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RESUMO. O consumo de 4gua mineral no Brasil tem crescido nos ultimos anos. Devido a escassez de
dados na literatura nacional, este trabalho visou estudar a composi¢do de minerais e a presenca de
contaminantes metalicos, nas aguas minerais nacionais e importadas, incluindo uma avali¢do da rotulagem.
Foram analisadas 69 amostras quanto aos teores de Pb, Cd, Al, Cr, Hg, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Zn
e P. Os niveis de Hg, Pb, Cd, Cu, Fe e P, encontrados em todas as amostras de d4guas minerais nacionais e
importadas, estavam abaixo dos limites de quantificagdo dos métodos. 17% das marcas de aguas
minerais sem gas e 20% com gas, nacionais, apresentaram os teores de todos os metais determinados de
acordo com a declaragdo na rotulagem, enquanto que todas as amostras importadas analisadas apresentaram-
se de acordo com a rotulagem. Todas as amostras analisadas apresentaram-se proprias para o consumo,
com relagdo a presencga dos elementos toxicos analisados. Das 4guas minerais nacionais, 63 % ndo atendiam
anova legislag@o, até¢ maio de 2001, com relag@o a declaracéio na rotulagem do teor de minerais na forma de
ions.
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INTRODUCAO

O consumo de 4gua mineral engarrafada tem crescido no
Brasil, nos ultimos anos. De acordo com o Departamento
Nacional de Produ¢io Mineral (DNPM) 4, em 2000, o consumo
nacional foi da ordem de 3200 milhdes de litros, o que representou
um crescimento de 7% em relac@o a 1999, sendo as regides Norte
e Sul as que apresentaram maior indice de crescimento nesse
ano. O Estado de Sao Paulo ¢, segundo o DNPM, o maior
engarrafador de d4gua mineral e potavel de mesa. Com relagdo a
importagdo de dguas minerais, no ano de 2000 houve uma queda
de 6% em relagdo ao ano anterior *.

Agua mineral natural, de acordo com a Resolugio —RDC
n® 54 de 2000 do Ministério da Satde’, é a agua obtida
diretamente de fontes naturais ou artificialmente captadas, de
origem subterranea, caracterizada pelo conteudo definido e
constante de sais minerais (composi¢@o idnica) e pela presenga
de oligoelementos e outros constituintes.

De acordo com a Portaria n © 470 sobre Rotulagem de
Aguas Minerais ¢, o produto engarrafado deve conter no seu
rétulo a classificacdo da agua, a composi¢@o do seu contetido,
a qual é determinada através de analise fisico-quimica em 6rgéo
competente, concessdo de lavra, além de outras informagdes
referentes a fonte e a empresa.

Segundo Albu,1997 ! e Ghersetich, 2001 '3, as aguas
minerais foram inicialmente consumidas com finalidades
medicinais e por suas agdes terapéuticas.

Nos ultimos 20 anos, foram relatados diversos casos de
contaminag¢do quimica em agua potavel, devido a formacao de
compostos organicos halogenados durante o tratamento da
agua >, além de problemas com encanamentos antigos %,
levando alguns consumidores a utilizar aguas engarrafadas como
alternativa '> 1.

A utilizago de dguas minerais vai desde o consumo “in
natura”, até o preparo de alimentos e bebidas. Dessa maneira,
torna-se importante verificar a qualidade desse produto, quanto
a presenga de minerais e também quanto a possivel presenca de
metais pesados, que podem ser provenientes de contaminacéo
dos mananciais, proveniente de emissdes industriais %24, ou
do processo de engarrafamento.

Os minerais exercem papéis importantes nos processos
bioquimicos e fisioldgicos, além de fazerem parte da composicao
da estrutura 6ssea 7, enquanto que os contaminantes
inorgénicos caracterizam-se principalmente por seus efeitos
toxicos. Por exemplo, o chumbo interfere no metabolismo e nas
fung¢des celulares; provoca danos nos sistemas hematopoiético,
renal, reprodutivo, gastrointestinal e também no sistema nervoso
Central 14, 20, 21, 23.

No caso do cadmio, a acumulagdo deste metal no
organismo esta ligada a problemas de hipertensio e danos nos
0sso0s, rins e figado 2. O mercurio e seus derivados se distribuem
em todo o organismo e se acumulam no sistema nervoso central,
sendo que a intoxicacdo por este metal pode ocasionar
problemas pulmonares, gastrointestinais, renais e principalmente
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neuroldgicos 74,

Na literatura nacional ha poucos trabalhos sobre aguas
minerais, especialmente sobre sua composi¢cdo quimica. Os
trabalhos publicados sobre o assunto se referem a aguas
minerais da regido de Campinas '® e da Grande So Paulo '°.

Desta forma, devido a importancia do tema em termos de
saude publica e a escassez de dados, o presente trabalho visou
estudar a composicdo das dguas minerais nacionais e
importadas, incluindo uma avalia¢@o da rotulagem e comparacéo
das concentragdes dos ions encontrados com os valores
declarados, além da verificagdo da presenca de contaminantes
metalicos.

MATERIAL E METODO

Material

Reagentes.

* Acido nitrico suprapur

¢ Persulfato de potassio P. A.

* Permanganato de potassio, isento de Hg

¢ Cloridrato de hidroxilamina, isento de Hg

¢ Cloreto estanoso P.A.

* Cloreto de sddio P.A.

* Nitrato de magnésio para uso em forno de grafite

* Fosfato di-acido de amonio para uso em forno de
grafite

 Acido sulfurico, isento de Hg

* Acido nitrico, isento de Hg

Vidraria:

Para a analise de Al, foram utilizados materiais de
polimetilpenteno, para evitar a contaminag¢do da amostra por
meio da vidraria.

Descontaminagdo quimica da vidraria: Toda a vidraria
utilizada nas analises, apos ter sido lavada com dgua e detergente
neutro, foi enxaguada e mergulhada em HNO, a 20% durante 48
horas. Depois foi enxaguada com agua desmineralizada e seca
em estufa.

Equipamentos:

¢ Espectrometro de absor¢do atdmica simultaineo com
forno de grafite e corretor Zeeman, modelo SIMAA
6000, Marca Perkin Elmer, equipado com tubo de
grafite pirolitico, lampadas de catodo oco de Cd, Cre
Al e lampada de descarga sem eletrodo (EDL) para
Pb.

¢ Espectrometro de emissdo atdmica com plasma de
argdnio acoplado indutivamente, com modos de
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leitura axial e radial, modelo OPTIMA 3000 DV, marca
Perkin Elmer.

* Espectrometro de absorg@o atomica Analyst 100 com
gerador de hidretos (FIAS 400) e amalgamador, Marca
Perkin Elmer.

e Sala Limpa classe 1000 com ilhas de classe 100.

Todos os equipamentos sdo periodicamente calibrados
pela assisténcia técnica do fabricante e foram otimizados de
acordo com as recomendagdes do manual.

Amostras:

Foram analisadas 69 amostras de aguas minerais
engarrafadas com capacidade de 300 a 1500 mL, comercializadas
na cidade de Sdo Paulo, sendo 58 de origem nacional e 11
importadas. Dentre as d4guas minerais nacionais, 50 eram sem
gas (23 diferentes marcas) e 8 eram gasosas (5 marcas diferentes).
Das 11 amostras importadas, de 6 diferentes marcas, 9 eram
gasosas e 2 sem gas.

Das marcas importadas, 2 eram francesas, 2 italianas, 1
portuguesa e 1 hungara.

METODO

Tratamento da amostra

As amostras de dgua mineral com gas foram colocadas
no aparelho de ultra-som por 15 minutos, a fim de eliminar os
gases dissolvidos e, apds esse procedimento, todas as amostras
de 4guas minerais (com e sem gas) foram acidificadas com HNO,
concentrado suprapur, de tal maneira que a concentragdo final
do acido fosse 0,2 %.

Para a analise de mercurio, as amostras de agua foram
tratadas por via imida utilizando KMnO,/ H,SO, € K,S O,, de
acordo com o Standard Methods 2. A determina¢o dos demais
elementos foi realizada diretamente nas amostras acidificadas,
sem tratamento, utilizando o método do Standard Methods 2.

Determinaciio

A determina¢do dos minerais e contaminantes
inorganicos foi realizada utilizando as seguintes técnicas
analiticas:

* Pb, Cd, Al, Cr — espectrometria de absor¢do atomica
com forno de grafite simultdneo, com um programa
térmico para o Pb e Cd e outro para Al e Cr. Os
modificadores quimicos usados foram:

-PbeCd: NH,H,PO, 0,5%+ Mg (NO,),.6 H,O 0,03 %
- AleCr: Mg(NO,),.6 H,0 0,15%

* Ba,Ca, Mn, Zn, Fe ¢ Cu—espectrometria de emissao
atdmica com plasma de argdnio indutivamente
acoplado, com modo de leitura axial.

¢ K,Mg, Na, K e P—espectrometria de emissdo atdmica
com plasma de argonio indutivamente acoplado, com
modo de leitura radial.

¢ Hg— Espectrometria de absorc¢o atdbmica com gerador
de vapor frio e amalgamador.

OBS: Como o Al € um metal disseminado no ambiente, a
determinagdo desse elemento, bem como de Pb, Cd e Cr , foi
realizada em equipamento instalado em ilha de classe 100 dentro
de uma sala limpa de classe 1000.

Antes de efetuar as analises das amostras, foram
estabelecidos os LD e LQ e determinados a exatiddo e precisdo
dos métodos.

Exatidsio do método

Para avaliar a exatiddo do método foi usado um material
de referéncia certificado NIST 1643 C (Trace elements in water).
No caso do mercurio e do fosforo, devido a falta de material de
referéncia certificado, foi empregado o método de adicdo de
padrdo, utilizando padrdes com certificado de qualidade.

As porcentagens de recuperacdo obtidas encontram-se
na Tabela 1.

A precisdo dos métodos foi determinada pelo calculo
do coeficiente de variagdo (CV) (tabela 1).

Limite de Deteccdo (LD) e Limite de Quantifica¢do (LQ)

Os limites de deteccdo e de quantificagdo foram
determinados usando a recomenda¢do da TUPAC (11) e
encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1 — Valores de limites de deteccdo e quantificagdo e % de
recuperagdo dos métodos para os diferentes elementos

Elemento LD LQ Recuperagio Coeficiente
(mg/L) (mg/L) (%) de variacio
(V) (%)
Pb* 0,15% 0,5* 96 9,9
Cd* 0,06%* 0,2* 107 6,4
Al* 0,36* 1,2* 97 58
Cr* 0,24* 0,8* 103 24
Ba 0,003 0,01 100 5,2
Ca 0,009 0,3 105 23
Cu 0,003 0,01 92 43
Fe 0,006 0,02 94 6,2
K 0,12 0,4 91 0,12
Mg 0,06 0,2 104 0,59
Mn* 0,1* 0,3% 94 22
Na 0,35 1,2 100 0,97
Zn 0,003 0,01 91 0,40
Hg* 0,03* 0,1* 100 83
P 0,09 0,3 94 2,5

* Valores em pg/L
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Tabela 2 — Valor minimo, valor maximo, média e mediana, em mg/L, para as concentra¢des de Ba, Ca, K, Mg, Mn e Na, em aguas
minerais nacionais sem gas (N) e gasosas (G) e em aguas minerais gasosas importadas (I)

Elemento Minimo Maximo Média Mediana
N G I N G I N G I N G I
Ba 0,01 0,02 0,01 0,13 0.4 0,38 0,04 021 0,18 0,02 021 0,14
Ca 0,26 2,7 151 32,4 89,2 233 11,2 33,7 200 11,9 23,0 1998
K 0.4 0,27 0,5 43 99,7 21,7 2,0 259 7,1 2,0 2,3 2,9
Mg 0,2 0,98 32 16,3 33,0 60,3 44 140 385 2,6 9.4 56,0
Mn 0,001 0,001 0,028 0,090 0,30 0,25 0,008 0,080 0,14 0,001 0,013 0,14
Na 1,2 1,2 9,3 102,8 91,0 509 146 43,1 88,9 6.4 33,8 359

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das analises dos cations nas amostras de

Tabela 3 — Limites maximos permitidos para contaminantes em
aguas minerais, de acordo com a Resolugdo RDC n ° 54.

aguas minerais com e sem gas, nacionais € 4guas minerais com Elemento Limite maximo (mg/L)
gas importadas, encontram-se na tabela 2. Bario (em Ba) 1
Como s6 foram analisadas 2 amostras (1 marca) de agua Cadmio (em Cd) 0,003
mineral sem gas importada, os resultados ndo foram relacionados Cromo total (em Cr) 0,05
natabela 2. As médias dos resultados obtidos para Ca, K, Mge Cobre (em Cu) 1
Na foram respectivamente: 85; 1,0; 24,5 ¢ 5,6 mg/L, sendo que as Chumbo (em Pb) 0,01
concentragdes dos demais elementos estavam abaixo do LQ do Manganés (em Mn) 2
método. Merctrio (em Hg) 0,001

Os teores de Hg, Pb, Cd e Cu, encontrados em todas as
aguas minerais, tanto nacionais quanto importadas, estavam
abaixo dos limites de quantificagdo do método (Tabela 1) e abaixo
dos limites maximos estabelecidos pela legislagao brasileira em
vigor (Tabela 3) 7.

Os teores de Cr, encontrados tanto nas aguas minerais
nacionais, quanto importadas estavam abaixo do limite maximo
estabelecido pela legislagdo brasileira ’.

Apenas 5 % das amostras de aguas minerais sem gas
nacionais apresentaram concentragoes de Zn variando de 0,03
a 0,08 mg/L, enquanto que as demais (com e sem gas) estavam
abaixo do limite de quantificagdo do método. Com relag@o as
aguas importadas, apenas 1 apresentou teor de 0,02 mg/L para
zinco.

Quanto ao Fe e P, todas as amostras de aguas minerais,
tanto nacionais quanto importadas, estavam abaixo do LQ.

Com relagio ao aluminio, verificou-se que 28 % das marcas
de aguas minerais nacionais apresentaram teores variando de
0,003 a 0,045 mg/L, enquanto que das 6 marcas importadas, 4
apresentaram teores de aluminio que variaram de 0,004 a 0,080mg/
L e nas demais a concentragdo de aluminio estava abaixo do
limite de quantificagdo do método. A legislagdo brasileira em
vigor para agua mineral ndo estabelece limite para aluminio, sendo
que para agua de abastecimento o limite maximo para este metal
¢0,2mg/L.}

Os valores das medianas do Mg e Ca das aguas minerais
gasosas importadas sio, respectivamente, cerca de 6 ¢ 9 vezes
maiores que as das dguas gasosas nacionais, enquanto que as
aguas sem gas sdo mais pobres nesses minerais (tabela 2). O
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consumo dessas aguas pode, por um lado, contribuir para o
aumento da ingestao didria recomendavel (IDR) de calcio, que €
de 800 mg e por outro, acarretar riscos para os paciente com
problemas de calculo renal ¥,

Segundo o FOOD AND DRUG ADMINISTRATION
(FDA), as aguas minerais sdo consideradas isentas de sédio,
quando apresentarem teores deste metal abaixo de 22 mg/L Y.
Das marcas de aguas minerais nacionais analisadas, 84 % das
sem gas e 20 % das gasosas podem ser classificadas como
isentas de sodio. Quanto as importadas, apenas 20 % podem
ser assim classificadas.

Segundo a legisla¢do nacional 7, deve constar no rétulo
a expressdo “contém sddio”, quando o produto contiver mais
de 200 mg/L deste elemento. De acordo com os resultados
obtidos, nenhuma das dguas minerais nacionais foi assim
classificada.

17% das marcas de dguas minerais sem gas e 20% com
gas, nacionais, apresentaram todos os metais analisados de
acordo com a rotulagem. As demais apresentaram pelo menos
um cation em desacordo. As diferencas observadas, entre os
valores declarados e os obtidos experimentalmente, para as
concentragdes dos minerais, podem ser devidas as variagdes
da composi¢do da adgua ao longo do tempo, modificagdes no
regime de bombeamento e nos volumes extraidos °, apesar da
legislagdo brasileira considerar a 4gua mineral como tendo
composi¢do constante.
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Quanto as aguas de origem estrangeira, todas as
amostras analisadas estavam de acordo com a rotulagem. A
diferenca entre as dguas minerais de origem nacional e
estrangeira, no que se refere a concordancia das concentragdes
dos elementos analisados com a rotulagem, pode ser devida ao
pequeno numero de amostras de dguas minerais importadas
analisadas.

De acordo com a classificagdo de dguas minerais®,
nenhuma das marcas de d4guas minerais sem gas analisadas foi
considerada ferruginosa ou alcalino terrosa célcica ou
magnesiana, apesar de 2 marcas apresentarem tal classificacio
na rotulagem. De acordo com os resultados analiticos, uma das
marcas analisadas foi classificada como alcalino carbonatada, o
que estava de acordo com o declarado na rotulagem.

Uma das marcas de dgua mineral gasosa nacional
apresentou na rotulagem a classificacdo como alcalina
bicarbonatada, porém a analise ndo confirmou esta classificagao.

Com relacdo a rotulagem, verificou-se que, até maio de
2001, 66 % das marcas de 4guas minerais sem gas e 60 % das
marcas de aguas gasosas nacionais analisadas nfo atendiam a
nova Resolugéo sobre rotulagem, Portaria 470°, e continuavam
declarando no roétulo os teores de sais (por exemplo, sulfato de
calcio, fosfato de célcio, bicarbonato de célcio, etc.) e ndo de
ions.

Com relagdio as marcas importadas analisadas, verificou-
se que todas elas apresentaram na rotulagem a composic¢ao dos

minerais na forma de ions.

CONCLUSAO

Todas as amostras de 4guas minerais analisadas
apresentaram-se proprias para o consumo, com relacio a
presenga dos metais toxicos analisados.

Todas as amostras de aguas minerais importadas
apresentaram concordancia entre os valores declarados na
rotulagem e os obtidos experimentalmente, para todos os
elementos analisados. Quanto as 4guas minerais nacionais, 17%
das amostras sem géas e 20% das com gas apresentaram tal
concordancia. As demais apresentaram pelo menos um elemento
em desacordo.

As 4dguas minerais importadas s3o mais ricas em calcio e
magnésio que as nacionais.

63 % das marcas de 4guas minerais nacionais nao
atendiam a nova legislacdo (em maio de 2001), com relagdo a
declaragio, na rotulagem, do teor de minerais na forma de ions.
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MAIO, Franca D. et al. Evaluation of the labelling, the minerals and inorganic contaminants in domestic
and imported mineral water Rev. Inst. Adolfo Lutz, 61(1):27-32,2002

ABSTRACT. Consumption of bottled mineral water in Brazil has increased over the past year, due to its
convenience and relative safety. The quality of water is affected by the structure of the water network, the
pipe and the treatment of water that sometimes could change its taste. The mineral and inorganic
contaminants levels of 69 samples of bottled mineral water were investigated by Atomic Absorption
Spectrometry (AAS) and Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry (ICP OES). The
concentrations of mercury, lead, cadmium, copper, iron and phosphorus were below the limit of quantification.
17 % of the domestic sample brands were in accordance with the label and for the imported ones, all the
samples agree or were in conformity with the label. 63 % of the domestic mineral water failed to comply with
the Brazilian new legislation about bottled mineral water labelling. In conclusion, the analysed samples

were proper to consumption.

KEYWORDS. Mineral water; minerals; inorganic contaminants; labelling; AAS; ICP OES.
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