxigénio, e estroncio, que serao

comentadas abaixo.

6.4.1 Determinacio dos constituintes inorganicos

As concentragdes dos anions (F, NOs~, CI', SO4*) e cations (Ca**, K*, Mg?* Na") foram
determinadas por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia empregando um equipamento
Dionex modelo ICS 5000 (Figura 13), no laboratério do Centro de Tecnologia da Eletronorte
Eletrobras (OCT). Este cromatografo de ions de andlise simultdnea para cations e anions ¢
equipado a um auto-amostrador automatico (AD-SV), um divisor de fluxo de amostras, duas
bombas (uma gradiente GP-50 e outra isocratica DP-5000), dois geradores de eluentes
eletroquimicos, dois modulo de colunas cromatograficas analiticas e de guarda, um injetor
automatico, dois detectores de condutividade (DC-5000), detector de UV (deutério-tungsténio-
VWD) e detector de absorbancia AD25 com coluna cromatografica e coluna-guarda.

Os parametros de operagdo e as condi¢des de andlise do procedimento cromatografico

estdo apresentados na Tabela 8.



Figura 13- Cromatografo de ions simultaneos ICS-5000 Fonte: Da autora
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Tabela 8- Condigdes de analises e pardmetros de operagdes.

66

Caracteristicas da

Sistema 1- cations

Sistema 2- Anions

cromatografia
Norma ASTM D 6919 — 17 ASTM D 4327 -17
Coluna analitica CS-12 AS-19
Alga de amostragem
25 25
(uL)
Coluna de guarda GC-12 GA-19
Gerador de’El.uente EGC-MSA EGA-KOH
Eletroquimico
MSA — Acido KOH - Hidréxido de
Eluente . L.
metanosulfonico potassio
Concentragao de 15 3
Eluente (mM)
Vazdo da bomba
(mL min’") 0,30 0,35
Temperatura
recomendada (°C) 30 30
Detector Condutométrico Condutorflejmco/
Fotométrico
ASRS 300-2mm

Tipo da Supressora

CSRS 300-2mm

Corrente da

16

35

Supressora (mA)
Tempo minimo de

analise recomendado

18

29

(min)

Pressdo de base do

2000

2000

sistema (psi)
Padrdes Seis cations Sete anions
Lote 046070 Lote 057590
Cations Tempo de Anions Tempo de
retencdo (min) retengdo (min)
Sodio 4,064 Fluoreto 8,171
Analitos x Tempos Potassio 5,617
de Retencdo Cloreto 12,454
Magnésio 11,564 Nitrato 15914
Célcio 14,374 Sulfato 18,847

Fonte: Modificado de Porfirio (2018).
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As curvas analiticas, as equacdes de calibracdo e seus coeficientes de correlagdo, assim
como os cromatogramas tipicos dos padrdes de cations e anions foram obtidos por dilui¢ao
(400, 200, 100, 40 e 20) a partir de solugdes padroes comerciais multi-elementares da
DIONEX—-Thermo Fisher Scientific® seis cations 046070 e DIONEX sete anions 057590
rastreaveis ao NIST.

Os limites de detec¢do foram estimados pelas sensibilidades das curvas analiticas
obtidas pela regressdo linear empregando o método do minimo quadrados, e considerando o

desvio padrao das leituras do branco analitico (equacao 8):

LD= 3 x DP (branco) (8)

A concentragdao do ion HCO3  realizada no Laboratorio de Hidroquimica do IG/UFPA,
para concluir o balango i6nico, foi estimada através da analise da alcalinidade por titulacio

potenciométrica e empregando a expressao simplificada abaixo (equagdo 9):

HCO; (mg L) = Alcalinidade (mg L) * 1,22 (9)

onde, o valor 1,22 corresponde a razao entre o peso equivalente de HCO;3™ e o peso equivalente
de CaCOs (Custodio e Llamas 1976).

Os constituintes inorganicos Sr, Sb, As, Ba, Cd, Cu, Cr, Pb, Ni, Se, Fe ¢ Zn, foram
determinados no Laboratorio de Geologia Isotopica do Instituto de Geociéncias da
Universidade Federal do Pard -UFPA (Paré-Iso), seguindo o método ASTM D 1971-16-
Determinagdo de metais por ICP-MS. Foi utilizado um espectrometro de massas tipo
quadrupolo com fonte de plasma induzido de argénio, ICP-MS Thermo-Fischer Cientific®,
série ICAP-Q, acoplado a um automatico ASX 520- Agilent (Figura 14). Este espectrometro
detecta massas entre 4 e¢ 290 u.m.a. Possui um detector de fotodiodos e um sistema de
introdugdo de amostra liquida com uma camara de nebulizagdo concéntrica resfriada por
sistema Peltier a 3°C. Utilizou-se o0 modo padrao (sem uso camara de colisdo e reacdo) e o gas

argonio com 99,999% de pureza para geracdo e alimentacdo do plasma.
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Figura 14- Espectrometro de massa com plasma indutivamente acoplado com analisador de massa do tipo
quadrupolar (ICP-MS, ICAP-Q, Thermo Fisher Scientific®, Massachusetts, EUA) Fonte: Da autora
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As condigdes instrumentais foram ajustadas em cada rotina de andlises, com a calibragdo
das massas nas diferentes regides do espectro com uma solugio padrio contendo 1 pg L de
Ba, Bi, Ce, Co, InLie U em 2% HNO3 ¢ 0,5 % HCI (Solu¢ao Tune B), fornecida pelo fabricante.
Para a quantificagdo das espécies quimicas foram construidas curvas analiticas por calibragao
externa, empregando padrdes analiticos de 1 a 50 pg L™ obtidos pelas respectivas dilui¢des em
HNO;3 2% tridestilado da solugdo multielementar comercial contendo 20 ug mL™! de todos os
elementos citados em 50% de HNOs, da Inorganic Ventures. Todas as amostras foram
acidificadas a 2% com HNOs tridestilado e as determinagdes das concentracdes realizadas no
modo padrao (standard).

As condic¢des de operacao do equipamento sao descritos na Tabela 9 em conformidade
com as condi¢des operacionais descritas no “Application Note 43132” para monitoramento de

agua potavel utilizando o iCAP Q ICP-MS da Thermo Scientific® (Henry & Wills 2012).

Tabela 9 - Condi¢des de operagao do ICP-MS.

Parametro Condicao de operacao

Poténcia de radio frequéncia (W) 1550
Fonte de radio frequéncia-RF (MHz) 27
Nebulizador miramist PFA (uL mim™) 400
Vazdes de argonio

refrigeragdo (L min™) 14,0

auxiliar (L min™) 0,8

nebulizagio (L min™') 1,0
Rotagdo da bomba peristaltica (rpm) 40
Replicatas por amostra 3
Tempo de estabilizacgdo de sinal (s) 15

Fonte: Da autora

Para a caracterizagdo analitica do procedimento empregando ICP-MS foram estimadas
as figuras de mérito: coeficientes de correlagdo (r), limites de deteccao (LD) e limite de
quantificagdo (LQ). Sendo o LQ a menor quantidade do analito em uma amostra que pode ser
determinada precisdo e exatiddo aceitaveis sob condigdes experimentais estabelecidas. Os

valores de LD e LQ foram calculados a partir das equacdes 10 e 11 respectivamente.

LD =3 x DP)a (10)

LQ=33xLD (11)
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O desvio-padrao para as estimativas do LD foi obtido da média das intensidades de sinal
das 10 leituras do branco (agua ultrapura acidificada com HNO3 2%) e a letra “a” na equacao
10 corresponde ao coeficiente angular da equagado da reta fornecida pela curva analitica obtida.

A exatiddo do procedimento analitico foi avaliada através dos dados obtidos
empregando o método de adigdo e recuperacdo de analito através da diluicdo da solucao

multielementar ja citada acima na amostra PB, até que a mesma atingisse a concentragdo de 5

pg L' dos analitos.

6.4.2 Determinacio de 8D e 6'%0 na dgua

As andlises para a determinacio dos valores de 8D e §'0 foram inicialmente realizadas
no Laboratorio de Isétopos Estaveis (LISE) do Instituto de Fisica da Universidade Federal da
Bahia (UFBA) empregando um espectrometro da PICARRO (Cavity Ringdown Spectrometer)
modelo “L 2120-i isotopic H2O”. Neste laboratdrio, obtivemos os dados das dguas envasadas
no periodo seco de 2017 e das duas primeiras fases de avaliagdo da vida-de-prateleira. Nao foi
possivel dar continuidade aos ensaios devido a problemas técnicos no equipamento do LISE.
Assim, as demais amostras foram analisadas no Laboratorio de Isotopos de Agua (LIA) no
Centro de Pesquisas de Aguas Subterrdneas (CEPAS) Instituto de Geociéncias da Universidade
de Sao Paulo (USP) utilizando um espectrometro da PICARRO (Cavity Ringdown
Spectrometer) modelo “L 2130-i isotopic H-O” (Figura 15).

As aliquotas das amostras de agua foram transferidas para vials de 2 mL, contendo uma
cavidade ressonante tipo ring-down -CRRD de 25 cm formada por trés espelhos altamente
reflexivos com comprimento Optico efetivo em torno de 25 km e uma fonte de laser operando
proximo de 1,39 um. Depois das sequéncias de limpeza da cavidade, evacuagdo e
preenchimento com o gas N2 99,999% de pureza, aliquotas de 4gua de aproximadamente 2 pl
foram injetadas em um vaporizador mantido a 110°C. No vaporizador, o vapor de agua se
mistura com o N2 formando uma mistura homogénea por um tempo de 90s que sdo enviadas ao
analisador a um fluxo constante de 30 mL min™! (Santos et al. 2019). Os resultados das analises
sdo expressos em parte por mil (%o0) em relagdo ao VSMOW.

O efeito de memoria entre amostras de uma mesma matriz ¢ um fator limitante de
precisao dos sistemas baseados em laser, porém esse efeito pode ser descartado. As medidas
foram normalizadas usando o método de normalizagdo proposto por Coplen et al. (1988) no

LISE e por Wassenaar et al. (2014) no LIA.
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Figura 15 - Espectrometro com cavidade ressonante PICARRO. Fonte: Da autora
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No procedimento adotado no LISE da UFBA cada amostra foi injetada 8 vezes,
descartando-se as primeiras inje¢des, incluindo também duplicatas intercaladas das amostras.
No laboratério LIA-USP cada amostra foi injetada 9 vezes, sendo que as primeiras 4 inje¢oes
sdo ignoradas e a média de injecdes 5-9 foram utilizadas para os calculos das razdes isotdpicas.
Esses procedimentos foram assim executados para a eliminagdo dos efeitos da memoria.

Todos os resultados foram normalizados através dos padrdes laboratoriais internos,
padrdes esses que foram previamente calibrados com os padrdes primarios internacionais
VSMOW e SLAP (Standard Light Antarctic Precipitation), cujos valores de 8D e §'0, 0 %o
s30 0 %o para VSMOW e -428 %o € -55,5 %o para SLAP, respectivamente.

No LISE, como padrdes secundarios internos, foram utilizados dgua engarrafadas
comercializadas no estado da Bahia. PB4, 4gua de procedéncia internacional, proveniente da
regido dos alpes (8D= -71,4%o0 SD 0,4 e §'*0=-10,08%0 SD 0,19) e PBS5, 4gua envasada no
estado da Bahia (8D=-2,7%o SD 0,4 e 5'30="-1,4%o SD 0,19). Utilizou-se também um material
certificado, GISP-Greenland Ice Sheet Precipitation, usado como verificador da qualidade
destas medidas, com valores de 8D=-189,3%o SD 0,5 e §'80=-24,69%o SD 0,20.

No LIA, esses padrdes internos foram: SP1, agua com valores mais positivos (pogo de
Recife-PE, 8D = 2,2%0 SD 0,6 e 580 = —1,43%0 SD 0,04), SP3, 4gua com valores mais
negativos (adgua mineral Evian, 8D = -70,4%0 SD 0,6 e 3'80 =—9,88%0 SD 0,04) e SP2 (agua
ultrapura), 8D = -26,7%o0 SD 0,7 e §'80 = —4,39%o SD 0,05), este ultimo foi empregado para o
controle de qualidade interno e controle de desvios. Os padroes sao armazenados em barris de
inox, com controle de pressao e os padrdes secundarios em frascos ambar na geladeira.

A precisdo foi estimada a partir da média obtida das leituras dos trés padrdes acima
descritos a cada 7 amostras. Posteriormente as amostras foram lidas novamente, porém em
posigdes diferentes das iniciais, afim de evitar o efeito de memoria, sendo que as amostras

podem ser reanalisadas até que a precisao analitica seja atingida.

6.4.3 Determinacio das razdes isotopicas de estroncio

As analises para determinagdo das razdes isotopicas de estroncio foram realizadas
também no Laboratério Para-Iso. Os dados das dguas envasadas no periodo seco de 2017 e das
duas primeiras fases de avaliacdo da vida-de-prateleira, foram realizadas no espectrdmetro de
massa de ionizagdo térmica (TIMS) Finnigan modelo MAT 262. Contudo, devido a problemas
técnicos neste equipamento, o restante das amostras foi analisado no TIMS Triton Plus

fabricado pela Thermo Fisher Scientific®.
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O TIMS MAT 262, ¢ dotado de sete coletores tipo copo Faraday moveis e uma
multiplicadora de elétrons central (Figura 16). Na determinagdo da composi¢do isotopica do
estroncio foram realizados 12 blocos de leitura (cada bloco com 10 ciclos) por amostra e a cada
3 blocos executou-se “baseline” para verificagdo do sinal ruido do equipamento A faixa de
temperatura para a analise da composicao isotopica do Sr neste espectrometro de massa situou-
se entre 1300 e 1400 °C.

O TIMS Triton Plus, Figura 17, ¢ dotado de sete coletores tipo copos Faraday moveis,
foram realizadas leituras de 10 blocos (cada bloco com 10 ciclos) por amostra, sendo que a cada
3 blocos ¢ executada a “baseline” para verificagdo do sinal ruido do equipamento. A faixa de
temperatura para a analise da composi¢ao isotopica do Sr nesse espectrometro de massa situou-

se entre 1400 e 1500 °C e corrente para evaporagao (EVA) entre ~3300-3600 mA.



Figura 17 - Espectrometro de massa Triton Plus. Fonte: Da autora.

74



75

Para a eliminacdo das possiveis interferéncias isobdricas e efeitos de matriz sobre as
leituras dos valores das razdes isotopica do estroncio, a separacdo cromatografica deste
elemento se fez necessaria. Para tal, foi utilizado cerca de 400 pL de resina especifica “Sr. Spec”

que foi depositada em coluna de teflon® (Figura 18).

Figura 18 - Colunas de separagdo cromatografica de estroncio confeccionadas em teflon® utilizadas do laboratorio
Para-Iso. Fonte: Da autora

Para esse procedimento foi realizada a evaporagdo em recipientes de teflon® de 200 mL
de cada amostra a 100°C até sua secura. Em seguida, a amostra foi solubilizada com ImL de
HNOs** 3,5N e centrifugada por 20 minutos. Entdo, a separacao cromatografica foi iniciada
conforme descrito na Tabela 10 segundo o protocolo implementado por Bordalo et al. (2007)

que ja faz parte da rotina deste laboratorio.

Tabela 10 - Etapas da separa¢do cromatografica do estroncio

Eluentes mL Etapas do Procedimento

H,O ultrapura 1 Limpeza da resina

HNO;** 3,5 N 0,5 Equilibrar a resina

HNO;** 3,5 N 1 Introdugdo da amostra

HNO;3** 3,5 N 1 Eluicao de outros elementos presentes na resina
H,0 ultrapura 1 Elui¢ao do Estroncio para coleta

Fonte: Modificado de Bordalo et al. (2007)
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Apos a separagdo do elemento estroncio, foram adicionados 10 pL de H3PO4 0,125M
nas amostras que, em seguida forma evaporadas a 70 °C. Para a andlise isotopica de Sr, o
residuo seco da amostra foi dissolvido com adi¢ao de 2 pLL de HNO3 6N bidestilado. O deposito
da amostra foi realizado em um filamento de tungsténio (W) previamente desgaseificado a 4,1 A
de corrente. Antes da transferéncia da amostra foi depositado no filamento 1puL de solugdo do
ativador tantalo (Ta) que foi aquecido a 1,5A. A amostra foi transferida para o filamento que
foi entdo aquecido com uma corrente de aproximadamente 2,0A. Em seguida o filamento foi
levado para a leitura da composicao isotdpica de Sr no espectrometro de massa.

No Paré-Iso foi utilizado o Eimer and Amend SrCOs Standard (E+A) como padrao de
referéncia, cujo valor médio da razdo 87Sr/%6Sr ¢ 0,708153 = 0,0009, valor este aceitavel quando
comparado ao valor verdadeiro convencional deste padrao de 0,7080 (Faure 1986). Foram
realizadas 2 leituras do padrao, uma no inicio das analises e outra no término. A correcao do
fracionamento isotopico foi realizada utilizando o modelo exponencial e a razio **Sr/**Sr das
amostras foi normalizada para o valor de 0,1194.

Durante a execucdo das separagdes de estroncio para andlises das amostras, foram
realizados, entre abril de 2018 e fevereiro de 2020, ensaios para a verificagdo do valor da
concentragao do branco total de Sr no Laboratorio Para-Iso. Os teores ficaram entre 1,43 ¢ 1,98
ng de Sr, valores esses, considerados aceitaveis.

A limpeza rigorosa do laboratdrio e dos materiais utilizados e as multiplas destilacdes
dos acidos utilizados, sdao fatores essenciais para a redugdao do branco total, e possibilitam a

analise de matrizes com baixos teores de Sr.
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7 RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1 HIDROQUIMICA

A Tabela 11 descreve as informagdes das amostras, incluindo alguns dados exigidos no
Codigo de Aguas Minerais (Decreto-Lei n° 7841) que devem ser declaradas nos rétulos das
aguas envasadas, como o local de envase das mesmas e a denominacao de suas fontes. Nesses
rotulos das marcas que foram escolhidas para esse estudo constava ainda a classificagao
quimica da agua, e a classificacdo das fontes quanto a temperatura e quanto aos gases.

De acordo com a localizagdo das fontes foi possivel identificar o periodo de maior e
menor precipitagdo, bem como a média anual de cada area. Essa informag¢do foi usada para
relacionar a variagdo sazonal com os resultados obtidos ao longo deste trabalho. Ademais
permitiu identificar ainda as unidades estratigraficas e aquiferas, juntamente com as
profundidades das fontes de captacdo dessas dguas. Muitos desses dados foram extraidos da
base de dados do STAGAS (CPRM 2011).

O Decreto-Lei citado acima exige ainda a realizagdo de analises quimicas periddicas,
parciais ou completas, € no minimo uma analise completa de 3 em 3 anos para a verificagdo da
composicao da agua comercializada.

A apresentacao e discussdo dos resultados foram divididos em duas vertentes, seguindo
os objetivos desse estudo. Uma delas envolveu a avaliagdo dos ensaios obtidos considerando
sete amostras de diferentes marcas em dois ciclos das estagdes (estiagem e chuvoso), entre os
anos de 2017 e 2019. A outra compreendeu a avaliacdo de amostras das quatro diferentes
marcas, analisadas trimestralmente ao longo de um ano, a partir da data de envase, tempo este,

conhecido pelo termo “vida-de-prateleira”, como ja anteriormente explanado.



Tabela 11- Identificagdo, localizag@o e caracteristicas de todas as marcas de agua envasadas selecionadas para este estudo.

Pluviosidade

Amostra Fonte Localizagio Altitude da Latitude S Longitude O média anual Periodo Periodo Unl.da(!e Unl(’iade Profundidade Class1f'1cag:a0 quimica
fonte (m) (mm) Chuvoso Seco Estratigrafica  aquifera (m) da agua na fonte
PV Santa Rosa Vigia-PA 36 00°57'32,93" 48°05'46,74" 2376 jan-mai  jun-dez ~ Fm Barreiras Barreiras 36 hipotermal
PSI Nova Vida Santa Izabel-PA 37 01°20°57,43" 48°13°43,47" 2632 dez-mai  jun-nov  Fm. Barreiras  Barreiras 35 hipotermal
PB lara Benevides-PA 30 01°17°28,99" 48°13"15,91" 2376 dez-mai  jun-nov  Fm. Barreiras = Barreiras 31 hipotermal
fluoretada litinada,
CH Esmeralda Horizonte-CE 54 04°04°30,15" 38°22'37,86" 1070 jan-jun jul-dez ~ Fm. Barreiras ~ Barreiras ni fracamente radioativa e
hipotermal
BA Senhor do Alagoinha-BA 163 12°08'58,86"  38°24'34,79" 1478 abr-jul  ago-mar Fm. Sdo — p  sncavo 342 fluoretada e hipotermal
Bonfim Sebastido
SPL Jatoba 1 Lindo6ia-SP 857 22°31'13,89" 46°37'35,92" 1439 out-mar abr-set C. Andreldndia  Cristalino 28 fluoretada
SPCJ Agua Santa  Campos de Jordio-SP 1628 22°40'20,79" 45°33'06,07" 1797 out-mar  abr-set ¢ Socorr(? ) Cristalino 400 (jorrante) ﬂuoretada}, fra}camente
Guaxupé radioativa
PRCL  Ouro Fino Campos Largo-PR 926 25°18°41,76" 49°29'26,67" 1481 set-mar  abr-ago  Fm. Capiru Karst 100 alcagﬁi;;ggzsa ¢
IT Ssc:;lppeir;';loe Florenga -Italia 1128 44°03'49" N 11°17'19"L 869 out-dez  maio-set Liguriano Kasrt ni ne

ni- ndo identificado
ne- nao especificado no rétulo

8L
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7.1.1 Parametros fisico-quimicos das sete marcas de dgua selecionadas.

A Tabela 12 exibe os resultados para os parametros fisico-quimicos e ions maiores
determinados para as sete amostras selecionadas neste estudo, e os dados exibidos nos rétulos.
As dguas envasadas selecionadas apresentaram valores médios de pH variando de 4,40 a 7,78.
Observou-se valores bem diferenciados neste parametro entre as dguas envasadas provenientes
de fontes localizadas na regido norte (estado do Pard) e aquelas das regides nordeste, sudeste e
sul do Pais. As primeiras apresentaram valores médios de pH variando entre 4,40 e 5,06
enquanto as demais o valor médio deste parametro variou entre 7,22 e¢ 7,78. Os valores mais
baixos de pH sao similares a média desse parametro reportado por Oliveira (2019) e Oliveira
Filho & Galarza Toro (2013) de 4,7 e 5,0 para adguas subterraneas do Aquifero Barreiras na
microrregido bragantina e RMB, respectivamente.

Segundo Matta (2002), o pH das aguas do Aquifero Barreiras ¢ geralmente acido,
refletindo a liberagdo do ion H proveniente da dissolugio de acidos organicos produzidos pela
decomposi¢cdo da matéria organica nos solos da regido amazonica. O pH mais baixos dessas
aguas reflete ainda a contribui¢cdo de 4guas metedricas na regido cujo pH médio € de 5,9 como
reportado por Porfirio et al. (2020).

Outra consideracao relevante € que a fonte localizada no estado do Ceara (CH), embora
esteja igualmente situada no Aquifero Barreiras, apresentou valor médio de pH de 7,5. Este
valor ¢ similar aos publicados por Bezerra ef al. (2018) que identificou uma média de 7,4 para
o pH de aguas subterraneas da regido de Horizonte-CE. Assim, é possivel que a associagdo
litologica do Aquifero Barreiras nesta regido ndo seja exatamente a mesma deste aquifero na
regido bragantina e RMB no estado do Pard. Neste estudo ndo foi possivel acessar as descrigcdes
do pocgo referente a fonte da agua CH.

O valor médio de pH de 7,2 para a amostra da agua BA ¢ proximo do valor de 6,7 obtido
por Oliveira et al. (2007) para as aguas do Aquifero Reconcavo na Bahia, onde esta situada a
esta fonte. Por sua vez, o valor médio de pH de 7,3 da amostra da agua SPL ¢ similar ao valor
de 7,0 reportado por Silva et al. (2002) para o Aquifero Cristalino em Sao Paulo. Segundo Bulia
& Enzweiler (2016) valores de pH proximo da neutralidade sdo caracteristicos de rochas
gndissicas dessa regido. A amostra PRCL proveniente de agua envasada de fonte situada no
Aquifero Karst, no estado do Parand, exibiu os valores mais altos de pH, com média de 7,78.
Valores de pH levemente alcalino (7,8) foram igualmente obtidos por Bertolo et al. (2007) em

aguas deste aquifero.
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Tabela 12- Parametros fisico-quimicos € ions maiores exibidos nos rotulos e resultados obtidos nas analises
realizadas nas aguas envasadas selecionadas para este estudo, nos dois ciclos nas estagdes (seco e chuvoso), entre
os anos de 2017 e 2019.

Ano/ CE STD Na* K* Mg* Ca* F cr NOs~ HCOs SO04*
Periodo uScm? mgL! mgL! mgL! mgL?! mgL?! mgL! mgL! mglL! mgL! mglL?
Rétulo 449 22,7 10,5 1,20 0,14 0,16 ne ne 1,86 0,28 0,30 042
2017s 4,77 17,8 116 1,12 0,05 0,18 0,06 nd 6,76 0,08 nd 0,28
PV 2018C 4,78 17,2 11,2 1,15 0,08 0,19 0,05 nd 1,99 0,10 1,27 nd
2018S 490 21,2 138 1,19 0,06 0,29 0,19 nd 2,01 0,10 nd 0,39
2019C 5,78 260 169 088 1,19 046 0,23 0,02 1,76 0,11 nd 0,39
Média 506 20,5 13,36 1,08 035 0,28 0,13 0,02 3,13 0,10 1,27 0,35
Rétulo 4,17 39,7 203 1,41 0,18 0,27 ne ne 2,52 1,32 ne 3,31
2017s 433 370 241 139 0,12 0,28 0,10 0,01 845 0,12 nd 2,30
PSI 2018C 450 31,2 203 145 0,16 0,29 0,17 001 261 0,13 nd 3,63
2018sS 439 350 228 146 0,13 032 015 0,01 253 0,12 nd 3,43
2019C 439 320 208 1,12 0,73 045 0,26 0,02 2,27 0,15 nd 3,22
Média 4,40 338 22,0 1,36 0,28 0,33 0,17 0,01 397 0,13 nd 3,15
Rétulo 4,20 28,2 183 1,42 0,17 0,24 ne ne 2,02 3,22 ne 0,86
2017S 4,52 29,7 193 1,74 0,17 031 013 001 7,11 0,86 nd 0,43
PB 2018C 4,78 25,1 163 1,78 0,21 0,317 0,24 0,01 2,14 0,91 nd 0,68
2018S 4,89 285 185 199 0,21 0,40 0,17 001 2,18 1,07 nd 0,56
2019C 435 28,1 183 161 045 0,54 nd 0,02 1,72 1,01 nd 0,62
Média 464 279 181 1,78 026 0,39 0,14 0,01 329 0,9 nd 0,57
Rétulo 7,24 334 260 42,1 893 9,75 108 0,22 30,0 0,39 144 8,26
2017S 7,56 416 270 31,5 7,40 186 28,7 0,20 167 0,26 157 4,26
CH 2018C 7,54 414 269 40,3 9,71 16,3 183 0,20 51,5 0,20 139 9,07
2018S 7,51 466 303 419 10,2 21,7 222 0,18 69,1 0,28 161 8,01
2019C 7,40 500 325 319 680 156 26,7 025 604 044 181 6,72
Média 7,50 449 292 364 853 180 240 021 870 029 160 7,01
Rétulo 6,72 66,8 58,7 6,45 695 0,95 ne 0,04 9,22 0,41 16,82 0,26
2017 S na na na na na na na na na na na na
BA 2018C 7,17 654 425 709 68 1,73 068 005 898 009 139 0,31
2018s 6,71 71,4 464 739 748 18 035 005 103 0,20 153 0,15
2019C 7,79 603 392 6,30 7,10 3,46 nd 0,06 889 0,12 129 1,12
Média 7,22 657 42,7 693 7,14 234 051 0,05 940 0,10 14,0 0,53
Rétulo 7,41 132 113 2,42 1,67 8,18 150 0,02 088 3,02 938 0,14
2017s 7,33 140 906 393 1,76 7,61 142 003 289 0,71 80,3 nd
SPL 2018C 7,22 141 91,8 408 18 7,56 140 003 1082 0,70 81,3 nd
2018S 7,25 136 88,1 4,14 1,74 7,79 142 0,02 093 0,72 750 0,02
2019C 7,31 118 76,5 3,52 188 580 11,2 0,04 054 059 79,8 nd
Média 728 133 868 3,92 1,81 719 134 0,03 1,30 0,68 791 0,02
Rétulo 7,60 254 132 1,08 054 143 249 0,02 0,64 ne 147 ne
2017S 7,75 246 160 1,07 052 16,2 1266 004 250 0,58 154 0,41t
PRCL 2018C 7,81 243 158 1,08 054 155 239 0,04 0,74 0,59 145 0,58
2018S 7,87 241 157 1,14 0,51 164 243 0,04 0,72 0,59 149 0,42
2019C 7,69 240 156 08 069 133 198 005 066 060 167 0,24
Média 7,78 243 158 1,05 05 154 234 0,04 1,16 0,59 154 0,41

na- ndo analisado; ne- ndo especificado no rétulo; nd- ndo detectavel; S- periodo seco; C- periodo chuvoso

Amostras
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Os teores de condutividade elétrica (CE) e solidos totais dissolvidos (STD)
considerando todas as amostras, apresentaram valores médios de 141,7uScm™ e 92,1 mg L
respectivamente, com valores minimos e maximos de 17,2uScm™ e 500puScm™ para CE, e 11,2
mg L' e 325 mg L'! para STD, respectivamente.

Similarmente ao pH, os valores médios mais baixos para estes pardmetros (27,41 pS
cm! e 17,82 mg L) foram obtidos nas amostras das trés dguas cujas fontes estdo localizadas
no estado do Pard. A agua subterranea de sistemas de fluxos rasos e de baixo tempo de
residéncia no aquifero, além de mais acida, apresenta valores mais baixos de STD e,
consequentemente, de CE, considerando suas relagdes diretas. As amostras analisadas refletem
bem essas caracteristicas, que também foram reportadas por Oliveira Filho & Galarza Toro
(2013) para aguas do Aquifero Barreiras, com CE na faixa entre 11,1 a 92,2 uScm™ e STD
variando de 10 a 87 mg L.

A amostra BA apresentou valores médios de CE e STD igualmente baixos (65,70 uS
cm! e 42,70 mg L!). Um fato que deve ser ressaltado é que a amostra BA, apresentou valores
baixos nos dois parametros mesmo sendo explorada em aquifero com profundidade elevada
(342m).

As demais amostras CH, SPL e PRCL exibiram valores médios bem mais elevados de
CE e STD (Tabela 12). Elas apresentaram médias de CE de 449 pScm™, 133 pScm™ e 243
uScm™! respectivamente. Os valores de STD para essas amostras foram de 292 mg L,
86,8mgL ! e 158 mg L.

Observa-se que a correlagao positiva entre pH e STD € coerente com o modelo citado
por Bertolo et al. (2007), e possibilita identificar populacdes de dguas que sdo representativas
de fluxos rasos e de fluxos mais profundos, com exce¢do da amostra CH (Figura 19). Para esta
fonte situada no Aquifero Barreiras no estado do Ceara nao foi possivel obter informacdes da
profundidade nem da geologia do pogco que permitam entender este comportamento.
Consequentemente, esta particularidade precisa ser melhor investigada. Os valores elevados de
CE e STD (449 pS cm™ e 291,85 mg L!) da amostra CH estdo em concordancia com o valor
médio de 344 pS cm™! obtido por Silva & Aratjo (2007), para CE e de 302,6 mg L' de STD em

aguas subterraneas nessa mesma regiao (Bezerra et al. 2018).
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Figura 19 - Relag@o do pH com o log (STD) e identificag@o dos diferentes aquiferos das fontes de extragdo das
amostras de aguas envasadas.

A medida em que a dgua subterranea se move ao longo de sua linha de fluxo no aquifero,
espera-se que haja um aumento na quantidade de solidos dissolvidos na solugdo de lixiviagdo
(Freeze & Cherry 1979). Os resultados médios das anélises de CE (133,48 uS cm™! e 242,50
uScm) e STD (86,76 mg L'e 157,63 mg L™!) para as amostras SPL e PRCL respectivamente,
sdo indicativos de 4guas com um certo grau de mineralizagdo. Esses valores de CE e STD estao
em concordancia com os valores encontrados por Bulia & Enzweiler (2016) para aguas
engarrafadas em Lindoia (96 pScm™! e 62 mg L''p), e por Bertolo et al. (2007) em 4gua de pogo
de Campo Largo onde registrou 133,41 mg L' de teor de STD.

As mudangas do periodo sazonal (seco e chuvoso) entre os anos de 2017 e 2018 ndo
refletiram em alteragdes significativas nos valores dos parametros fisico-quimicos medidos
(pH, CE e STD) em nenhuma das amostras selecionadas para estudo.

Como ja referido anteriormente, as legislacdes vigentes para aguas naturais envasadas
ndo fazem referéncia aos valores de pH, STD e CE, nem como classificatorio ou limitante.
Menciona apenas a obrigatoriedade de os valores das constantes fisico-quimicas sejam
informadas nos rotulos das garrafas. De um modo geral, os valores analisados nesse trabalho,
corresponderam com os valores declarados nos rotulos de todas as amostras, como pode ser

observado na Tabela 12.
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7.1.2 Constituintes inorganicos (cations e Anions) das sete marcas de agua selecionadas.

A 4gua subterranea, proveniente da 4gua da chuva, tem sua composi¢ao quimica alterada
durante o trajeto de retorno ao oceano, pelo intemperismo das rochas, evaporagao e aeragao. O
intemperismo das rochas adiciona cations e anions para a agua, ¢ a quantidade de cada espécie,
dependente da composi¢do da rocha. Muitas vezes, os minerais que constituem a rocha podem
ser presumidos com base na composi¢ao quimica da agua (Hounslow 1995).

O método analitico utilizado na determinagdo de cations e anions, apresentou 0s
coeficientes de correlacdo (r) com boa linearidade, e valores maiores que 0,9980. Os limites de

deteccdo dos ions analisados estdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13- Valores dos limites de detecgdo do procedimento empregando cromatografia de ions com detecgdo
condutimétrica.

Determinagio de Cations | Determinacio de Anions
fon mgL! fon mgL!
Na* 1,009 F 0,101
K* 2,522 Cr 0,500
Mg*? 1,276 SO, 0,490
Ca*? 2,509 NOs” 0,502

Fonte: Da autora

As trés amostras de agua da Regido Norte (PV, PSI e PB), apresentaram baixas
concentragdes de ions, com média em mg L' de 1,41 para o Na*, de 0,30 para o K*, de 0,33
para o Mg?" e 0,15 para o Ca®" (Tabela 12). Os anions apresentaram concentragdes médias em
mg L' de 0,01 para o F, de 3,46 para o CI', de 0,40 para o NO3, de 1,27 para o SO4s2e 1,45
para o HCOs". Independentemente do periodo de amostragem foi observada a seguinte ordem
decrescente de concentragao para os cations Na+K>Mg>Ca. Para os anions, as amostras PV e
PB seguiram a ordem CI>SO4s>HCOs3. A amostra PSI seguiu o padrdo das amostras PV e PB
apenas no periodo seco de 2017, nos trés periodos seguintes ela apresentou a ordem de
SO4+>CI>HCO:s.

As duas amostras de agua da Regido Nordeste (CH e BA), apresentaram concentragdes
de ions mais elevadas em relagdo a Regido Norte. Para os cations Na*, K, Mg?>" e Ca™ a
amostra CH forneceu valores médios de 36,4 mg L™!, 8,53 mg L', 18 mg L'e 24 mg L!; para
a amostra BA esses valores foram de 6,93 mg L', 7,14 mg L', 234 mg L'e 0,51 mg L'\, A
amostra CH forneceu os seguintes valores médios para o anions F-, CI', NOs", SO42 e HCOs™:

0,21 mg L', 87 mg L', 0,29 mg L', 160 mg L'e7,01 mg L. Por sua vez, para a amostra BA
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esses valores foram de 0,05 mg L™, 9,40 mg L', 0,10 mg L', 14 mg L"'e 0,53 mg L™! (Tabela
12).

A amostra CH, localizada na cidade de Horizonte, estado do Ceara, seguiu a ordem
decrescente em abundancia Na+K>Ca>Mg, enquanto na amostra BA de Alagoinhas, estado da
Bahia, prevaleceu o ion magnésio a frente do ion célcio (NatK>Mg>Ca). Esses
comportamentos foram observados em todos os periodos analisados. Os anions, no geral
tiveram um desempenho semelhante para as duas amostras em todos os periodos (HCO;>CI>
SOs4). Todavia, no periodo seco de 2017, a amostra CH exibiu a ordem CI>HCO3>S0O4. As
concentragdes do ion cloreto tendem a ser mais elevadas em localidades situadas proximas ao
mar, devido a concentragdes elevadas deste anion no ambiente marinho que ¢ transportado para
as areas continentais juntamente com a umidade marinha (Bertolo, et al. 2007).

As concentra¢des na amostra SPL atingiram médias de: 3,92 mg L', 1,81 mg L,
7,19mg L'e 13,4 mg L para os cations Na*, K*, Mg?" e Ca™ e de 0,03 mg L*!, 1,30 mg L',
0,68 mg L1, 79,1 mg L'e 0,02 mg L! para os anions F-, CI', NOs", SO4? e HCOs™. Para a
amostra PRCL os valores médios dos cations Na*, K*, Mg?" e Ca*? foram de 1,05 mg L', 0,56
mg L1, 15,4 mg L'e 23,4 mg L! e para os anions F-, CI', NO3", SO42 e HCO5™ essas médias
foram de 0,04 mg L', 1,16 mg L', 0,59 mg L, 153,8 mg L' e 0,41 mg L"!. As amostras SPL
e PRCL, independente do periodo, apresentaram os teores de cations na ordem decrescente de
Ca>Mg>Na+K e os anions HCO3>CI> SOq.

Comparando os valores obtidos através das analises com aqueles informados nos rétulos
das 4guas envasadas, no geral, os teores dos ions se apresentaram bem proéximos aos declarados,
porém ressalto algumas variagdes mais relevantes com concentragdes de até o dobro de
diferenca, como pode ser observado na Tabela 12. O ion magnésio que apresentava no rétulo
teores de 9,7 e 1,0 mg L"! respectivamente para as amostras CH e BA, nos ensaios realizados
esses valores foram maiores, variando entre 15,58 e 21,67 mg L para a amostra CH, e
1,73mgL"! € 3,46 mg L' para a amostra BA. No rétulo da amostra SPL estava declarado
2,42mgL! de teor do ion s6dio, porém as analises demonstraram valores maiores entre 3,52 €
4,14 mgL™!'. A amostra CH declara no rétulo uma concentragiio do fon calcio de 10,77mg L™,
porém os valores obtidos variaram de 18,31 a 28,69 mg L™!. Por fim o ion cloreto nesta mesma
amostra através das analises variou entre 51,52 ¢ 167,11 mg L™, o que diferiu do teor mais
baixo de 29,98 mg L' que constava no rétulo.

Essas flutuacdes nos valores das concentragdes dos ions podem ser atribuidas a fatores
como, ¢época do ano, condigdes climdticas e a variagdes das precipitagdes (intensidade,

frequéncia e duracdo) visto que, as concentracdes declaradas nos rotulos das amostras foram
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realizadas em periodos distintos das datas de envase das mesmas. Por exemplo, os rotulos das
amostras CH, BA e SPL reportam analises realizadas em abril de 2015, julho de 2013 e
dezembro de 2015 respectivamente. Ademais, apesar da exigéncia da realizacao das analises
quimicas completas de 3 em 3 anos (Art. 26 do Cap. VI do Decreto-lei no. 7.841 de 1945)
inexiste a obrigacdo de atualizagdo da publicacdo destas andlises na rotulagem das aguas
envasadas.

As legislagdes vigentes ndo mencionam os ions como limitantes, porém eles sdo
utilizados para classificar as dguas envasadas como ja explanado anteriormente. As amostras
CH, BA, SPL e PRCL foram classificadas no rotulo, por meio do teor do ion fluoreto, como
fluoretadas (Tabela 6). Essa qualificacdo foi confirmada pelas andlises realizadas neste trabalho
onde obteve-se valores acima do limite minimo de 0,02 mg L', valor esse indicado para que o
flior seja considerado um elemento digno de nota, como recomendado pela portaria n°
540/2014 que classifica as aguas provenientes de fontes naturais ou artificialmente captadas.

A andlise hidroquimica da agua, consiste na disponibilidade das espécies quimicas
dissolvidas nessa agua, resultando especialmente das relagdes idnicas que se estabelecem entre
a fase solida (mineral) e a fase liquida (dgua). De forma geral, essa analise reflete os anions e
cations mais abundantes na constitui¢do das aguas subterraneas, nomeando-se a agua pelo ion
cuja concentragdo ultrapassa 50 % em relagiio a concentragdo total, expressa em meq L. Nesse
caso a somatdria da concentracdo de cations, deve ser aproximadamente igual a somatoria da
concentracdo de anions, ¢ o desvio em percentual desta igualdade ¢ determinado pelo
coeficiente de erro da analise, denominada de erro pratico (Ep%).

Para a avaliacdo hidroquimica foi realizado o balango i6nico (BI) considerando os
valores dos somatorios de cations e anions em todas as amostras analisadas, para isso, foi
utilizado o software QualiGraf 2018® desenvolvido pela Funceme. O calculo do erro pratico
(Ep%) ¢ realizado pela equacdo 12 e ndo pode ser superior a 15%. A letra “r” nesta equacdo

indica que os valores foram representados em meq L.
Ep (%) = [(rZanions—rZcations) / [(rXanions—rXcations)] *100 (12)

Onde, rXanions: concentragdo total de Anions em meq L' e rications: concentragdo total de cations em

meq/L;
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A Tabela 14 apresenta o resultado do balango i6nico com os respectivos erros das dguas
envasadas estudadas. Conforme a avaliagdo realizada, foi observado que, genericamente as
amostras da regido norte ndo atenderam ao BI, ou seja, sofreram algum desequilibrio de ions,
exceto a amostra PV no ano de 2018 e a amostra PSI no periodo de chuvoso de 2019. Além
dessas, as amostras CH e BA, no periodo seco de 2017 e no periodo de chuvoso de 2019,
respectivamente, também nao estavam em equilibrio idnico. As demais amostras, nos diferentes
periodos analisados, apresentaram valores do erro dentro do aceitavel. Altos valores de Ep%,
ou seja, desequilibrio i6nico, podem indicar: erro analitico; erro nos calculos; presenca de ions
ndo analisados em concentragdes apreciaveis; dguas pouco mineralizadas, tais como agua de

chuva (Feitosa 2008).

Tabela 14- Balango i6nico com os somatérios dos anions (meq L) e o respectivo erro pratico (%).

X cations X anions

AMOSTRAS Periodo (meql)  (megly EP%
2017 S 0,068 0,198 49,05

v 2018 C 0,070 0,079 4,53
2018 S 0,087 0,066 14,41

2019 C 0,118 0,060 34,28

2017 S 0,092 0,289 51,63

2018 C 0,100 0,152 20,67

pol 2018 S 0,101 0,145 17,36
2019 C 0,117 0,135 5,45

2017 S 0,112 0,224 30,51

2018 C 0,115 0,076 21,50

B 2018 S 0,133 0,076 29,14
2019 C 0,126 0,061 34,37

2017 S 4,521 7,389 24,08

o 2018 C 4,261 3,926 4,09
2018 S 4,982 4,775 2,12

2019 C 4,177 4,838 7,10

2018 C 0,660 0,493 14,43

BA 2018 S 0,682 0,549 11,18
2019 C 0,740 0,490 20,80

2017 S 1,552 1,411 5,18

SPL 2018 C 1,548 1,369 6,54
2018 S 1,578 1,268 11,29

2019 C 1,235 1,335 3,41

2017 S 2,726 2,621 2,14

PRCL 2018 C 2,535 2,419 2,53
2018 S 2,631 2,478 3,00

2019 C 2,143 2,778 12,64
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A partir das concentragdes dos cations (Ca™, Mg?*, Na* e K*) e dos anions (CI", SOs2 e
HCOs"), pode ser feita uma representagdo grafica para melhor compreender a evolugdo
geoquimica. Com o emprego do software GWB® Student Edition 14.0 foi elaborado o
diagrama de Piper, muito utilizado para classificacao e comparacao de distintos grupos de dguas
quanto aos fons dominantes. Atribuiu-se o valor zero para ions com teores abaixo do limite de
detec¢dao do método de andlise empregado. O padrao ou tendéncia da dispersdo dos pontos nos
triangulos individuais dos cations e dos anions no diagrama de Piper pode indicar reacdes de
precipitacdo ou dissolugdo, troca de ions e misturas de aguas, além das caracteristicas das aguas
associadas a diferentes tipos litologicos (Houslow, 1995).

Ressalta-se que, de acordo com as informacdes contidas nos rotulos das aguas
envasadas, as amostras dos aquiferos sedimentares foram classificadas como sédicas, sendo as
amostras, PV, PSI e PBR (Regido Norte) sodicas cloretadas, e as amostras da Regidao Nordeste,
(CH e BA) sodicas bicarbonatadas. As amostras SPL e PRCL, foram classificadas como mistas
e calcicas respectivamente, ambas bicarbonatadas. O calculo do balango i6nico, também
considerando os valores das concentragdes representadas nos rotulos, genericamente foram
atendidos em todas as amostras, com exce¢do da amostra PSI com Ep de 22,73%.

Neste estudo, foi possivel observar as seguintes classificagdes das dguas envasadas, de

acordo com o periodo de envase:

e Agua cloretada sodica: PV, PSI (periodo seco 2017), PB, BA;

e Agua sulfatada sodica: PSI (periodo chuvoso 2018 ¢ 2019 ¢ seco de 2018);

e Agua cloretada mista: CH (periodo seco 2017);

e Agua bicarbonatada mista: CH (periodo chuvoso 2018 e 2019 e seco de 2018), SPL, PRCL
(periodo seco 2017);

e Agua bicarbonatada magnesiana: PRCL (periodo chuvoso 2018 e 2019 e seco de 2018).

Através do diagrama de Piper (Figura 20) foi possivel observar basicamente dois grupos
de agua, com predominio das dguas cloretadas/sulfatadas sodicas, incluindo nesse grupo as
amostras provenientes de aquiferos sedimentares, PV, PSI, PB e BA, seguida das
bicarbonatadas mistas/magnesianas, PRCL e SPL, derivadas de aquiferos de rochas
metamorficas. A amostra CH, se dividiu entre duas classifica¢des, cloretada mista, envasada no

periodo seco de 2017, e bicarbonatada mista nos outros trés periodos analisados.
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Figura 20- Diagrama de Piper com as sete aguas envasadas selecionadas para este estudo, nos dois ciclos nas
estacdes (seca e chuvosa), entre os anos de 2017 e 2019.
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Com o emprego do software GWB® Student Edition 14.0 também foi elaborado o
diagrama de Schéeller, onde sdo tragadas sequéncia de linhas unindo os pontos que representam
os valores dos cations e anions (em meq L) usando uma escala logaritmica. A Figura 21Figura
21 apresenta o diagrama de Schoeller para as amostras da regido norte. Observou-se uma
predominancia dos fons Cl" e Na" + K" independentemente do periodo de envase, com excecdo
da amostra PSI que além do dominio dos ions Na" + K", apresentou um teor elevado do ion
SO42. No entanto, observa-se que as trés amostras PV, PSI e PB seguem a mesma tendéncia

quanto a relagdo dos cations e anions analisados nos dois ciclos climaticos estudados.

PVS1
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PESA
PVC2
I PSIC2
[1 PBC2
[0 PVS3

PSIS3
[0 PBS3
0 PVC4
1 PSIC4
0 PBC4

2 i N

PVC2

0.0001
M g++

ca® Na'+K'  CI SO; HCOj+CO;

Figura 21 - Diagrama de Schdeller para as amostras PV, PSI e PB (Regido Norte). S1- Seco de 2017; C2- Chuvoso
de 2018; S3- Seco de 2018; C4- Chuvoso de 2019.
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Através do diagrama de Schoeller (Figura 22) diferenciou-se bem os dois tipos de agua
da regidio nordeste. A amostra CH teve um predominio misto dos fons Mg*2, Ca*2, Na" + K' e
HCO; + COs2, ademais o ion CI se apresentou com uma concentracdo elevada somente no
periodo seco de 2017. Por outro lado, a amostra BA se manteve com os ions Na" + K" e CI’

como dominantes nos quatros periodos analisados.
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Figura 22 - Diagrama de Schoeller para as amostras CH e BA (Regido Nordeste). S1- Seco de 2017; C2- Chuvoso
de 2018; S3- Seco de 2018; C4- Chuvoso de 2019.

Os fons Mg*?, Ca*™ e HCO5™ + COs2 aparecem com os maiores teores nas amostras SPL
e PRCL, como apresenta o diagrama da Figura 23. Observou-se que as duas amostras
acompanham a mesma tendéncia em relacdo aos cations e anions analisados nos dois ciclos

climaticos estudados.



91

10 =
51
2 L
1=
05—
02
0.1 =
2 o005
o L
g 002
0.01 = O SPLS1
0.005 — [ PRCLS1
= O SPLC2
0.002 - 0 PRCLC2
0.001 = SPLS3
0.0005 = [ PRCLS3
e 4
e Mg Ca’™® Na +K' cr SO, HCO;+CO;

Figura 23 - Diagrama de Schoeller para as amostras SPL e PRCL. S1- Seco de 2017; C2- Chuvoso de 2018; S3-
Seco de 2018; C4- Chuvoso de 2019.

Os diagramas de Stiff, sdo utilizados para representar a distribui¢do espacial das facies
hidrogeoquimicas, bem como, o grau de mineralizacdo das aguas através das analises das
figuras geométricas formadas. Aguas de mesma familia sdo facilmente detectadas através desse
diagrama. O software GWB® Student Edition 14.0 também foi utilizado na confeccdo dos
diagramas de Stiff (Figura 24).

Os diagramas de Stiff evidenciaram a similaridade nas caracteristicas quimicas das
aguas subterraneas do Aquifero Barreiras amostradas na regido Norte. A presenca de facies
cloretadas sddicas, indica 4guas menos mineralizadas, ou seja, baixas concentracdes de espécies
quimicas, sugerindo aguas de rapida circulacdo e baixo tempo de residéncia, corroborando com

os diagramas de Piper e Schoeller.
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Figura 24 - Diagramas de Stiff para as amostras PV, PSI e PB (Regido Norte). S1- Seco de 2017; C2- Chuvoso de

2018; S3- Seco de 2018; C4- Chuvoso de 2019. A escala foi alterada para possibilitar a visualiza¢do da figura
geométrica formada.
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Os diagramas de Stiff para as amostras CH (Formag¢ao Barreiras) e BA (Formagdo Sao
Sebastido) evidenciaram diferencas expressivas nas concentragdes idnicas dessas dguas (Figura
25). A amostra CH, apresentou valores das concentragdes bem mais elevadas tanto dos cations,
quanto dos anions, ou seja, bem mais mineralizada, comparando com a amostra BA. Verificou-
se ainda, na amostra CH, uma variac¢ao nas figuras geométricas entre os periodos amostrados,
principalmente quanto aos anions, onde no periodo seco de 2017, apresenta facies cloretadas e
nos periodos seguintes facies bicarbonatadas. Porém quanto aos cations observou-se um certo
equilibrio nas concentracdes, caracteristico de aguas tipos mistas, concordando com a
classificag¢do sugerida no Diagrama de Piper.

Analisando as figuras geométricas representativas para as dguas do aquifero Reconcavo
(amostra BA), foi possivel observar que os diagramas, se assemelharam aos diagramas da
regido norte, inclusive com os mesmos ions predominantes, cloro e sdédio, porém com valores

maiores das concentragoes.
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Figura 25 - Diagramas de Stiff para as amostras CH e BA (Regido Nordeste). S1- Seco de 2017; C2- Chuvoso de
2018; S3- Seco de 2018; C4- Chuvoso de 2019
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A predominancia dos ions bicarbonato, calcio e magnésio foi visualmente comprovada
no diagrama de Stiff (Figura 26) tanto na amostra SPL (Aquifero Cristalino) quanto na amostra

PRCL, (Aquifero Karst).

[ 3 [} 3 [ 6 3 o 3 3
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Mg S0, Mg™ so;
SPLS1 SPLC2 PRCLS1 PRCLC2
SPLS3 SPLC4 PRCLS3 PRCLC4

Figura 26 - Diagramas de Stiff para as amostras SPL e PRCL S1- Seco de 2017; C2- Chuvoso de 2018; S3- Seco
de 2018; C4- Chuvoso de 2019

7.1.3 Constituintes inorgianicos (menores e traco) das sete marcas de agua selecionadas.

Para a validacdo do método empregado foram utilizadas as figuras de mérito:
coeficientes de correlacdo (r), limites de deteccao (LD) e limite de quantifica¢do (LQ) que estdao
apresentados na Tabela 15. O desvio-padrdo para as estimativas do LD foi obtido das
intensidades de sinal das 10 leituras do branco (dgua ultrapura acidificada com HNO;3; 2%).
Foram encontrados limites de detec¢do ente 0,001pg L' (Sr) e 0,463ug L (Fe).

O procedimento apresentou as caracteristicas analiticas com faixa linear de 1 a 50 pugL™!
e coeficientes de correlagdo (r) com boa linearidade, acima de 0,9960. A exatidio do método
foi avaliada por adi¢ao e recuperagao de analito. De acordo com os ensaios de adicdo e

recuperagdo realizados, os teores variaram entre 90 a 116% (Tabela 16).
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Tabela 15- Figuras de mérito do procedimento analitico por ICP-MS: coeficientes de correlagdo (r), limites de
deteccdo (LD) e quantificagdo (LQ).

Elemento r LD (ng L") | LQ (ug LY
Cr 0,9944 0,022 0,073
Fe 0,9973 0,463 1,528
Ni 0,9918 0,007 0,022
Cu 0,9939 0,017 0,056
Zn 0,9962 0,033 0,110
As 0,9997 0,039 0,128
Se 0,9994 0,246 0,812
Sr 0,9986 0,001 0,004
Cd 0,9966 0,004 0,014
Sb 0,9830 0,010 0,032
Ba 0,9895 0,010 0,032
Pb 0,9965 0,004 0,013

Tabela 16- Avaliagao da exatiddo do método por adi¢ao e recuperacao

Elemento | Recuperacio (%)
Cr 95
Fe 92
Ni 90
Cu 116
Zn 116
As 98
Se 91
Sr 91
Cd 109
Sb 98
Ba 102
Pb 104

Recuperagdo (%) = [(concentracdo da amostra+ concentragao do padrao) - concentragdo da amostra]/concentragao
do padrao)*100

Na Tabela 17 constam os resultados das analises dos constituintes inorganicos menores
e traco, realizados nas sete amostras nos dois ciclos das estagdes (seco e chuvoso) entre os anos
de 2017 e 2019, e os dados exibidos nos rotulos. Foi observado que, dentre esses constituintes
menores € trago, somente o elemento bario, constava nos rotulos de algumas dguas envasadas,
ou seja, o bario foi considerado entre os oito elementos predominantes em algumas dessas

amostras selecionadas para estudo
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Tabela 17- Dados em pug L' dos constituintes inorganicos menores € trago exibidos nos rétulos € os resultados

obtidos nas analises realizadas nas dguas envasadas selecionadas para este estudo.

Amostras Pg'lil(())(/lo Fe Ni Cu Zn As Se Cd Sb Ba Pb
Rétulo ne ne ne ne ne ne ne ne ne ne ne
2017S 0,38 2,73 nd nd nd 0,11 1,85 nd 0,52 041 nd

PV 2018 C nd 2,42 nd nd nd 0,07 0,45 nd 0,35 0,75 nd
2018 S nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd

2019 C nd nd nd nd nd nd nd nd nd 0,65 nd

média 0,38 2,58 nd nd nd 0,09 1,15 nd 0,44 0,60 nd

Rétulo ne ne ne ne ne ne ne ne ne ne ne

2017S 0,30 16,3 2,5 0,60 4,89 0,12 2,13 nd 0,41 4,38 nd

PSI 2018 C nd 20,5 2,39 020 536 0,08 nd nd 0,20 4,60 nd
2018 S nd 14,8 1,37 nd 4,73 nd nd nd nd 4,69 nd

2019 C nd 8,82 230 0,12 4721 nd nd nd nd 4,97 nd

média 0,30 151 2,16 031 480 0,10 2,13 nd 0,31 4,66 nd

Rétulo ne ne ne ne ne ne ne ne ne ne ne

2017S 0,35 1,20 0,40 0,17 1,21 0,10 2,39 nd nd 4,38 nd

PB 2018 C nd nd 0,49 nd 1,58 0,07 nd nd nd 5,10 nd
2018 S nd nd nd nd 0,33 nd nd nd nd 5,49 nd

2019 C nd nd 0,18 nd 0,34 nd nd nd nd 6,17 nd

média 0,35 1,20 0,36 0,17 087 0,09 2,39 nd nd 5,29 nd

Rétulo ne ne ne ne ne ne ne ne ne 202 ne

2017S 2,20 99,1 0,48 0,52 nd 0,98 343 nd nd 335 nd

CH 2018C 1,09 68,1 1,03 0,51 0,19 0,92 1,89 nd nd 222 nd
2018S 0,48 142 0,91 nd nd 0,83 0,99 nd nd 400 nd

2019 C nd 242 2,08 nd nd 0,86 1,92 nd nd 279 nd

média 1,26 138 1,13 0,51 0,19 0,90 2,06 nd nd 309 nd

Rotulo ne ne ne ne ne ne ne ne ne 82,0 ne

2017 S na na na na na na na na na na na

BA 2018 C 1,73 nd 0,43 nd 1,97 0,10 046 nd nd 79,6 nd
2018 S 0,95 nd nd nd nd nd nd nd nd 95,5 nd

2019 C nd nd nd nd nd nd nd nd nd 60,2 nd

média 1,34 nd 0,43 nd 1,97 0,10 046 nd nd 78,3 nd

Rotulo ne ne ne ne ne ne ne ne ne 24,1 ne

2017S 830 419 0,00 0,75 042 0,10 241 nd nd 41,1 nd

SPL 2018C 7,38 50,1 0,28 042 085 0,09 0,38 nd nd 37,2 nd
2018 S 8,11 79,6 nd nd nd nd nd nd nd 31,8 nd

2019C 14,0 97,7 0,01 0,28 nd nd nd nd nd 41,3 nd

média 9,5 67,3 0,2 0,5 0,6 0,1 1,4 nd nd 37,8 nd

Rétulo ne ne ne ne ne ne ne ne ne ne ne

2017S 1,24 952 0,25 nd 1,09 0,29 221 nd nd 16,2 nd

PRCL 2018C 0,14 117 0,53 nd 1,69 0,25 1,34 nd nd 16,9 nd
2018 S nd 173 nd nd nd nd nd nd nd 20,2 nd

2019 C nd 222 0,63 nd nd nd nd nd nd 18,6 nd

média 0,69 152 0,47 nd 1,39 0,27 1,78 nd nd 18,0 nd

na- nao analisado; ne- ndo especificado no réotulo; nd- ndo detectavel; S- periodo seco; C- periodo chuvoso
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Na amostra PV os elementos Fe, As, Se, e Sb foram detectados apenas no primeiro ciclo
climatico estudado e apresentaram teores geralmente baixos. As concentracdes médias desses
elementos em pg L 'foram 2,58 (Fe), 0,09 (As), 1,15 (Se), e 0,44 (Sb). Os elementos Ni, Cu,
Zn, Cd e Pb ficaram abaixo do limite de deteccao do método. A amostra PSI apresentou valores
médios de 15,1 pg L', 2,16 pg L' e 4,80 ug L™! respectivamente para Fe, Ni, e Zn, que foram
detectados em todos os periodos amostrados. O cobre apresentou uma média de 0,31 pg L' e
somente nao foi detectado no periodo seco de 2018. Os elementos As e Sb, foram detectados
somente no primeiro ciclo e apresentaram valores médios de 0,10 pg L', e 0,31 pg L
respectivamente. O selénio foi identificado apenas no periodo seco de 2017 comparecendo com
valores de 2,13 pg L!. Os elementos Cd e Pb ficaram abaixo do LD. Na amostra PB os
elementos Fe (1,20 ug L"), Cu (0,17 pg L") e Se (2,39 nug L) tiveram valores detectados
apenas no periodo seco de 2017. O niquel (média de 0,36 pg L) ndo foi detectado no periodo
seco de 2018, enquanto o Zn, elemento presente em todas as analises dessa amostra a
concentracdo variou de 0,33 ug L' a 1,58 ug L', O arsénio apresentou valor médio de 0,09 pg
L sendo detectado apenas no primeiro ciclo climatico deste estudo. Os elementos Cd, Sb e Pb
ndo foram detectados nessa amostra.

O cromo so6 foi identificado nas andlises realizadas no periodo seco de 2017 para as
amostras da regido norte (PV, PSI e PB), com valores variando de 0,30 pg L' 2038 ug L. O
bario, elemento presente nos dois ciclos estudados em todas as trés amostras da regido norte,
apresentou valores entre 0,41 pg L' a 6,17 pg L', Os valores médios em pg L' desse elemento
sdo 0,60 (PV), 4,66 (PSI) e 5,29 (PB).

A amostra CH, localizada em Horizonte (estado do Ceard) apresentou valores médios
1,26 ug L' € 0,31 ug L' para os elementos Cr e Cu, respectivamente, mas esses elementos nio
foram detectados em todas as andlises. Niquel (0,48 — 2,08 pg L"), As (0,83 -098 pg L) eo
Se (0,99 — 3,43 pg L) apresentaram valores bem baixos nessa amostra, e o zinco so foi
detectado no periodo chuvoso de 2018 (0,19 pg L™). O ferro apresentou concentragdo variando
de 68,1 ug L' a 242 ug L' e o bario entre 222 pug L' e 400 ug L'!. A amostra CH foi a que
apresentou os maiores teores entre as aguas investigadas. Os elementos Cd, Sb e Pb
apresentaram valores abaixo do LD para essa amostra.

Na amostra BA (Alagoinhas-BA) os elementos Ni (0,43 pg L), Zn (1.97 pg L), As
(0,10 pg L'y e Se (0,46 ug L) foram detectados somente nos periodos chuvoso (1,73 ug L)
e seco (0,95 pug L") de 2018. O bario presente em todos os dois ciclos de analise com
concentragdes variando de 60 pg L' a 95,5 pg L'!. Os elementos Fe, Cu, Cd, Sb e Pb

apresentaram valores abaixo do LD.
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Na amostra SPL, fonte localizada em Lind6ia-SP, os elementos cromo, ferro e bario,
presentes nos dois ciclos de analise, apresentaram médias de 9,45 pg L', 67,3 ng L' e
37,8ugL ! respectivamente. Os elementos Ni e o Cu ndo foram detectados apenas no periodo
seco de 2018 e apresentam valores médios de 0,2 ¢ 0,5 pg L', respectivamente. Zinco, As e Se
s6 foram detectados nos periodos seco de 2017 e chuvoso de 2018. Os valores médios em pg
L'sd0 de 0,6 (Zn), 0,1 (As) e 1,4 (Se). Os elementos Cd, Sb e Pb apresentaram valores abaixo
do LD.

Na amostra PRCL, engarrafada em Campo Largo-PR, os elementos Cr, Zn, As e Se
foram detectados apenas nos periodos seco de 2017 e chuvoso (2018). As concentra¢des médias
em pg L's30 0,69 (Cr), 1,39 (Zn),0,27 (As) e o Se (1,78). O niquel nio foi detectado no periodo
seco de 2018 e apresentou uma concentracdo média de 0,47 ug L. Essa amostra apresentou
concentragdes variando entre 95,2 pg L' e 222 pg L para o ferroe de 16,2 ng L'a 20,2 pg L!
para o bario. Os elementos Cu, Cd, Sb e Pb apresentaram valores abaixo do LD.

Todos os valores obtidos nas andlises dos constituintes menores e trago foram
significativamente inferiores aos limites para substancias quimicas que representam risco a

saude recomendados pela legislacdo (RDC n°® 274 da Anvisa), apresentados na tabela 7.

7.1.4 Parametros fisico-quimicos e constituintes inorginicos (cations e anions) das

quatro amostras selecionadas para avaliacido ao longo da vida-de-prateleira.

A Tabela 18 apresenta os resultados obtidos nas quatro etapas das analises realizadas
nas amostras selecionadas para avaliacdo ao longo da vida-de-prateleira. Nesta tabela constam
os dados fisico-quimicos e as concentragdes dos constituintes maiores (cations e anions). As

analises foram realizadas com trés, seis, nove e doze meses a partir da data de envase da agua.



Tabela 18- Pardmetros fisico-quimicos e ions maiores das amostras selecionadas para avaliacdo do comportamento ao longo da vida-de-prateleira.

Amostras pH CE uSem”! STD mgL' Na*mgL! K'mgL! Mg? mgL' Ca®* mgL! F mgL!' ClImgL!' NO3mgL' HCOs mgL' SO4 mgL"!
Roétulo 4,20 28,2 18,3 1,42 0,17 0,24 ne ne 2,02 3,22 ne 0,86
Z 3 4,52 29,7 19,3 1,74 0,17 0,31 0,13 0,01 7,11 0,86 nd 0,43
PI;EBT E‘ g 6 4,66 48,0 31,2 1,74 0,17 0,30 0,11 0,01 6,97 0,85 nd 0,48
% g 9 4,90 26,9 17,5 1,78 0,20 0,34 0,24 0,01 2,16 0,89 nd 0,77
= 12 4,50 33,1 21,5 1,77 0,13 0,40 0,21 0,01 2,13 0,85 nd 0,83
Média 4,65 34,4 224 1,76 0,17 0,34 0,17 0,01 4,59 0,86 nd 0,63
DP 0,18 9,40 6,11 0,02 0,03 0,05 0,06 0,00 2,83 0,02 nd 0,20
Roétulo 7,41 132 113 2,42 1,67 8,18 15,0 0,02 0,88 3,02 93,8 0,14
2 3 7,33 139 90,6 3,93 1,76 7,61 14,2 0,03 2,89 0,71 80,3 nd
Is,gl,f, E' g 6 7,53 131 84,8 3,91 1,73 7,26 13,6 0,03 2,79 0,71 82,8 0,47
% g 9 7,73 143 92,9 4,08 1,90 7,36 13,5 0,03 0,88 0,74 77,5 nd
= 12 7,47 140 90,7 4,01 1,73 7,72 13,8 0,03 0,84 0,69 75,0 nd
Média 7,50 139 90,6 3,97 1,75 7,48 13,7 0,03 1,83 0,71 78,9 0,47
DP 0,17 5,31 3,45 0,08 0,08 0,22 0,31 0,00 1,15 0,02 3,41 nd
Roétulo 8,10 136 107 1,16 1,44 9,78 17,3 0,04 0,18 0,74 106 0,12
SPCy 2 3 8,67 174 113 4,34 1,28 9,96 19,3 0,04 0,39 0,15 103 nd
VIDRO g g 6 8,83 188 122 4,77 1,28 9,55 19,1 0,04 0,39 0,16 110 0,42
23 9 8,94 197 128 6,70 1,34 9,34 17,3 0,04 0,12 0,14 121 nd
= 12 8,71 157 102 7,79 1,25 9,99 11,6 0,05 0,12 0,15 104 0,25
Média 8,77 181 118 5,73 1,28 9,76 18,2 0,04 0,25 0,15 107 0,33
DP 0,12 17,4 11,3 1,62 0,04 0,31 3,58 0,00 0,16 0,01 8,13 0,12
Roétulo 8,00 216 139 6,40 0,80 6,20 32,0 ne 8,50 2,90 103 22,0
- 2 3 8,37 205 133 12,3 1,12 7,17 242 0,04 22,6 0,76 82,8 15,0
VIDRO E‘ g 6 8,17 232 151 13 1,14 6,96 224 0,04 223 0,75 86,6 14,9
:W: 5 9 8,87 209 136 14,7 1,26 7,07 19,4 0,04 6,79 0,76 82,6 22,8
= 12 8,82 207 135 154 1,20 7,39 18,7 0,04 6,65 0,73 75,0 21,9
Média 8,60 208 135 13,8 1,17 7,12 20,9 0,04 14,6 0,75 82,7 18,4
DP 0,34 12,6 8,19 1,42 0,07 0,18 2,56 0,00 9,10 0,01 4,88 4,28

nd- ndo detectado; ne- ndo especificado no rétulo
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O pH se manteve relativamente estavel em todas as quatro amostras selecionadas para
o estudo da vida-de-prateleira. A amostra PB se apresentou com pH &cido variando entre 4,50
e 4,90 e a amostra SPL com valores de pH relativamente neutros entre 7,33 e 7,73. Entretanto,
as amostras SPCJ e IT mostraram valores de pH alcalinos, entre 8,67 e 8,94, para a primeira, €
variando de 8,17 a 8,87 para a amostra IT.

Os parametros fisico-quimicos CE e STD se comportaram com uma pequena variagao
ao longo do periodo de um ano monitoramento (Tabela 18). A amostra PB foi a que apresentou
maior variacdo na condutividade elétrica com valores entre 26,9 uS cm™ e 48 uS cm™'. Nas
amostras cuja fontes sdo localizadas no estado de Sao Paulo, SPL e SPCJ, o valor minimo de
CE foi de 131 uS cm™! e 0 maximo de 197 uS cm™'. Por sua vez, a amostra da 4gua italiana
apresentou os valores mais elevados de CE, variando entre 205 uS cm™ e 232 uS cm™. A
amostra PB apresentou os valores mais baixos de STD situados entre 17,5 mg L' e 31,2 mgL™".
Para as amostras SPL e SPCJ o valor minimo de STD foi de 84,8 mg L' e 0 maximo de 128
mg L. A amostra IT mostrou os maiores valores de STD, variando de 133 mg L' a 151 mgL"".

Em geral, o comportamento dos cations durante a vida-de-prateleira na amostra PB
apresentou com valores quase constantes. Os valores do ion sédio variou entre 1,74 mg L' e
1,78 mg L' e o ion potéssio variou entre 0,13 mg L' e 0,20 mg L. O ion magnésio variou de
0,30 mg L' a 0,40 mg L' ¢ o fon calcio de 0,11 mg L' a 0,24 mg L-!. Na amostra SPL os
cations também se apresentaram sem variacdes significativas, a concentracdo do ion sodio
exibiu valor minimo de 3,91 mg L e maximo de 4,08 mg L'!. O ion potassio teve seu teor
variando de 1,73 mg L' a 1,90 mg L"!, o ion magnésio com concentra¢des entre 7,26 mg L' e
7,72 mg L' e o ion calcio apresentou valor minimo de 13,5 mg L' e maximo de 14,2 mg L.

Nas amostras SPCJ e IT, por sua vez, os ions sodio e célcio apresentaram pequenas
variacoes a partir das analises com 9 meses da data de envase. O sddio teve leve aumento com
teores variando entre 4,34 mg L' e 7,79 mg L™! na amostra de 4gua SPCJ e entre 12,35 mg L!
e 15,41 mg L' na IT. Foi observado, porém, que a concentragio do ion célcio nessas duas
amostras se comportou de maneira inversa ao ion sodio, apresentando valores decrescentes ao
longo das analises. Na amostra SPCJ esses valores de Ca*? variaram de 11,64 mg L' a
19,29mgL"!, e na amostra IT entre 18,73 mg L' e 24,17 mg L.

O comportamento dos ions potdssio e magnésio seguiram também uma constancia nos
valores das andlises das amostras SPCJ e IT. Na amostra SPCJ, o ion potassio apresentou
valores minimo e maximo de 1,25 mg L' e 1,34 mg L' e o ion magnésio de 9,34 mg L' e
9,99mg L!, respectivamente. Na amostra da 4gua italiana (IT), a concentragdo de potassio se

manteve entre 1,12 mg L' e 1,26 mg L! e do magnésio entre 6,96 mg L' e 7,39 mg L.
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A concentragdo do anion fluoreto teve comportamento uniforme com valores baixos e
bem aproximados entre as amostras ao longo do estudo da vida-de-prateleira. As concentragdes
foram constantes de 0,01 mg L' e 0,03 mg L! para as amostras PB e SPL, respectivamente, e
de 0,04 mg L' para as amostras SPCJ e IT.

Com relacdo ao ion cloreto, as amostras tiveram um comportamento similar,
apresentando as maiores concentragdes nas duas primeiras etapas, e apos nove meses da data
de envase exibiram teores mais baixos para deste anion. A amostra PB apresentou
concentragdes variando de 2,13 mg L' a 7,11 mg L', SPL entre 0,84 mg L' ¢ 2,89 mg L,
SPCJde 0,12 mg L' 20,39 mg L™ e a amostra IT entre 6,65 mg L' e 22,6 mg L.

O ion nitrato se apresentou com pequenas variagdes nas amostras em questdo, com
valores médios de 0,86 mg L''; 0,71 mg L!; 0,15 mg L' € 0,75 mg L'!, respectivamente, para
as amostras PB, SPL, SPCJ e IT. A concentragcdo do ion bicarbonato ficou abaixo do limite
detec¢dao do método na amostra PB. Na amostra SPL a média da concentragdo deste ion foi de
78,9 mg L' seguido de 110 mg L' para SPCJ e 81,8 mg L™! para a amostra IT.

O ion sulfato, na amostra PB teve pequenas variagdes com valor médio de 0,63 mg L',
Este anion foi detectado somente na amostra da 4gua SPL analisada apos seis meses da data de
envase, e o valor foi de 0,47 mg L, enquanto na amostra SPCJ ele foi detectado apds 6
(0,42mgL") e 12 (0,25 mg L™!) meses da data de envase. A amostra IT, por sua vez, apresentou
valores que aumentaram a partir de 9 meses da data de envase, com variagio entre 14,9 mg L™!
e22,78 mg L.

Para confirmar a estabilidade quimica das amostras, foi realizado o calculo do balanco
ionico (BI), segundo o software QualiGraf 2018® (Tabela 19). Foi observado que somente a
amostra PB ndo atendeu ao BI desde a analise inicial e ao logo de toda a vida-de-prateleira a
semelhancga da avaliagdo realizada (topico 1.1.2). Isso denota que a fonte dessa agua apresenta
algum desequilibrio de ions, antes mesmo de seu envase, provavelmente devido a baixa

mineralizagao.
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Tabela 19- Balango idnico com os somatorios dos anions (meq L) € o respectivo erro pratico (%).

2 anions X cations

1 (1)
AMOSTRAS Periodo (meq L) (meq L) EP %
3 0,210 0,112 30,47
6 0,207 0,110 30,40

PB

9 0,078 0,123 22,60
12 0,078 0,124 22,85

3 1,400 1,560 5,40

6 1,448 1,500 1,77

SPL

9 1,297 1,513 7,67
12 1,254 1,554 10,66

3 1,700 2,016 8,50

6 1,832 1,992 4,18

SPCJ

9 1,985 1,968 0,43

12 1,719 1,785 1,87

3 2,310 2,372 1,32

6 2,361 2,296 1,41

IT
9 2,022 2,228 4,86
12 1,875 2,253 9,16

Apesar das variagdes iOnicas detectadas ao longo da vida-de-prateleira das amostras,
principalmente SPCJ e IT, independente da etapa analisada, essas amostras apresentaram
valores do erro dentro do aceitavel, ou seja, sdo estaveis quimicamente (Figura 27 e Figura 28).
Pode ter havido com o passar do tempo, uma recombina¢do quimica e formagdo de outros

compostos ou espécies quimicas mesmo dentro da embalagem.
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Figura 27 - Distribui¢io em % de mEq L ! e em X (cations e 4nions) na amostra SPC]J.
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Figura 28 - Distribui¢do em % de mEq L™ e em X (cétions € Anions) na amostra IT.
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Com o emprego do sofiware GWB® Student Edition 14.0 foi elaborado o diagrama de
Piper (Figura 29). As amostras SPCJ e IT foram classificadas quanto aos anions como
bicarbonatadas, e quanto aos cations, a amostra SPCJ se manteve mista ao longo do estudo ¢ a
amostra IT variou entre célcica nas duas primeiras etapas e mista nas duas ultimas etapas. As
amostras PB e SPL se mantiveram como anteriormente classificadas, cloretada sodica e

bicarbonatada mista respectivamente.

= SPCJ1
X SPCJ3
» IT2
A T4

< ca't — ol ¢ il

Figura 29 - Diagramas de Piper das amostras SPCJ e IT para avaliagdo da vida-de-prateleira.
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7.1.5 Constituintes inorganicos (menores e tracos) das quatro amostras para avaliacido
da vida-de-prateleira

A Tabela 20 apresenta os dados dos constituintes inorganicos menores ¢ trago das
amostras selecionadas para avaliagdo do comportamento ao longo da vida-de-prateleira.

Na amostra PB os elementos Cr, Fe, e Cu s6 foram detectados na analise realizada ap6s
3 meses da data de envase, com valores de 0,35 pg L', 1,20 pg L' e 0,17 pg LY,
respectivamente. O niquel s6 foi detectado nas analises realizadas aos trés e nove meses apos a
data de envase (0,40 pg L', 0,51 pg L"). Os elementos Zn e Ba foram detectados em todas as
etapas das andlises apresentando valores entre 1,21 pg L' e 1,55 pg L'e de 4,39 pg L' a
4,89ug L', respectivamente. O teor de As apresentou valores situados entre 0,07 ug L' e
0,18pug L' ndo sendo detectado apenas na analise realizada apds 12 meses da data de envase.
O selénio foi detectado apds 3 e 6 meses da data de envase, com valores de 2,38 pg L' e
0,41pgL!, enquanto o Sb foi detectado apds 6 € 9 meses da data de envase com teores de
0,54pgL! e 0,15 pg L ! respectivamente. A concentragdo de Pb ficou abaixo do LD.

Na amostra SPL os elementos Cr, Fe, Zn, e Ba foram detectados em todas as etapas das
analises. Os valores de Cr variaram entre 7,14 ug L' e 8,98 pug L'!; para o elemento Fe a
variagdo foi de 41,90 pg L' a 75,22 ug L'1. O Zn exibiu valores entre 0,08 ug L™ e 0,62pgL!
e a concentragdo de Ba variou de 36,74 ng L' a 45,66 ug L', O niquel s6 foi detectado apds
trés e nove meses da data de envase, com valores de 0,10 pg L' € 0,27 pg L' respectivamente.
O teor de Cu variou entre, 0,21 pg L' e 0,75 ug L'! e de As entre 0,06 ng L' ¢ 1,03 pg L!
sendo que esses dois elementos ndo foram detectados na analise realizada apds doze meses da
data de envase. O teor de Se somente foi detectado apds 3 e 6 meses com valores de 2,41 ugL!
e 2,29 ug L', e 0 Sb s6 foi detectado apds 6 meses com valor de 3,71 pg L', As concentracdes
de Pb ficaram abaixo do LD.

Na amostra SPCJ os valores detectados de Cr ficaram entre 0,23 pg L' e 1,13 ug L,
Feentre 60,3 pg L' e 80,5 ug L, Asde 0,05 ug L' 20,25 ug L' e Ba apresentou s concentragio
variando de 21,6 pg L' a 27,4 pg L', sendo esses elementos detectados em todas as etapas de
analises. Os elementos Ni e Cu s6 foram detectados com trés e nove meses da data de envase,
com valores de 0,14 pg L' e 0,45 ug L (Ni) e 0,37 pg L' e 0,11 pg L1 (Cu). As concentracdes
de Zn ficaram abaixo do LD. O teor de Se apresentou concentracio de 2,24 pg L' e foi
detectado apenas ap6s 3 meses da data de envase. As concentragdes de Sb (0,10 ug L™ e 0,03
ng L) foram obtidos nas analises de 3 e 6 meses apds a data de envase. A concentragio de Pb

s6 foi detectado com seis meses da data de envase no valor de 0,34 ug L'
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Na amostra IT os elementos Cr, Fe, As, Ba, e Pb foram detectadas em todas as etapas
das anélises. A concentragdo de Cr na amostra IT atingiu o valor minimo de 0,93 ug L' e
méximo de 1,48 pg L!. O elemento Fe foi detectado com concentragdes entre 74,6 ug L' e
109ug L', Arsénio apresentou valores entre 0,96 pg L' e 1,38 pg L!; Ba entre 60,8 pg L' e
74 ng L', e para o Pb os valores variaram de 0,06 pg L' a2 0,42 ug L. O niquel (0,20 pg L™
e 0,53 ug L), o cobre (0,39 pg L' € 0,39 pg L) e 0 zinco (0,10 pg L' € 0,10 pg L) s6 foram
detectados apos trés e nove meses da data de envase. O teor de Se e de Sb ndo foram detectados
com doze meses da data de envase, mas nas demais analises as concentragdes variaram de
1,17ug L' a 3,50 ug L' (Se) e 0,48 ng L' a, 0,30 pg L' (Sb).

Os teores de cadmio tiveram os valores de suas concentragdes abaixo do limite de
deteccao do método em todas as etapas das quatro amostras analisadas.

Os valores detectados tiveram uma leve diminui¢cdo apds seis meses da data de envase
nas amostras SPL, SPCJ e IT. Os teores de ferro foram aumentando ao longo da vida-de-
prateleira nas amostras SPL, SPCJ e IT

Todos os valores obtidos nas analises dos constituintes menores ¢ traco foram
significativamente inferiores aos limites para substancias quimicas que representam risco a

satide recomendados pela legislagdo (RDC n°® 274 da Anvisa) apresentados na tabela 7.



Tabela 20- Dados em pg L' dos constituintes inorginicos menores e trago das amostras selecionadas para avaliagdo do comportamento ao longo da vida-de-prateleira.

Amostras Cr Fe Ni Cu Zn As Se Cd Sb Ba Pb
Rétulo ne ne ne ne ne ne ne ne ne ne ne

2 0,35 1,20 0,40 0,17 1,21 0,10 2,38 nd nd 4,39 nd

PI;EBT ? g 6 nd nd nd nd 1,45 0,18 0,41 nd 0,54 4,89 nd
25 nd nd 0,51 nd 1,55 0,07 nd nd 0,15 4,54 nd

= 12 nd nd nd nd 1,26 nd nd nd nd 4,83 nd

média 0,35 1,20 0,46 0,17 1,37 0,12 1,40 nd 0,35 4,66 nd

DP nd nd 0,08 nd 0,16 0,06 1,39 nd 0,28 0,24 nd

Rétulo ne ne ne ne ne ne ne ne ne 24 ne

2 8,30 41,9 0,10 0,75 0,42 0,10 2,41 nd nd 41,0 nd

lS)EIf g % 6 8,98 50,8 nd 0,21 0,62 1,03 2,29 nd 3,71 44,8 nd
% 5 7,14 50,0 0,27 0,44 0,59 0,06 nd nd nd 36,7 nd

= 12 7,53 75,2 nd nd 0,08 nd nd nd nd 45,7 nd

média 7,99 54,5 0,19 0,47 0,43 0,40 2,35 nd 3,71 42,1 nd

DP 0,82 14,4 0,12 0,27 0,25 0,55 0,08 nd nd nd nd

Rétulo ne ne ne ne ne ne ne ne ne 30 ne

2 1,13 60,3 0,14 0,37 nd 0,18 2,24 nd nd 23,1 nd

VSIll))f{JO g § 6 0,77 63,1 nd nd nd 0,23 nd nd 0,10 274 0,34
% E 0,31 80,1 0,45 0,11 nd 0,25 nd nd 0,03 21,6 nd

= 12 0,23 80,5 nd nd nd 0,05 nd nd nd 25,2 nd

média 0,61 71,0 0,30 0,24 nd 0,18 2,24 nd 0,07 243 0,34

DP 0,42 10,8 0,22 0,18 nd 0,09 nd nd 0,05 2,49 nd

Rétulo ne ne ne ne ne ne ne ne ne ne ne

2 1,48 74,5 0,20 0,38 0,10 1,08 3,50 nd 0,30 64,2 0,06

VHI)TRO g qg 6 1,43 88,4 nd nd nd 1,33 1,73 nd 1,70 74,0 0,36
% E 1,17 86,9 0,53 0,39 0,10 1,38 1,17 nd 0,48 60,8 0,42

= 12 0,93 109 nd nd nd 0,96 nd nd nd 72,8 0,24

média 1,25 89,7 0,37 0,39 0,10 1,19 2,13 nd 0,83 68,0 0,27

DP 0,25 14,2 0,23 0,01 0,00 0,20 1,22 nd 0,76 6,46 0,16

nd- ndo detectado; ne- ndo especificado no rétulo

LOT
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7.2 ANALISES ISOTOPICAS
7.2.1 Isotopos de oxigénio e hidrogénio das amostras para avaliacio da vida-de-
prateleira

Para as analises isotopicas de oxigénio e hidrogénio utilizando o método empregado a
precisdo analitica no LISE foi de + 0,7 %o (15) para 8D, £ 0,4 %o (15) para §'%0. Os padrdes
sdo intercalados durante a leitura de aproximadamente 5 amostras. No LIA, a precisdo analitica
foi de £ 1,0 %o (10) para 8D, £ 0,1 %o (1) para §'30.

Embora os resultados de 8D nio tenham sido tdo discrepantes, os dados de §'%0
apresentaram maior varia¢ao entre as analises realizadas nos dois laboratorios. Por esse motivo,
tratamos os resultados da variagdo isotopica das analises ao longo da vida-de-prateleira
separadamente. Primeiramente discutimos as analises realizadas no LISE, dados obtidos com 3
e 6 meses a partir da data de envase (Tabela 21) e posteriormente as realizadas no LIA, dados
com 9 e 12 a partir da data de envase (Tabela 22).

Os valores de 0D obtidos para amostra IT foram de -42,6 %o (ap6s 3 meses) e -50,2 %o
(ap6s 6 meses) indicando uma variagdo de cerca de -8%o. No entanto, nas andlises realizadas
apos 9 e 12 meses mostraram valores similares de -45,5 %o € -45,6 %o. Por sua vez, os valores
de 8'30 encontrados foram de: -6,50 %o (ap6s 3 meses) e -7,40 %o (apos 6 meses) e de -7,78 %o
(apos 9 meses e 12 meses) sdo relativamente proximos. Os valores de 8D e §'*0 obtidos no LIA
sdo similares aos encontrados por Godoy et al. (2012) para essa mesma marca de agua (-45,7%o
para 8D e de -7,74 %o para 5'%0).

Na amostra PB, os valores de 0D encontrados para as analises apos 3 e 6 meses foram
de -21,0 %o e -18,2 %o e para 830 de -3,20 %o € -2,90 %o, respectivamente. Nas analises apos 9
e 12 meses os valores obtidos de 8D foram de -15,3 %o € -15,2 %o e de 5'30 -3,08 %o ¢ -2,98%o,
respectivamente.

Os valores obtidos para a amostra SPL nas anélises de 6D foram de: -40,7 %o € -44,4 %o
(apds 3 e 6 meses) e de -41,6 %o € -41,3 %o (apds 9 e 12 meses), todavia nas analises de 5'%0
foram encontrados os resultados de -6,60 %o e -6,40 %o (ap6s 3 e 6 meses) e de -6,51 %o
e -6,44%o (ap6s 9 e 12 meses).

A amostra SPCJ apresentou valores nas analises apds 3 e 6 meses de -44,6 %o € -50,5%o
para 8D e -7,10 %o € -7,90 %o para 3'30. Nas analises apos 9 e 12 meses, os valores encontrados
foram de -49,1 (8D) e -7,82 %o e -7,84 %o (5'%0). Esses valores sio aproximados aos
encontrados de Godoy et al. (2012) que encontrou valores médios de 8D e §'%0 de -48.5 %o
e -7,06 %o, respectivamente, em amostras de agua envasadas localizadas também em Campos

de Jordao.
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Tabela 21- Resultados dos valores de 3D e §'%0 das duas primeiras etapas das amostras de 4guas engarrafadas

selecionadas para avaliagdo do comportamento ao longo da vida-de-prateleira analisadas no LISE.

Tempo de
Amostra analise apés 8D *0,7(%o) 620 + 0,4 (%o)
0 envase
IT 3 meses -42,6 -6,50
6 meses -50,2 -7,40
3 meses -21,0 -3,20
PB 6 meses -18.2 -2,90
3 meses -40,7 -6,60
PL b 9
S 6 meses -44 4 -6,40
SPCJ 3 meses -44.6 -7,10
6 meses -50,5 -7,90

Tabela 22- Resultados dos valores de 8D e 8'%0 das duas primeiras etapas das amostras de 4guas engarrafadas

selecionadas para avaliagdo do comportamento ao longo da vida-de-prateleira analisadas no LIA.

Tempo de
Amostra analise apés 3D +1,0(%0) 30 £ 0,1 (%o)
0 envase
IT 9 meses -45,5 -7,78
12 meses -45,6 -7,78
PB 9 meses -15,3 -3,08
12 meses -15,2 -2,98
SPL 9 meses -41,6 -6,51
12 meses -41,3 -6,44
SPCJ 9 meses -49,1 -7,82
12 meses -49,1 -7,84

As Figuras 30 e 31 apresentam os valores encontrados de 8D e §'%0 das aguas
engarrafadas selecionadas para a avaliacdo ao longo da vida-de-prateleira, relacionadas com as
retas meteodricas global (RMG) definida por Craig (1961), brasileira (RMBR) a partir de dados
de aguas engarrafadas de varias regides do Brasil (Godoy et al. 2012). Incluem também a reta
italiana (RMI) construida com dados de amostras de dguas de chuva da Italia (Longinelli &
Selmo 2003). Esses diagramas mostram que a maioria das amostras se localizou ao longo das
retas (RMG, RMI e da RMBR). A figura 30 apresenta os dados obtidos através das analises
realizadas no LISE e a figura 31 os dados obtidos no LIA.

Em geral observou-se uma diferenca nas analises realizadas no LISE e no LIA. Essas
diferengas podem estar associadas a metodologia analitica empregadas nesses laboratérios. Os
resultados obtidos no LIA parecem ser mais precisos € exatos, € sugerem que nao houve
variacoes significativas da composicao isotopica de hidrogénio e oxigénio ao longo da vida-de-

prateleira dessas aguas.
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Analises no LISE

8D (%o)
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Figura 30 - Diagrama 8D (%o) vs 8'0 (%o) com as amostras de 4guas engarrafadas selecionadas para avaliagdo do
comportamento ao longo da vida-de-prateleira das analises realizadas no LISE. Esses dados foram relacionados
com as retas RMG, RMBR e RMI-reta meteorica italiana (8D= 7,61 3'80 + 9,21) definida por Longinelli & Selmo
(2003).

Analises no LIA
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Figura 31 - Diagrama 8D (%o) vs 8'30 (%o) com as amostras de 4guas engarrafadas selecionadas para avaliagdo do
comportamento ao longo da vida-de-prateleira das analises realizadas no LIA. Esses dados foram relacionados
com as retas RMG, RMBR e RMI-reta meteorica italiana (8D= 7,61 §'80 + 9,21) definida por Longinelli & Selmo
(2003).
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7.2.2 Isotopos de estroncio das amostras para avaliacdo da vida-de-prateleira.

A Tabela 23 apresenta os valores encontrados para a razio ’Sr/*®Sr e as concentragdes
de estroncio nas analises das amostras de d4guas envasadas selecionadas para avaliagcdo da vida-
de-prateleira. Os valores expressos em &%’Sr %o foram calculados em relagio a razdo 8’Sr/%6Sr
da 4gua do mar de 0,70920 como proposto por Naftz et al. (1997).

Para a amostra IT os valores da concentracio de Sr ficaram entre 279 ug L' e 312 ugL™!
com média de 295 ug L. A composicio isotdpica de Sr apresentou valores entre 0,7094 (0,29
%o0), € 0,7097 (0,73 %0) e média de 0,7096 (0,55 %o). O valor da razdo isotopica encontrada para
essa fonte guarda certa similaridade com o valor encontrado de 0,7089 por Pennisi et al. (2006)
em pesquisa realizada em agua de pocos classificados como bicarbonatada na Toscana.

A concentracdo de estroncio para a amostra PB variou entre 2,99 pg L™ e 3,54 pg L™!
com média de 3,27 pg L', Os valores da razdo 3’Sr/*Sr para essa amostra variaram entre 0,7120
(3,89 %o0) € 0,7139 (6,66 %o), com média de 0,7134 (5,86 %o). Na amostra SPL o teor desse
elemento variou de 68,3 pg L' a 78,5 pg L' e média de 74,3 ng L. A razio ¥’Sr/%Sr se
apresentou entre 0,71682 ¢ 0,7187 (12,7 -13,4 %o0) com média 0,7186 (13,2 %o).

A amostra SPCJ o teor de Sr variou entre 35,7 ug L' e 53,5 ug L' com média de
42,7ugL!. A razio 87Sr/%Sr variou de 0,7442 (49,3 %o) 2 0,7541 (63,3 %o) com média de 0,7503
(57,9 %o). A alta variagdo no valor de delta (acima de 10 %o) nessa amostra, possivelmente foi
consequéncia de um erro analitico nas duas primeiras leituras, pois essas amostras ficaram
muito tempo depositadas nos filamentos devido a problemas técnicos no TIMS MAT 262.
Posteriormente, as andlises tiveram que ser realizadas em outro TIMS (Triton Plus) do
Laboratério Para-Iso. Esse procedimento pode ter acarretado essa leitura instavel, ocasionando

uma maior variagao nos valores.
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Tabela 23- Resultados das razdes ¥’Sr/%¢Sr e concentra¢des de Sr das andlises das amostras de dguas envasadas
selecionadas para o comportamento durante a vida-de-prateleira.

Amostra/ Tempo de analise
envase/ P 1Sr/3Sr 2s S (ug L) &YSr %o
~ apos o0 envase
pptagao
3 meses 0.70972 0,00002 290 0.73
1T 6 meses 0.70959 0,00001 312 0.55
jun/2017
L6mm 9 meses 0,70965 0,00004 279 0,64
12 meses 0.70940 0,00003 301 0.29
Média 0,70959 295 0.55
3 meses 0.71196 0,00002 3.39 3.89
PB
w2017 6 meses 0.71385 0,00002 3.54 6.56
50mm 9 meses 0.71369 0,00005 2.99 633
12 meses 0.71392 0,00005 3,18 6,66
Média 071336 327 5.86
3 meses 0.71822 0,00001 73.6 12,7
SPL 6 meses 0.71869 0,00002 78.5 13.4
set/2017
LSmm 9 meses 0.71872 0,00004 68.3 13.4
12 meses 0.71873 0,00002 77.0 13.4
Média 0,71859 743 132
3 meses 0.74417 0,00006 35,7 493
SPCJ 6 meses 0,75153 0,00020 36.9 59,7
jun/2017 9 meses 0,75135 0,00003 44.6 59.4
30mm 12 meses 075412 0,00004 53.5 633
Média 0.75029 42.7 57.9

*Qs valores expressos em 8%'Sr %o foram calculados em relagio a razdo ¥7St/*Sr da 4gua do mar de 0,70920 como proposto

por Naftz et al. (1997).



113

A variagdo nos valores de 6*’Sr ao longo de um ano em trés amostras foram de 0,44%.o,
0,1%o e 0,72%o, respectivamente para IT, PB e SPL. Esses dados sugerem que, de maneira geral,
a vida-de-prateleira ndo mostra uma tendéncia de alteragao na composic¢ao isotdpica do Sr, uma
vez que a maioria das amostras testadas manteve valores bem similares da razdo 8’Sr/*°Sr. A
variagdo encontrada apenas na amostra SPCJ pode estar associada a problemas analiticos que,
possivelmente, foram realgados pelo fato dessa amostra possuir valores mais elevados da razao

87Sr/36Sr.

7.2.3 Iso6topos de oxigénio e hidrogénio das sete marcas de agua selecionadas

Os valores isotopicos encontrados de 8D e §'30 em todas as amostras foram negativos,
evidenciando que sdo dguas empobrecidas em relagdo ao padraio VSMOW.

A Tabela 24 apresenta os resultados de 5D e §'30 das amostras de 4gua envasada nos
dois ciclos climaticos estudados. As andlises no periodo seco de 2017 foram realizadas no LISE
e as demais no LIA. Em algumas amostras os valores de 3D e §'%0 obtidos no LISE mostram
uma certa discrepancia, com isso na discussdo realizada neste estudo visando a caracterizagao
1sotopica dessas aguas utilizou-se apenas as amostras analisadas no LIA. Esse procedimento foi

adotado para garantir maior confiabilidade para os dados analiticos.
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Tabela 24 - Resultados das analises de 3D e 8'%0 das analises nas sete amostras de dguas envasadas selecionadas
para este estudo nos dois ciclos nas estagdes entre os anos de 2017 e 2019.

Amostra Periodo Pptaciomm 8D 1,0 (%0) 630 10,1 (%)

Seco 2017* 127 -21,8 -5,30
PV Chuvoso 2018 422 -16,4 -3,44
Seco 2018 160 -15,3 -3,29
Chuvoso 2019 493 -14,5 -3,04
Média** - -15,4 -3,26
Seco 2017* 62 -17,5 -2,80
PSI Chuvoso 2018 233 -16,7 -3,46
Seco 2018 170 -16,7 -3,48
Chuvoso 2019 493 -16,4 -3,31
Média** - -16,6 -3,42
Seco 2017* 62 -21,0 -3,20
PB Chuvoso 2018 422 -15,7 -3,26
Seco 2018 168 -15,5 -3,28
Chuvoso 2019 493 -15,1 -3,14
Média** - -15,4 -3,23
Seco 2017* 40 -21,3 -5,00
CH Chuvoso 2018 60 -14,0 -3,03
Seco 2018 55 -13,5 -2,96
Chuvoso 2019 310 -13,3 -2,87
Média** - -13,6 -2,95
na na na na

BA Chuvoso 2018 60 -2,10 -1,77
Seco 2018 162 -1,90 -1,75
Chuvoso 167 -2,20 -1,84
Média - -2,07 -1,79
seco 2017* 23 -40,7 -6,60
Chuvoso 2018 130 -42.3 -6,70

SPL
seco 2018 15 -41,7 -6,63
chuvoso 2019 103 -41,0 -6,44
Média - -41,7 -6,59
Seco 2017* 45 -32,0 -6,40
Chuvoso 2018 212 -32,7 -5,73

PRCL

Seco 2018 15 -32,6 -5,71
Chuvoso 2019 110 -32,0 -5,55
Média** - -32,4 -5,66

na- ndo analisado
* Periodo seco de 2017 analisado no LISE com erros 8D + 0,7 %o e 8'30 = 0,4 %o
** Médias apresentadas calculadas apenas com os valores das analises realizadas no LIA



115

Os valores de 8D para a amostra PV variaram entre -16,4 %o € -14,5 %o ¢ de 5'%0 entre
-3,44 %o € -3,04 %o. A amostra PSI apresentou valores entre -16,7 %o € -16,4 %0 para 6D e entre
-3,48 %o € -3,31 %o para 8'30. Os valores minimos e maximos de 8D (-15,7 %o a -15,1 %o) e de
8180 (-3,28 %o a -3,14 %o) foram encontrados para a amostra PB.

Em relagdo a regido nordeste, os valores isotopicos de 8D e §'0 na amostra CH,
variaram entre -14,0 %o € -13,3 %o e de -3,03 %o e -2,87 %o respectivamente. Esses resultados
foram bem proximos aos da regido Norte, tendo em vista a proximidade geografica e da linha
do equador. Os resultados dessa regido sao compativeis com o que foi apresentado por Godoy
et al. (2012) que obtiveram valores médios de -14,60 %o para dD e de -2,73 %o para §'%0
analisando amostras de agua engarrafada em Fortaleza, estado do Ceara.

Na amostra BA os valores encontrados de dD situaram-se entre -2,20 %o ¢ -1,90 %o ¢
entre -1,84 %o € -1,75 %o para 8'%0. Os resultados sdo relativamente proéximos dos obtidos em
amostras de d4gua engarrafada no municipio de Dias D’Avila também na Bahia de -3,21 %o ¢ -
2,02 %o de 8D e §'%0, respectivamente (Godoy et al. 2012).

Os valores minimos ¢ maximos de -42,3 %o € -41,0 %o (dD) e de -6,70 %o e -6,44 %o
(6'%0) foram encontrados para a amostra de Lindoia-SP (SPL). Analises também realizadas em
aguas engarrafadas com fontes no mesmo municipio, por Bowen, et al. (2005) e por Godoy et
al. (2012) forneceram valores médios semelhantes de -43,0 %o ¢ -45,0 %o (6D) e de -6,7 %o
e -7,11 %o (8'%0) respectivamente.

Para a amostra PRCL foram obtidos valores entre -32,7 %o € -32,0 %o para o oD e entre
-5,73 %o € -5,55 %o para §'30. Esses valores também sido compativeis com o obtido por Godoy
et al. (2012) que analisaram a mesma marca de d4gua com fonte localizada no mesmo municipio
no Paran4 encontrando valores de -32,85 %o para 8D e -5,56 %o para §'%0.

As amostras de agua engarrafada selecionadas para esse estudo ndo demostraram uma
variacdo isotdpica significativa de 8D e §'%0 com rela¢do as mudangas sazonais.

De acordo com Clark & Fritz (1997) e Mook (2000) a composi¢ao isotdpica do
hidrogénio e do oxigénio na 4gua varia com a temperatura, altitude, latitude e com a
precipitacdo. Os graficos 8D versus 8'%0 nas Figuras 32, 33 e 34 demonstram que as amostras
de 4gua foram sendo agrupadas ao longo da RMG e das retas metedricas dos locais
correspondentes as suas fontes, sugerindo que os valores isotopicos das aguas engarrafadas
refletiram as fontes correspondentes, ou seja, as assinaturas dessas amostras. Foi observado
ainda que os valores de 8D e §'®*0 acompanham uma mesma tendéncia, o que indica que os
efeitos que influenciaram na variagao de seus valores afetaram simultaneamente os is6topos de

hidrogénio e oxigénio.
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A Figura 32, apresenta as amostras PSI, PV e PB que ficaram localizadas entre as retas
meteodricas global (RMG) de Craig (1961) e local (RMBEL), elaborada por Martinelli et al.
(1996) a partir de dados isotdpicos de precipitacao da cidade de Belém. Observou-se que os
valores isotopicos de 8D e §'%0 médios obtidos sdo similares aos da precipitagio, e conhecendo
os dados de profundidade desses pogos, entre 31 e 36m, pode-se afirmar que os aquiferos dessa
regido sdo alimentados fundamentalmente pela dgua da chuva. Os valores de 8D e §'*0
encontrados sdo caracteristicos de regides costeiras, localizadas em baixas altitudes e latitudes
e clima quente condizentes com a afirmacao de Clark & Fritz (1997) que mencionaram que,

nas regides equatoriais as precipitagdes sdo relativamente enriquecidas de is6topos pesados.

10 Regidao Norte (Pard)
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Figura 32 - Diagrama 8D (%o) vs 8'%0 (%o) para as aguas engarrafadas cujas fontes estdo localizadas na regido
norte. RMG- reta metedrica global (3D= 8 3'%0 + 10) Craig (1961); RMBEL- reta meteérica local da cidade de
Belém (8D= 7,64 §'%0 + 11,8) Martinelli et al. (1996).
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As amostras CH e BA, foram plotadas e avaliadas segundo as retas metedricas global
(RMGQG) e local (RMNE)), esta ultima foi elaborada por Salati et al. (1980) para a regido nordeste
a partir de analises de amostras de dgua de chuva (Figura 33). Ambas as amostras se situam
bem préximas da RMG, porém, com valores de 8D e §'%0 distintos. Enquanto os valores de 8D
e 8'%0 da amostra CH indicam maior similaridade com aqueles de regides equatoriais, a amostra
BA apresentou valores 8D e §'%0 indicando maior enriquecimento em deutério e oxigénio-18.
Essa diferenca na composi¢ao isotopica de hidrogénio e oxigénio nas dguas da regido nordeste
foi registrada por Godoy et al. (2012) que notou que a agua mineral de cada estado tem uma

assinatura isotopica bastante original.

10 Regiao Nordeste (Ceara e Bahia)
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Figura 33 - Diagrama 8D (%o) vs 8'%0 (%o) para as aguas engarrafadas cujas fontes estdo localizadas na regido
nordeste. RMG- reta metedrica global (8D= 8 5'%0 + 10) Craig (1961); RMNE- reta metedrica local da regido
nordeste (3D= 6,4 5'80 + 5,5) Salati et al. (1980).
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As amostras SPL e PRCL foram relacionadas com as retas meteoricas locais (RMSP e
RMPA) representativas de andlises de agua chuva de Lindd6ia-SP e Porto Alegre-RS
respectivamente, além da RMG (Figura 34). Valores mais negativos 8D e §'*0 sdo
caracteristicos de regides mais frias, de altitudes e latitudes mais elevadas e localizadas em
regido mais continental. A amostra SPL se posicionou entre as retas RMSP e RMG, mas abaixo
da primeira. Pontos situados abaixo de uma reta meteoérica local podem indicar um processo de
evaporacao da agua da chuva antes da infiltragdo para o aquifero (Clark e Fritz 1997). A
amostra PRCL se posicionou em cima da reta RMPA independente do periodo amostrado

sugerindo influéncia da 4gua de chuva nesse aquifero.

10 Regido Sudeste (Sao Paulo) e Sul (Paranad)
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Figura 34 - Diagrama 8D (%o) vs 8'80 (%o) para as dguas engarrafadas cujas fontes estdo localizadas nas regides
sul e sudeste. RMG- reta meteorica global (8D= 8 5'%0 + 10) Craig (1961); RMSP- reta meteorica de Lindéia-SP
(8D=7,6 8'30 + 12,5) Yoshinaga (1990); RMPA- reta meteorica da cidade de Porto Alegre (D= 7,67 §'30 +10,6)
IAEA (2009).
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De forma geral, os valores isotopicos de 8D e §'%0 das 4guas envasadas analisadas
ficaram posicionados entre as retas metedricas brasileira (RMBR), desenvolvida a partir de
dados de aguas engarrafadas de varias regioes do Brasil (Godoy et al. 2012), e a RMG (Figura
35). Quando em um grafico 8D vs 8'0 os valores encontrados se posicionam proximos a
reta meteodrica local, ha indicagao de que as mesmas nao sofreram processos secundarios,
tais como evaporacao antes da infiltragdao, ou troca isotdpica com as rochas do aquifero
(Mazor 1991). Em relagdo a sazonalidade, se observou uma certa estabilidade nos valores,
ndo sendo registrados tendéncias de empobrecimento ou enriquecimento isotopico
significativo com as mudancas de periodos seco ou chuvoso.

A razdo isotdpica de dgua natural varia amplamente e sistematicamente como resultado
de variaveis e padrdes climaticos espaciais e temporais que governam a distribui¢do da dgua da
chuva nas regides geograficas (Dansgaard 1964). Tendéncias mais significativas nos valores
8D e 8'8%0 ocorrem com o aumento da latitude, altitude e continentalidade. A composi¢io
i1sotopica de oxigénio e hidrogénio das aguas engarrafadas preservam informagdes importantes
sobre a fonte da dgua, a localizacdo e o processo natural do ciclo hidrologico.

Na Figura 35 pode-se observar que a fonte da dgua CH, embora situada na Regido
Nordeste, guarda similaridade com as fontes das dguas PV, PSI e PB localizadas na Regiao
Norte. Os valores de 3D e §'0 posicionam a fonte da 4gua BA acima das duas retas meteoricas
referenciadas, em todos os periodos amostrados sugerindo que, além da 4gua da chuva, pode
haver contribui¢do de uma outra fonte de 4gua com distinta composi¢ao isotopica, ou ainda que
as aguas dessa fonte foram afetadas por algum processo de condensacdo antes de atingir o
aquifero. A d4gua BA é extraida de um poco com 342m de profundidade. Os valores 8D e §'30
indicam maior empobrecimento nos isdtopos pesados nas amostras SPL e PRCL, em

comparagdo com as demais amostras estudadas.
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Figura 35 - Diagrama 3D (%o) vs 8'80 (%o) com as aguas engarrafadas estudadas. RMG- reta meteorica global
(8D= 8 5'%0 + 10) Craig (1961); RMBR- reta metedrica brasileira (D= 7,91 8'30 + 8,64) Godoy et al. (2012).

7.2.4 Isétopos de estroncio das sete marcas de agua selecionadas.
A Tabela 25 apresenta os valores encontrados para a razio %’Sr/*Sr e concentragdo de
estroncio nas sete amostras de aguas envasadas selecionadas para este estudo.

A concentracdo do ion Sr se apresentou com valores baixos nas amostras paraenses
variando de 0,49 até 5,33 ug L. Os menores valores sdo encontrados na amostra PV (0,49 a
1,09 pg L") e os mais elevados na amostra PB 3,30 a 5,33 pug L™"). Os valores da razio 'Sr/%6Sr
na amostra da dgua PV variaram de 0,71246 a 0,71270 (4,59 - 4,93 %o). A amostra PSI esses
valores ficaram ente 0,71652 ¢ 0,71701 (10,32 - 11,02 %o). Para a amostra PB o valor razao
87Sr/%6Sr variou na faixa de 0,71196 e 0,71391 (3,89 - 6,64%¢). Os valores encontrados
corroboram com o obtido na RMB por Oliveira Filho & Galarza Toro (2013) com o valor médio
de 0,71286 (5,16 %o), € com o encontrado por Bordalo et a/ (2007) na regido Bragantina no
valor médio de 0,71153 (3,29 %o), ambos na dgua do Sistema Aquifero Barreiras, que abriga
rochas sedimentares do Mioceno. Observou-se uma contribuicdo um pouco maior de is6topos
radiogénicos na amostra PSI em relacdo as outras duas, podendo indicar a explotagdo em uma

camada aquifera diferente das demais.
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Tabela 25- Resultados das razdes 37Sr/*®Sr e concentragdes de Sr das analises nas sete amostras de 4guas envasadas
selecionadas para este estudo nos dois ciclos nas estagdes entre os anos de 2017 ¢ 2019.

AMOSTRA Periodo Pptacio mm  ¥Sr/%Sr 2s Sr** (ugLY)  8%Sr %o
Seco 2017 127 0,71257 0,00003 1,09 4,75
Chuvoso 2018 422 0,71270 0,00003 0,82 4,93
v Seco 2018 160 0,71253 0,00003 0,49 4,70
Chuvoso 2019 493 0,71246 0,00003 nd 4,59
Média 0,71256 0,80 4,74
Seco 2017 62 0,71654 0,00001 3,00 10,4
Chuvoso 2018 233 0,71701 0,00002 2,81 11,0
rst Seco 2018 170 0,71656 0,00002 2,93 10,4
Chuvoso 2019 493 0,71652 0,00002 3,21 10,3
Média 0,71666 2,99 10,5
Seco 2017 62 0,71196 0,00002 3,30 3,89
Chuvoso 2018 422 0,71391 0,00003 3,39 6,64
rB Seco 2018 168 0,71381 0,00002 3,95 6,50
Chuvoso 2019 493 0,71379 0,00002 5,33 6,47
Média 0,71337 4,00 5,87
Seco 2017 40 0,71938 0,00008 177 14,4
Chuvoso 2018 60 0,71804 0,00001 212 12,5
ot Seco 2018 55 0,71823 0,00002 244 12,7
Chuvoso 2019 310 0,71942 0,00001 292 14,4
Média 0,71876 231 13,5
na na na na na na
BA Chuvoso 2018 60 0,73934 0,00004 13,0 42,5
Seco 2018 162 0,74017 0,00002 12,5 43,7
Chuvoso 167 0,73982 0,00002 12,7 43,2
Média 0,73978 12,7 43,1
seco 2017 23 0,71822 0,00001 73,6 12,7
Chuvoso 2018 130 0,71826 0,00003 73,0 12,8
SPL seco 2018 15 0,71633 0,00001 71,7 10,0
chuvoso 2019 103 0,71762 0,00001 82,8 11,9
Média 0,71761 75,3 11,9
Seco 2017 45 0,72191 0,00003 233 17,9
PRCL Chuvoso 2018 212 0,72264 0,00003 24,1 18,9
Seco 2018 15 0,72273 0,00001 23,7 19,1
Chuvoso 2019 110 0,72291 0,00003 26,9 19,3
Média 0,72255 24,5 18,8

ne- ndo especificado no rotulo; nd- ndo detectado
*Qs valores expressos em 3%Sr %o foram calculados em relagdo a razdo 37Sr/%0Sr da 4gua do mar de 0,70920 como proposto

por Naftz et al. (1997).
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A principio, embora os valores da razio 8’Sr/*Sr sejam relativamente similares para estas
fontes da Regido Norte, no estado do Par4, os valores de 5%’Sr %o mostram certa diferenca entre
e’Sr/%®Sr elas que permitem distinguir essas fontes entre si. Na fonte da 4gua PV o valor médio
de 8%’Sr %o é 4,74 e na agua PSI esse valor fica em 10,51 %o. A fonte PB mostrou a maior
variagdo no valor de 8’Sr %o com um valor bem abaixo (3,89 %) no periodo seco de 2017.
Todavia os demais valores ficaram consistentes na faixa de 6,47 a 6,64 %o sugerindo que estes
ultimos sejam os valores mais adequados para esta fonte. Dessa forma, a composicao isotdpica
do Sr, embora nao apresente variagcdes significativas pode ser usada na identificagdo desses
aquiferos.

A amostra CH localizada no estado do Cear4, apresentou valores dos teores de Sr?* mais
elevados entre as amostras selecionadas (177 a 291 pg L!). Apresentou também valores da
razdo ¥’Sr/%Sr mais elevados que as amostras do estado do Para, ou seja, maior contribui¢io de
isotopos radiogénicos, com variagdo entre 0,71804 € 0,71942 (12,5-14,4 %o). Apesar de também
estarem localizadas em rochas sedimentares este aquifero na regido de Horizonte-CE deve ter
certas particularidades que o diferem daquele situado no estado do Pard. Alternativamente,
essesdados isotopicos podem refletir um maior tempo de residéncia da agua subterranea no
aquifero, o que ¢ também sugerido pelos valores mais elevados de CE e STD. Infelizmente, nao
tivemos acesso a descricdo litoldgica desse pogo para tentar investigar essas possiveis
diferengas. O valor médio de %”Sr %o de 13,49 permite diferenciar essa fonte daquelas no estado
Par4, situadas na mesma unidade aquifera.

Na amostra BA a concentragdo de Sr*" se situou entre 12,5 ¢ 13,0 ug L'. A maior
contribui¢do de estroncio radiogénico foi encontrada nessa amostra de dgua do estado da Bahia,
com valores da razdo ¥’Sr/*®Sr variando entre 0,73934 a 0,74017 (42,5-43,7 %o). A fonte dessa
agua esta localizada na Formagao Sao Sebastidao (Cretaceo Inferior), formada por arenitos com
intercalagdes de siltito, argilito e folhelho. Essa formacao constitui o aquifero Reconcavo ¢ a
agua de marca BA ¢ proveniente de pocos mais profundos que os demais (342m). Conforme
Voerkelius ef al. (2010), sedimentos mais clasticos com baixo teor de carbonato, provenientes
de unidades geologicas mesozdicas, parecem produzir aguas com razdes de is6topos mais altas.
O alto valor médio de 8*’Sr %o (43,1) permite caracterizar claramente essa fonte.

Na amostra SPL o teor de estroncio variou entre 71,7 a 82,8 pg L. A razdo 3’Sr/*®Sr se
situou entre 0,71633 a 0,71826 (10,1-12,8 %o). Essa fonte foi classificada com bicarbonatadas
e encontra-se em rochas gndissicas, e apresenta um valor médio de 8*’Sr de 11,85 %o, que se

situa entre 4gua envasada no Ceara (13,49 %o) e a 4gua PSI (10,51%o) envasada no Para.
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As concentragdes de Sr** na amostra PRCL variou de 23,4 a 26,9 pg L. A razio 8’Sr/®Sr
registrou valores entre 0,72191 e 0,72291 (17,9-19,3 %o). Esta fonte esta situada no aquifero
karst, constituido de rochas metassedimentares. O valor médio de 5*’Sr de 18,82 %o permite
distinguir essa fonte, localizada no estado do Parana, das demais 4guas selecionadas neste
estudo.

No grafico que representa os valores de & ®’Sr vs concentragio 1000/Sr foi possivel
distinguir trés grupos distintos de dguas subterraneas para as amostras estudadas (Figura 36).
Estes grupos sao semelhantes aos grupos definidos anteriormente com base nos dados
hidrogeologicas (topico 7.1.1).

O grupo 1 ¢ formado pelas amostras PV, PSI e PB que apresentam os valores de mais
baixos de & ¥'Sr, e concentra¢des do ion Sr igualmente mais baixas. Essas fontes estdo situadas
no aquifero Barreiras, formado por rochas sedimentares cenozoicas, constituindo aquiferos
rasos, por vezes livres, e com influéncia direta da d4gua da chuva.

O grupo 2 representado por valores intermediarios médios de & ¥’Sr e concentracdes
médias altas de Sr**, é formado pelas amostras CH, SPL e PRCL, a primeira, oriunda do
aquifero Barreiras, e as duas ultimas com rochas mais antigas do Proterozoéico.

O grupo 3 ¢ formado pela amostra BA, proveniente da Formagdo Sao Sebastido do
Cretaceo Inferior, apresentando valor mais elevado para & ¥’Srdentre as amostras estudadas, e ¢
o poco de maior profundidade. Os valores da concentragcdo do ion Sr sdo intermedidrios entre

os outros dois grupos.
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Figura 36 - Variagdo de § ¥’Sr vs concentragdo 1000/Sr das amostras de 4gua engarrafadas estudadas, demonstrando
3 grupos representativos definindo os diferentes tipos de agua.
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7.2.5 Caracterizagdo das aguas naturais a partir dos dados isotopicos obtidos.

A Tabela 26 apresenta os dados de 8*’Sr, 8D e de 8'%0 caracteristicos das amostras de
agua engarrafadas estudadas. A agua da fonte PV se caracteriza por apresentar valores médios
de: -15,4 %o para 8D, -3,26 %o para 5'0 e de 4,74 %o para & ¥’Sr. Por sua vez, valores médios
de -16,6 %o, de -3,42 %o e de 10,51 %o foram determinados, respectivamente, para 5D, §'%0 e §
87Sr na fonte da amostra PSI. Para a 4gua da fonte PB os valores médios de 8D e de §'0 foram
de -15,4 %o e -3,23 %o respectivamente, e de 5,87%o foi obtido para o & %’Sr. No entanto, como
ressaltado anteriormente é provavel que o valor de & ¥’Sr dessas 4guas se situe entre 6,47 %o e
6,64 %o uma vez que o valor médio calculado foi influenciado pelo baixo valor de & %Sr (3,89
%0) obtido no periodo seco de 2017. Essas aguas, cujas fontes se localizam na Regido Norte,
apresentaram valores bem aproximados de D e de §'30. Entretanto, o parametro 5*’Sr, embora
mostre os valores mais baixos dentre as amostras estudadas, permite distinguir muito bem a
fonte da agua PSI da PB, situadas aproximadamente 11 Km entre si, além de possibilitar a
identificacao da fonte localizada no municipio da Vigia (PV). Assim, a composi¢do isotopica
de Sr foi decisiva para caracterizar as fontes das aguas desse estudo localizadas no estado do

Para.

Tabela 26 - Valores de 8%Sr, 8D e de §'%0 caracteristicos das amostras de 4gua engarrafadas estudadas.

Amostra 8D (%o)  8'0 (%0)  8%7Sr (%o)

PV -15,4 -3,26 4,74
PSI -16,6 -3,42 10,5
PB -15,4 -3,23 5,87
CH -13,6 -2,95 13,5
BA -2,07 -1,79 43,1
SPL -41,7 -6,59 11,9
PRCL 32,4 -5,66 18,8

A agua da fonte CH, aquifero localizado no municipio de Horizonte, estado do Ceara,
se caracteriza por apresentar valores médios de 8D de -13,6 %o € de -2,95 %o para §'*0. O valor
médio de & %7Sr ¢ 13,5 %o. Os valores de 8D, §'30 e de & ¥’Sr permitiram diferenciar essa fonte
daquelas no estado Para, embora situadas na mesma unidade aquifera.

Na 4gua da fonte BA os valores médios encontrados de 8D (-2,07 %), 880 (-1,79 %o)

apontam o maior enriquecimento nos isdtopos pesados de hidrogénio e oxigénio. Por outro lado,
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o valor médio de 8%'Sr (43,1 %o.) apresenta a maior contribui¢o de estroncio radiogénico. Os
valores mais positivos de 8D e de 8'%0 e o elevado valor de 8*’Sr permitem caracterizar
claramente essa fonte da Regido Nordeste, situada no aquifero Reconcavo constituido por
rochas do Cretaceo Inferior.

Os valores médios de -41,7 %o (8D) e de -6,59 %o (5'%0) foram encontrados para a fonte
localizada em Linddia-SP (SPL) e mostra que essas 4guas sdo mais empobrecidos nos is6topos
pesados de hidrogénio e oxigénio. O valor médio de 11,9 %o foi determinado para o & *’Sr.
Assim, o uso destes trés parametros conjuntamente torna possivel a caracterizacao da fonte da
agua SPL.

Para a 4gua PRCL, fonte localizada em Campo Largo, foram obtidos valores médios de
-32,4%o para 8D, de -5,66 %o para 5'0 e de 18,8 %o para 6’Sr. Os valores médios desses trés
parametros também possibilitam distinguir essa fonte, localizada no estado do Parana, das
demais aguas selecionadas neste estudo.

Os gréficos da Figura 37 e da Figura 38 apresentam as variacdes obtidas entre %'Sr e
8D e entre 8%’Sr e §'%0 respectivamente, e representam bem as distintas caracteriticas das 4guas

naturais engarrafadas estudadas a partir dos dados isotopicos obtidos.
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Figura 38 - Variagdo de 8%’Sr vs 3!80 das amostras de d4gua engarrafadas estudadas
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8 CONCLUSOES

Para classificar os tipos de dgua analisamos alguns parametros fisico-quimicos e os
constituintes maiores em 7 marcas de dgua engarrafada comercialmente disponivel em Belém-
PA. Os resultados indicaram que os valores desses pardmetros e os ions dissolvidos principais
por si sO, ndo sdo eficazes para caracterizar as diferentes marcas de dgua engarrafada. A
correlagdo positiva entre as amostras das aguas naturais engarrafadas selecionadas, no diagrama
pH vs. STD, todavia, permitiu identificar grupos distintos de acordo com os aquiferos
correspondentes explorados. As amostras da regido norte (PV, PSI e PB) apresentaram valores
de pH écidos e valores de STD mais baixos, caracteristicos de aguas do Aquifero Barreiras na
regido de estudo. Valores com pH alcalino e valores médios igualmente baixos de STD foram
identificados para a amostra BA, aguas do Aquifero Reconcavo, cuja fonte € por meio de pogos
profundos (342m). As demais amostras SPL (Aquifero Cristalino), ¢ PRCL (Aquifero Karst)
exibiram valores médios elevados do pH alcalino e valores nem mais altos de STD elevados.
Por outro lado, a amostra CH, fonte localizada na Regido Nordeste, embora esteja i situada no
mesmo aquifero Barreiras da Regido Norte, apresentou valor médio de pH alcalino e os valores
mais elevados de STD. Possivelmente, a baixa pluviosidade da regido nordeste pode permitir a
maior interacdo da agua subterranea com as rochas do aquifero, e o consequente aumento do
teor de ions nessas aguas.

Em geral, as aguas selecionadas apresentaram valores que correspondem a niveis de
baixa a média mineralizacdo (pH 6,23 € 92,1 mg L' de STD) ressaltando que as caracteristicas
das 4guas da Regido Norte foram indicativas de que os aquiferos explorados fornecem aguas
mais dcida, com valores mais baixos de STD, provenientes de sistemas de fluxos rasos e de
baixo tempo de residéncia. Por outro lado, as caracteristicas das aguas da Regiao Sudeste (SPL)
Sul (PRCL) e at¢ mesmo da Regido Nordeste (CH) foram indicativas de 4guas com um certo
grau de mineralizagao.

De acordo com a avaliagdo da andlise hidroquimica realizada nas dguas, através do
Balango Ionico (BI) foi verificado que, em geral, as amostras da Regido Norte apresentam
algum desequilibrio i6nico, o que pode indicar: erro analitico; erro nos célculos; presenga de
ions ndo analisados em concentragdes apreciaveis ou aguas pouco mineralizadas, tais como
agua de chuva. As demais amostras, atenderam ao BI, apresentando valores do erro dentro do
aceitavel.

Dados hidrogeoquimicos possibilitaram distinguir dois grupos de 4gua, com predominio

das aguas cloretadas/sulfatadas sodicas, incluindo nesse grupo as amostras provenientes de
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aquiferos sedimentares (PV, PSI, PB e BA), seguida das bicarbonatadas mistas/magnesianas
(SPL e PRCL), derivadas de aquiferos de gnaisses e rochas metassedimentares,
respectivamente. A amostra CH foi classificada também como bicarbonatada mista, embora no
periodo seco de 2017 tenha mostrado uma assinatura de dgua cloretada mista.

Através das comparagdes dos valores geoquimicos obtidos por meio das analises com
aqueles informados nos rotulos das éaguas envasadas, no geral, os teores dos ions se
apresentaram bem proximos aos declarados, algumas variagcdes mais relevantes podem ser
atribuidas a fatores como, €época do ano, condi¢des climaticas e a variagdes das precipitacdes
(intensidade, frequéncia e duracdo), visto que, as concentragdes declaradas nos rétulos das
amostras foram realizadas em periodos distintos das datas de envase das mesmas.

As concentracdes obtidas através das analises dos constituintes menores ¢ tragos nao
foram relevantes para caracterizagdo dessas aguas, os teores dos elementos analisados foram
bem baixos, muitos deles até inferiores ao limite de detecgao do método. As excecdes ficaram
por conta do béario e estroncio e, em alguns poucos casos do ferro.

As concentragdes dos constituintes maiores, menores e traco analisados foram
significativamente inferiores aos niveis recomendados pelas regulamentagdes brasileiras.

As mudangas do periodo sazonal (seco e chuvoso) entre os anos de 2017 e 2018 ndo
refletiram em alteracdes significativas nos valores dos pardmetros hidroquimicos em nenhuma
das amostras selecionadas para estudo, seriam necessarias andlises mensais durante os ciclos
hidrologicos para melhor avaliagcao da amplitude de variagdo sazonal.

As amostras de aguas envasadas (PB, SPL, SPCJ e IT) selecionadas para o estudo
referente a vida-de-prateleira indicaram ndo haver variagdes significativas na composi¢ao
quimica, considerando os parametros e elementos analisados, bem como, da composi¢ao
isotopica ao longo dos doze meses. Considerando esta afirmativa, a composi¢ao isotopica de
hidrogénio, oxigénio e estroncio das aguas envasadas devem manter as informagdes quimicas
de suas fontes. Ademais, nao foi observado também variagdes ou influéncias consideraveis nos
parametros e elementos quimicos estudados com os diferentes tipos de embalagens (PET e
vidro).

Os valores de 8D e §'%0 se agruparam ao longo da linha de 4gua metedrica, e se
apresentaram mais enriquecidos nos isétopos pesados nas regides norte e nordeste do Pais. A
amplitude de variagdo dos dados isotopicos bem como os parametros analiticos analisados
dentro da mesma amostra foi pequena, ndo evidenciando uma dependéncia ou influéncia

sazonal.
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A partir dos valores da razio ¥’Sr/**Sr e da concentragio de estroncio, foi possivel
caracterizar trés grupos distintos de agua. O grupo 1 ¢ formado por dguas envasadas no estado
do Par4 (amostras PV, PSI e PB) com valores de 8%’Sr mais baixos (média de 7,04 %o), €
concentragdes do Sr** também mais baixas (média de 2,76 ug L") Essas 4guas sdo provenientes
do aquifero Barreiras, constituido por rochas sedimentares do Mioceno. O grupo 2, formado
por aguas envasadas nos estados do Ceard (amostra CH), Sao Paulo (amostra SPL) e Parana
(amostra PRCL), se caracteriza por apresentar valores intermedidrios de 8%’Sr (média de
14,72%o) e concentragdes mais elevadas de ion estroncio (média de 110,34 pg L'). A primeira
¢ oriunda do aquifero Barreiras, e as outras duas o aquifero est4 alojado em ortognaisses (SPL)
e rochas metassedimentares (PRCL) do Proterozodico. O terceiro grupo ¢ composto pela agua
envasada no estado da Bahia (amostra BA) cujo aquifero sdo as rochas da Formagao Sao
Sebastido do Cretaceo Inferior. Essas aguas apresentam valores bem mais elevados de §%'Sr
(média de 43,12%o) e valores intermediarios da concentragdo Sr>*(média de 12,75 pg L™!). Essa
ampla variacdo nos valores da razdo ¥’Sr/%6Sr nas amostras de 4gua engarrafadas selecionadas
resulta da intera¢dao da agua com as rochas dos diferentes aquiferos.

Os isotopos de estroncio, oxigénio e hidrogénio permitiram a diferenciagao das fontes
de aguas naturais selecionadas neste estudo, identificando os padrdes de variabilidade isotopica
nessas dguas comercializadas. Assim, foi possivel caracterizar algumas das fontes das 7 marcas
de agua engarrafada escolhidas individualmente, com base nos dados isotdpicos obtidos: CH
(8%7Sr = 13,5%0, 8D = -13,6%0 € 8'30 = -2,95%o0); BA (8%"Sr = 43,1%o, D= -2,06%0 € 5'%0 = -
1,79%o); SPL (8%”Sr = 11,9%o, 8D = -41,7%o € 5'%0 = -6,59%0) ¢ PRCL (8%’Sr = 18,8%o, 8D = -
32,4%o € 830 = -5,66%bo).

Para as dguas provenientes de aquiferos mais rasos situados em areas com alto indice
pluviométrico e com intensa recarga (por exemplo as fontes das dguas PV, PSI e PB) essa
caracterizagdo pode ser mais dificil, mesmo assim, a composi¢ao isotopica de Sr tornou possivel
a distin¢do entre as dguas selecionadas e que apresentavam essa particularidade. Os valores
isotopicos foram os seguintes: PV (8"Sr = 4,74 %o, 8D = -15,4%o € §'%0 =-3,26%o), PSI (5%”Sr=
10,51%o, 8D =-16,6%o0 € §'%0 =-3,42%o) e PB (8*’Sr = 5,87%0, 8D = -15,4 %o € §'0 = -3,23%o).

Os isétopos de hidrogénio, oxigénio e estroncio fornecem uma impressao digital para
essas dguas naturais engarrafadas e asseguram a aplicabilidade da composicao isotopica desses
elementos como uma ferramenta para autenticar a origem do produto "4dgua engarrafada".
Porém s3o mais indicados para aquiferos onde essas aguas t€ém maior ¢ mais duradoura

interacdo com as rochas por elas percoladas. Concluiu-se que os is6topos aqui empregados
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podem ser considerados como mais uma ferramenta para certificar a procedéncia agua
engarrafada.

A falta de informacgao consistente através de 6rgaos oficiais ou até mesmo das industrias
desse segmento, principalmente descrigdes litoldgicas e hidrogeoldgicas disponiveis para cada

sistema aquifero foi a principal limitagdo do uso de 4dgua engarrafada como ferramenta de

amostragem de dgua subterranea.
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por unanimidade aprovar a tese de doutorado.

Belém, 15 de dezembro de 2020.

Prof. Dr. Candido Augusto Veloso (Qrientador — UFPA)
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