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RESUMO: Visando avaliar a qualidade de dguas minerais, foram analisadas amostras de 12 fon-
tes aunerais localizadas na Regifio Metropolitana da Grande SHo Paulo. As amostras foram coletadas tri-
mestraimente durante o perfodo de um ano, diretamente da fonte ¢ submetidas a andlise dos segnintes
parfimetros fisico-quimicos: aspecto; cor: oder; turbidez; pH; alealinidade de hidrdxidoes, de carbonatos
¢ de bicarbonatos; cdleio; cloreto; dureza total; ferro; magnésio; nitrogénio amoniacal, albumindide,
nitrito e nitrato; oxigénio consumido; potdssio; sodio; sulfato; arsénio; bario: cadmio; chumbo; cianeto;
cobre; cromo total; fluereto; manganés e zinco. As amostras de dguas minerais apreseniaram constin-
cia nos resultados dos parfmetros analisados durante o perfodo das coletas, sendo gue os valores obti-
dos encontraram-se de acordo com os da legislacio vigente, com excecfo de uma dnica fonte que apre-
sentou concentragdes de manganés ¢ de nitrato acima do previsto na legislacio. A faixa de concentra-
¢iio dos elementos metdlicos mais abundantes foi de 2,8 a 19 mg/L para o sédio, 1,3 a 3.4 mg/L para o
potdssio, 0.6 & 14 mg/l. para o cdlcio e 0,8 a 11 mg/l. para o magnésio. Os teores dos demais metais ana-
lisados apresentaram-se abaixo dos limites de detecgfio dos métodos (0,01 mg/L para Mn, Cr, Cu e (4,
0.02 mg/L para As; 0,03 mg/L para Pb ¢ Al), sendo que apenas o {on zinco apresentou valores de 0.01

20,13 mg/l., podendo-se classificar as dguas analisadas como oligominerais.

DESCRITORES: Aguas minerais; pardmetros fisico-guimices de dguas minerais; andlise

. de dguas minerais.

INTRODUCAO

As dguas minerais, segundo a Resoluglo 25/76 da
Comissdo Nacional de Normas ¢ Padrdes para Alimentos
{CNNPA)”, sdo definidas como dguas de origem profun-
da niio sujeitas 4 influéncia de dguas superficiais, prove-
nientes de fontes naturais ou de fontes artificialmente cap-
tadas, que possuen composicio guimica ou propriedades
fisicas ou fisico-quimicas distintas das dguas comuns.
Poderfio ser também consideradas come dguas minerais,
as dguas de origem profunda gue, mesmo sem atingir os
limites da classificaciio estabelecidos pelos padrdes vigen-
tes, possuam comprovada propriedade favordvel 4 saide.

As dguas minerais” sfo classificadas guanto a sua
composicdo quimica, de acorde com o elemento predo-
minante, podendo ter classificacio mista as que acusarem
na sua composicao mais de um elemento digno de nota.

A qualidade quimica destas dguas € o resultado da
composicao original das dguas metedricas, do tipo de
solo e rocha presentes na zona saturada ¢ ndo saturada,
tempo de circulagdo, clima e biota™. A sua composi¢io
quimica ndo & estdiica em relagio ao fempo, sendo que
modificacdes no regime de bombeamento e volumes ex-
trafdos podem causar alteragdes significativas na con-
centracdo salina das mesmas”.
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O consumo de dgua mineral no Brasil apresenta um
crescimento  continuo, principalmente nas regiGes
Nordeste e Sudeste. O velome de produciio’ que era em
torne de 800 milhdes de litros em 1989, ultrapassou a
marca de 1 bilhfio ¢ meio de litros em 1995, sendo o fndi-
ce médio anual de crescimento deste setor cerca de 20%.
As previsdes de producio™ para 1997 apontam para um
minimo de 2 bilhfes de litros. Dados de 1990 mostraram™
202 concessdes de lavras existentes para a exploraciio de
fontes minerais em todo o territdrio nacional, sendo que o
Estado de Sao Paulo € o maior produtor no Pais®, lideran-
do o engarrafamento de dgua mineral ¢ potavel de mesa.

Este crescimento ne consumo de dguas minerais
pode estar relaciopado com a poluigio dos mananciais
que abastecem as grandes metropoles, constaiada ou
ndo, além de muitos consumidores considerarem que as
dguas minerais possnam efeitos medicinais benéficos
para a sadde, especialmente para a digestdo. Portanto, o
conhecimento das caracteristicas fisico-quimicas destas
dguas € uma informacfio mmportante para a garantia da
saiide da populacdo, uma vez que devido as agbes antré-
picas pode ocorrer a contaminagio dos mananciais,
como no caso das dguas provenientes de aquiferos fratu-
rados em rochas vltrabasicas que apresentam {endéncia
a0 enriquecimento de fluoretos e de outros materiais'®

O fluoreto pode ocorrer naturaimente em Adguas
subterrineas mas € classificado como um contaminante
pela legislacio vigente”, porque quando se encontra em
concentragles elevadas pode ocasionar a fluorose denta-
ria e 6ssea™. Por outro lado, a presenca de metais pesa-
dos em dguas de consumo humano estd geralmente rela-
cionada com a contaminagdo dos manancias por resi-
duos industriais™. A ingestdo dos mesmos pode causar
sérios problemas a satde da populagfio™, desde distiir-
bios gastro-intestinais até disfuncdo mental e motora
relacionada i degeneracio do sistema nervoso.

A Jiteratura referente as Aguas minerais brasileiras €
bem escassa, havendo poucos trabalhos publicados com
0 objetivo de verilicar a qualidade das mesmas™**, Por
oufro lade, o Codigo de Aguas Minerais” deve ser revi-
sado, uma vez que permite a caracterizacBo das dgnas
como nitratadas, toriativas ou radiferas. O nitraio, inde-
pendentemente da sua origem, pode causar doencas
como a meiemoglobinemia em bebes® ™ além da sus-
peita de ser precursor de compostos cancerigenos'™, por
outro lado nitrogénico amoniacal pode ser indicativo de
fontes de poluicfio proximas e de condicdes higiénico-
sanitdrias insatisfatérias™.

No sentido de ampliar as informagdes sobre o
assnnto, realizon-se um monioramento das caracteristi-
cas fisico-quimicas das dguas de fontes localizadas na
Regido Metropolitana da Grande Sdo Paulo (RMGSP),
cuja dgua mineral encontra-se disponivel no mercado.
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MATERIAIS E METODOS

Foram coletadas 4 amostras trimestrais de 12 fontes
minerais localizadas na Regido Metropolitana da Grande
S#o Paulo, no periodo de setembro de 1995 a novembro
de 1996. As amostras foram coletadas diretamente das
fontes em recipientes adequados ¢ preservadas de acor-
do com os parimetros a seremn anahisados’, conforme
descrito na tabela . Os métodos utilizados™ "% nag
determinagOes estdo apresentados resuinidamente nas
tabelas 2 ¢ 3. bem como os valores maximos permissi-
veis (VMP) previstos na legislacio®. Foram utilizados
08 seguintes equipamentos: espectrofotdmetro Hach —
DR 2000; espectrofotdmetro de absor¢iio atdmica Perkin
Elmer 3110 ¢ fotbmetro de chama Evans.

Para a andlise de metais, as amostras acidificadas
foram previamente digeridas™® antes do procedimento ana-

TABELA 1
Condigoes de coleta ¢ preservagio das amostras de
dguas de acordo com o parmetro a ser analisado’.

Pardmetro tipo de frasco preservacio
Alcalinidade borosilicato 4°C
Ambnia e borosilicato 4°Ce
Nitrogénio

albuminéide pH<2(H2S0Y
Arsénio polietileno pH<2(HNO }-Tamb
Bério polietileno pH<2(HNO }-Tamb
Céadmio polictileno pH<2{HNO }-Tamb
Chumbo polietilero pH<2(HNO )-Tamb
Cianeto poletileno pH>12(NaQH)}-4°C
Cloretos borositicato 4°C

Cromo total polietileno pH<2(BNO }-4°C
Cobre polietileno pH<23INO )-Tamb
Cor borosilicato -
Dureza total borosilicato pH < 2{HNG,)
Ferro total polietileno pH<2 (HNO )-Tamb
Fluoreto polietileno -
Manganés polietileno pH<2(1INO,)-Tamb
Nitrato horosilicao a’c

Nitrito boresilicato 4°C
Oxigénio

consumido borosilicato -k

pH borosilicato - *
Potdssio polietileno pH<2(HNO )-Tamb
Sédio polistileno .
Sulfato borosilicato 4°C

TDS borosificato 4°C
Turbidez borosilicato protecdo da fuz ~ 4°C
Zinco nolietilfeno pH<2(HNO,}-Tamb

* A andlise deve ser realizada imediaturnente apds a coleta
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TABELA2

Pardmetros fisico-quimicos e {ons caracteristicos avaliados nas amostras de dguas, métodos analiticos
utilizados™'**** e o valor mdximo permissivel (VMP) segundo a legislacio vigente".

Pardmetro método utilizado YMP?
Alcalinidade volumetria de neutralizago O {devido A hidréxidos}
reagente: H?SQ1 : indicadores: fenoiftaleina
¢ alaraniando de metila (= 1,7 mg/L)
Ambnia e espectrofotométrico (b = 450nm) 0,03 mgN/L.
Nitrogénic albumindide destilacfo/reagente de Nessler {0,02 mg/1.} 0,05 mgN/L
Cloreto volumetria de precipitagio H30 mg/L
método de Mohr {+ 0.4 mg/L)
Cor espectrofolométrico (h = 435nm) 5aH
b

Dureza total

Ferro total
Nitrato
Nitrito

Oxigénio consumido
pH
Potdssio
Sédio
Sulfato

TDS
Turbidez

volumetria de complexacio
Reagente: EDTA e indicador Eriocromo preto T
(1,3 mgh)
espectrofotométrico (A =510 nm)
reagente: o-fenantrolina (& 0,03 mg/l.)
espectrofotométrico (A = 400 nm)
reagente: dcido fenoldissulfénico (£ 0,05 mg/L)
espectrofotométrico (A = 520nm)
reagente: icido sulfanilico (= 0,002 mg/L}
permanganomatrico
potenciométrico
fotometria de chama
fotometria de chama
espectrofotométrico (A =450nm)
reagiio com fons Ba®® (£ 2,2 mg/l)
condutométrico
turbidimétrico

1,3 mgN/L
ausente

3.5 mg/l.
4,0-9.0
-b
-b
-b

34T

* Valor mdximo permissivel segundo a legislagio vigente, Resolugio 25/76 da UNNPA, Portaria 14 Bsh de 12/01/77
* pardmelros qee nac em valor maximo permissivel, porém sao importantes para classificagio das dguas minerais.

TABELA 3

Contaminantes inorgfinicos avaliados nas amostras de dguas, métodos analiticos utilizados>>"* e valor maximo

permissivel (VMP) segundo a legislacio vigente™.

Parametro método utilizado VMPp-

Arsénio formagio de arsina e reagfio com 0,05 mg/l.
iodete de mercinio (+ 0,01 mg/l)

Bario especirofotométrico (A = 450nm) 1.0 mg/L.
reacho com fons SO? (£ 2,2 mg/L)

Cadmio absorciio atdmica com charna 0.01 mg/L

Chumbo absorgio atdmica com chama 0,05 mg/L.
Cianeto espectrofotomélrico (b = 612 nm)

Cromo total
Cobre

Fluoreto

Manganés

Zinco

reagente: piridina-pirazolone (£ 0,004 mg/L)

ou eletrodo fon seletivo

gspecirofotométrico (A = 540 nm}
reagente: 1,5-difenilcarbohidrazida(x 0,025mg/L)
espectrofotométrico (A = 560 nim)
reagente: dcido bicincronicrico { 0,007 mg/L.)
espectrofotométrico (A = 580 nm)
reagente: SPADNS

ou eletrodo ion seletivo
espectrofotométrico (A = 560 nm)
reagente: PAN (= 0,0049 mg/L)
espectrofotoméltrico (A = 620nm}
reagenie: zincon (x 4,008 mg/L)

0.2 mg/L.
0,05 mg/l.

10 mg/L.

1,0 mg/1.
0,05 mg/l.

5.0 mg/L.

a Valor maximo permissivel segundo a legislacio vigente, Resolugio 23/76 da ONNPA, Portaria 14 Bsb de 12/01/77
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litico, sendo que para as determinagdes de arsénio, sulfato
e bdrio as amostras foram concentradas 10 vezes, enquan-
to gue para caddmio e chumbo 20 vezes. Foram realizados
testes qualitativos prévios™ para o sulfato ¢ o baric numa
porcio da amostra acidificada e pré-concentrada, utilizan-
do-se solucio aquosa de cloreto de bério a 10% para o sul-
fato e solugho aquosa de sulfato de sédio a 10% para o
bario, sendo que o limite de detecgo para ambos os jons €
de 0,5 mg/l.. Quando o teste prévio acusou turvagio, pro-
cedeu-se & andhise quantitativa da amostra.

Todas as determinactes foram acompanhadas de
um branco preparado de forma similar & amostra, utili-
zando-se agua destilada e delonizada.

RESULTADOS

Os resultados das analises das amostras das aguas
minerais, provenientes diretamente das fontes, sfo apre-
sentados nas tabelas 4 e 5, expressos em mg/L. Os valo-
res apresentados na fabela 4 correspondem aos parime-
tros fisico-quimicos e fons caracteristicos ¢ na tabela 3
a0s contaminantes inorginicos. Os valores apresentados
correspondem & meédia aritmética dog resultados das
amostragens realizadas trimestralmente, uma vez gue as
medidas de cada parAimetro nfio diferivam em mais que
10% dos valores destas médias.

DISCUSSAO

(s resultados relacionados nas tabelas 4 e 5 corres-
pondem a composicio fisico-guimica das dguas minerais
cothidas diretamente da fonte. Desse modo, evitou-se
possiveis alteracSes decorrentes da etapa de eagarrafa-
mento®, bem como, do proprio armazenamento das
dguas engarratadas'™=%,

s resultados apresentados com relacdo aos pardme-
tros organolépticos foram adequados aos padrdes de dgua
mineral, sendo que os mesmos foram bastanie inferiores
aos valores maximos permissiveis™ para a cor (SuH) e
para a turbidez (3 uT). Ainda para a maioria das amostras
analisadas (75%) a cor nio foi detectada, isto é, os valo-
res medidos foram equivalentes a zero ull. Quanto ao
aspecio todas as amostras apresentaram-se Hmpidas,
sendo também observada a auséncia de odor. Estas carac-
teristicas sdo facilmente perceptiveis, sendo importantes
para uma avaliacdo prévia do produto no momenta do seu
consuma. Os resultados observados também indicam que
as fontes amostradas apresentaram condigdes adequadas
de protegdo do manancial ¢ de captagio.

Os valores de pH das amostras analisadas apresenta-
ram-se proximos da neutralidade, verificando-se que a alca-

linidade das amostras é devida somente & presenca de bicar-
bonatos. Quanto aos resultados encontrados para a dureza
total, observa-se também teores relativamente baixos, 0s
quais seguem as reduzidas conceniractes detectadas de cal-
cio (0,0 a 14 mg/l) ¢ de magnésio (0.8 a 11 mg/L).

Os fons cloreto, ferro, potdssio, sédio ¢ sulfato que
geralmente ocorrem de forma patural nas dguas minerais
devido as caracteristicas geoldgicas da regifo em que a
fonte estd localizada®™, também se apresentaram em
quantidades relativamente baixas. Resultados semelhan-
tes também foram observados para 0s contaminanies
inorgdnicos cianeto e arsénio. Quanto ao teor de oxigé-
nio consumido, que estd relacionado indiretamente com
a4 matéria orgénica presente € com o grau de oxidacdo da
agua’, os valores obtidos estfo na faixa de 0,2 a 0,5 mg/A.
de oxigénio ¢ foi detectado em todas as amostras anali-
sadas, indicando um teor relativamente pequeno de subs-
tancias redutoras presentes nas amosiras,

Com relagiio a presenga de compestos de nitrogé-
nio, somente foi observada a ocorréncia de nitratos em
10 (83 %) das 12 fontes analisadas, sendo que nitrogénio
amoniacal ¢ albumindide e nitrito sempre estiveram
ausenies. A legisiacfo vigente!" estabelece como concen-
tragdo Hmite para o nitrogénio nitrico 1.1 mg N-NO/L,
sendo que poderd ser tolerada a presenga de até 4,5 mg
N-NO//L no caso de exame bacterioldgico satisfatorio.
Desta forma, com base nos resultados da tabela 4,
somenie uma das fontes analisadas apresentou teor
médio de nitrato igual a 6,0 mg N-NO /L, o qual estd em
desacordo com a legislagdo, enquanto que para as duas
fontes que apresentaram conceniragdes médias iguais a
3,2 ¢ 3,5 mg N-NO/L 330 necessdrias informagdes adi-
cionais para a sua avaliacio.

A maior concentraciio de fluoreto obtida foi de 0,30
mg/l, estando este valor abaixo do Hmite méximo per-
missivel para as dguas minerais (1,0 mg/l) ou da faixa
recomendada para as dguas de abstecimento™” (0,6 a 0.8
mg/1.) para fins de prevencio da cdrie dentaria.

Dos metais analisados, apenas o zinco ¢ o manga-
nés foram detectados, enguanio que o bdrio, cadmie,
chambo, cobre e crémio foram encontrados em concen-
tragBes abaixo do limite de detecgiio do métode analiti-
¢0’. No caso do manganés, somente uma fonte apresen-
tou concentracio acima do limite de detecgdo do méto-
do, observando-se um teor de 0,14 mg/L que estd em
desacordo com o limite estabelecido pela legislacdo™.
Convém salientar, gue este valor limite para o manganés
estd relacionade com questdes de ordem estética, isto &,
com as propriedades organolépticas e nfo com cfeitos
adversos & satide humana®™®. Ainda, é importante ressal-
far que esta fonte com teor elevado de mangangs também
apresentol teor de nitrato acima do valor maximo per-
missivel pela Resolugiio 05/78%,
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TABELA 4
Parimetros fisico-quimicos e dos fons caracteristicos das

amosiras de dguas minerais. Valores médios das ameostragens trimestrais.

Pardmetro fontes
01 62 03 04 05 06 07 68 09 10 it i2
Alcalinidade:
hidréxide (mg/l. CaCO)) 0 0 0 9 0 0 0 0 O 0 0 0
carbonato {mg/L. CaCO,) 0 0 \; 0 0 0 0 0 0 O 0 0
bicarbonato(mg/L. CaCO} 68 15 12 i8 {0 23 i2 i3 13 37 20 3!
Aspecto ” L L L L L L L L L L L I
Céleio (mg/L) 14 0,6 2.4 2.4 4.3 3.6 i,6 2,1 2,0 8,0 48 24
Cloreto {mg/L) 6,0 1.0 is 6,0 i4 5,0 3,5 7.0 6,3 6,7 80 9.5
Cor (uk) 0 0 0 0 0 0 =3 52 O 0 w2 0
Dureza total{mg/L CaCO ) 40 19 44 33 37 18 26 19 18 37 33 27
Ferro total (me/L) 1 0,1 0,1 0,1 0.1 0,1 0.1 0,1 0,1 0.1 2,1 G
Magnésio {mg/l.) 0.9 1.5 1,7 4,3 3,4 1.7 i.6 2,9 0,8 11 3,7 24
NH, amoniacal (mg/L. N) nd 1id nd ned nd nd nd nd nid nd nd nd
NH, albuminoide (mg/L. N} nd nd nd nd ad nd nel nd nd nd nd nd
Nitrito (mg/L N) nd nd nd nd ad ad ad nd nd nd nd nd
Nitrato (mmg/l. N) nd 0.3 6,0 0,2 1.0 0,7 nd 0,4 0,2 0,1 3, 32
Odaor aus aus aus aus aus aus  aus aus aus aus aus  aus
Oxigénio copsumido(mg/L) 0.5 0,3 0.4 0.2 0,2 0.2 0.4 0.5 0.3 0.3 03 03
12 6,0 5.1 6,2 5.7 5,5 5,8 59 5,7 6,7 53 558
pH a a a a a a a a a a a a
7.6 6,3 5.8 6,3 6.2 6,1 6.7 6,3 59 6,9 6,1 58
Potassio (mg/l.) 1.8 L6 34 1,5 2,6 2.3 1,3 1.3 1.4 3.6 2,0 22
Sodio (mg/L) 19 3.8 16 3,7 8,9 4,7 30 3.6 2,8 5.6 6.6 6,6
Sulfato {mg/l.) 4.0 nd i.4 (.1 nd nd nd nd nd 2.1 nd 1.8
TDS (mgfl. NaCl) 76 {8 62 25 46 35 19 23 15 45 46 38
Turbidez (u'1) =03 02 =03 =03 =03 =03 =04 =03 =04 =02 =03 =056
L. = liinpido; nd = nio detectado; aus = ausente
TABELAS
Teores dos contaminantes inorgnicos nas amostras de dgnas
minerais. Valores médios (em mg/L) das amosiragens trimestrals.
Pardmetro fontes
131 02 63 04 65 06 07 08 69 18 11 12
As <002 <002 <002 <002 <0062 <002 <0,02 <002 <002 <002 <002 <002
Ba <(),1 <0, 1 <0, ] <(3,1 <(,1 <01 <0, 1 <0,1 <0,1 <(,1 <}, 1 <(,1
Cd <0001 <001 <001 <001 <001 <00 <0,01 <001 <001 <001 <001 <001
Ph <03 <003 <003 <003 <003 <303 <003 <003 <003 <003 <003 <003
CN <(,01 <001 <001 <001 <000 <001 <000 <001 <001 <0061 <001 <001
Cu <001 <0,0f <001 <001 <001 <001 <001 <001 <001 <001 <001 <00
Cr total <01 <0,01 <0061 <001 <001 <001 <001 <001 <001 <061 <001 <0,01
¥ 0,30 0,06 011 011 0,06 0,08 003 0,10 0,03 0,18 0.08 0,14
Mn <0,01 <001 014 <001 <001 <001 <001 <0,01 <001 <001 <001 <001
Za £.08 0.04 0.01 005 013 6,06 0,07 0,04 0,05 0,05 4,06 0,02
23
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A partir dos resultados experimentais das amostras de
dguas mincrais analisadas verificou-se a presenga de con-
centracOes bastante reduzidas dos fons normaimente pre-
sentes na sua composicio, fato que também estd de acordo
com os valores obtidos na andlise dos solidos totais dissol-
vidos (TDS}, os quais situaram-se na faixa de 15 a 76 mg/L.

CONCLUSAO

As amostras de dguas provenientes das fontes mine-
rais apresentaram composiclo guimica dentro dos limi-

tes permitidos pela legislacdo, com exceglo de uma
tinica fonte que apresentou concentracao de manganés
de 0,14 mg/L e de nitrato de 6,0 mg N-NO/L., parime-
tros que estdo em desacordo com a legislacfio vigente
para as aguas minerais.

De forma geral, as amostras de aguas minerais
analisadas apresentaram boa qualidade, quanto aos
pardmetros fisico-quimicos estudados. Como essas
amostras ndo apresentaram nenhum fon em teores que
as incluissem em uma classificacao especial, as dguas
minerais analisadas podem ser classificadas como oli-
gominerais,

NISHIHARA, L.; ALABURDA, §.; MAIO, F. D. ~ Physico-chemical characteristics of water from min-
eral sources of S&o Panlo metropolitan region. Rev. Inst. Adolfo Lutz, 57 {2):19-25, 1998.

ABSTRACT: Swudies were conducted to evaluate the water quality from twelve mineral sources

located in Metropolitan Region of S@o Paulo. The samples were collected trimestrially during one year
and were submitted to physico-chemical measurements. Data are presented for aspect; color; edour; tus-
bidity; pH,; alkalinity; calcium; magnesium; total hardness; chioride; iron; ammonia and albuminoid
nitrogen; piirite; nifrate; consumed oxygen; potassium; sodium; sulphate; arsenium; barfum; cadmiuny;
lead; cyanide; copper; chromium; fluoride; manganese; zine and iotal dissolved solids. The observed
values for each one of these parameters were similar during the studied period. Most of the sources
agree with the requerements of the Federal Brazilian Regulations, despite one of them exceeded the
maximum contaminant levels for manganese and nitrate. The concentration ranges for some of the com-
men metallic elements were 2,8 to 19 mg/. for Na; 1,3 to 3.4 mg/L for K; 0.6 to 14 mg/LL for Ca and
0.8 to 11 mg/L for Mg. The other metallic elements were below the limit established by the Brazihan
legislation, with the exception of manganese in one sample. The physico-chemical parameters as pH,
color, turbidity, alkalinity and odour were within the established values by Brazilian legislation. The

mineral water of the sources may be classified as oligo mineral.

DESCRIPTORS: Mineral water; physico-chemical parameters of mineral water; mineral

water analysis.
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