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RESUMO

Aguas minerais engarrafadas que s3o adquiridas por extracdo de aguas subterraneas ou
fontes naturais, geralmente, sdo consideradas livres de contaminagdo, ou seja, com uma
qualidade boa para consumo. Entretanto, devido ao fato dos aquiferos poderem ser
vulneraveis a fatores internos e externos, além da expansdo do mercado de &guas
engarrafadas, existe a possibilidade de fraude ou manipulacdo do produto, muitas marcas
desconhecidas entram no mercado e as preocupagfes surgem em relacdo a origem das
aguas engarrafadas. A garantia da procedéncia da fonte, por meio de métodos de analise,
pode assegurar a qualidade do produto e fornecer informacdes valiosas tanto para os
consumidores quanto para os produtores. Em estudos hidrogeoldgicos, os is6topos
ambientais sdo utilizados para trés propositos principais: a) rastreamento de aguas
superficiais e subterraneas; b) estudos de origem e recarga; ¢) determinacdo da idade da
agua nos aquiferos. As analises isotdpicas combinadas com analises quimicas tém sido
utilizadas em pesquisas de diversos produtos alimenticios como uma ferramenta para
identificar e autenticar sua origem geografica, certificar a qualidade e garantir a seguranca desses
alimentos. As composicdes isotopicas de hidrogénio e oxigénio presentes nas aguas
engarrafadas refletem, em média, a composicéo isotopica da agua da nascente, indicando
que essas aguas preservam informacdes sobre sua fonte original. A presente pesquisa
possui relevancia intrinseca devido ao potencial risco associado a adulteracdo de produtos, o
que pode resultar em impactos negativos para o consumidor. Além disso, é crucial
considerar a possibilidade de empregar uma ferramenta precisa e eficiente paraa
caracterizacio e autenticacdo de &guas engarrafadas. E valido ressaltar que, por meio
dessa abordagem cientifica, é possivel identificar eventuais resultados discrepantes em

relacdo aos padrdes estabelecidos, o que pode indicar aocorréncia de adulteracéo.

Palavras-chave: Agua engarrafada; Isétopos; Hidrogénio; Oxigénio.



ABSTRACT
Bottled mineral waters acquired through extraction from underground sources or natural
springs are generally considered free from contamination, meaning they have good quality
for consumption. However, due to the vulnerability of aquifers to internal and external
factors, as well as the expansion of the bottled water market, there is a possibilit y of fraud
or product manipulation. Many unknown brands enter the market, raising concerns about
the origin of bottled waters. Ensuring the source's authentic ity through analytical methods
can guarantee the product's quality and provide valuable informat ion for both consumers
and producers. In hydrogeological studies, environmental isotopes are used for three main
purposes: a) tracing surface and groundwater; b) origin and recharge studies; ¢) determining
water age in aquifers. Isotopic analyses combined with chemical analyses have been used
in research on various food products as a tool to identify and authenticate their geographic
origin, certify quality, and ensure food safety. The isotopic compositions of hydrogen and
oxygen present in bottled waters reflect, on average, the isotopic composition of the spring
water, indicating that these waters preserve information about their original source. This
research is inherently relevant due to the potential risk associated with product adulteratio n,
which can result in negative impacts on consumers. Moreover, it is crucial to consider the
possibility of employing a precise and efficient tool for the characterization and
authentication of bottled waters. It is worth noting that through this scientific approach, it is
possible to identify any discrepancies in relation to established standards, which may

indicate the occurrence of adulteration.

Keywords: Bottled water; Isotopes; Hydrogen; Oxygen.



SUMARIO

L INTRODUGAO ..ottt ettt en s s n st nes 9
O] N | I Y OO ERPR 12
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS. ..ot 12
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA ..ottt 13
3.2 DefinigBes da agua MINEral............ccooioiiie e 13
3.3 LegiSIacao SODIE @S AQUAS ........eveiueerieeiieeiteeie et aie st ettt ettt 14
3.4 Questdes relevantes a qualidade e requisitos de rotulagem da agua mineral ........... 17
3.5 O mercado das aguas minerais engarrafadas............ccoceveiieiiinniene e 21
3.6 Is6topos ambientaiS (FOCO: H E O).....oiviiiiiiiiiiieicee e 22
3.6.1 Fracionamento ISOTOPICO. ........c.uiiuiiiiieiie ettt 25
3.6.2 Reta Metedrica Global ... 27
3.7 Aplicacdes de isotopos estaveis emestudos fOrenses .........ccccveevvveeviveeviieeiiineenn, 29
3.8 Investigacio Forense: FOCO em Agua MiIneral..............c.ooveeeeeieeinineneeeeeee, 29
3.9 Parametros fisico-quimicos e aspectos hidrogeoquimicos daagua.............c.cccvee... 31
4 AREADE ESTUDO .....ocoiiiiiecececeete ettt sttt s sttt s s st st s s s s e, 33
5. MATERIAIS EMETODOS ..ottt es sttt es sttt s s e e, 40
6. RESULTADOS EDISCUSSAQ .....ocovveeeiecteteie e eeteseses s tesss s st s s s, 42
7. CONSIDERACGOES FINAIS......coviiiieeieeeeeeeeetee e ettt es sttt es s sttt sas s s nseneens 49

REFERENCIAS ..ot e e et ettt e et e e e et et e et e e e et et e et e ete et e e e et e e e ee et e et e ereeearearaeens 51



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Exemplo de concentracdo  isotopica  usando 18O
ot hht ittt h1thnn ] 1] 1 1111 ] 1111111111111 1118118111111 1 888888818 16

Figura 2 - Processo de fracionamento cinético esquematizado e, a medida que avanca no
continente, o aumento defracionamento de?He80..........cccccveveiieiicii i, 18

Figura 3 - Relacdo meteorica de 80 e ?H na precipitacdo e variacdo na composicédo
isotopica por regides fisiograficas € ClIMALICAS..........cvevveerieiii e 20

Figura 4 - Desenvolvimento de um mapa de localizacdo das amostras coletadas no estado de
Sé@o Paulo, identificando geograficamente as fontes das quais foram obtidas. Essa
representacdo cartografica proporciona uma visdo espacial das amostras, permitindo a
compreensdo da distribuicdo geografica e a caracterizagdo das respectivas fontes

.................................................................................................................................. 25

Figura 5 - Estado de S&o Paulo ilustrando os aquiferos sedimentares (em azul) e os
fraturados (em verde) eo tomda coloracao relacionado ao potencial produtivo destes...27

Figura 6 - Mapa que evidencia as principais unidades de aquifero do estado,
proporcionando uma visualizacdo clara e abrangente da distribuicdo dessas formacdes

0] To [ (0o 1< o] (o] [ [oF: 1S USRS USURRI 28
Figura 7 - Localizacdo geogréafica das fontes de dgua e aquiferos estudados no contexto da
PESGUISA «.evvteeeeeeeesteeesseeeessteaeasssaeassseeesseeassee e seeaeanteeeanseeeanteeeanseeeenneeeennreeennneeennreaeas 29
Figura 8 - Grafico de pHem relagcdo asamostras coletadas..............cccevvveeviieeiiinnennn, 35
Figura 9 - Grafico de CEemrelacdo as amostras coletadas..............ccceevvvveeiieeeiiinnennn, 36

Figura 10 - Desvendando as assinaturas isotopicas: Analise comparativa dos Diagramas 820
(%0) X 6°H (%) das amostras de aguas engarrafadas e suas fontes correspondentes (José
Gregorio e Ipiranga acima, Ycuara e Sdo Bento abaixo) para avaliagdo do comportamento
hidrolégico. Correlacionando os dados com a reta RMG. (8%H = 8*3180+10)............ 37

Figura 11 - Elucidando o comportamento das amostras de dguas engarrafadas: Avaliacao
do Diagrama 3180 (%o) X 62H (%o0) de todas as amostras coletadas neste estudo, visando
compreender seu padrao de variacdo. Estabelecendo a correlacdo desses dados com a reta
RMG (3°H = 8*3'80+10) e a RMBR (8°H = 7.91(+0.15) 30O+ 8.64(+0.85)) para
LNV (T Lo o ISP OUPRSTP 38

Figura 12 - Analise comparativa do Diagrama 8180 (%o) x 62H (%o) envolvendo todas
as amostras de aguas engarrafadas coletadas no presente estudo, em conjunto com as
amostras de Godoy et al. (2012). Investigacdo da relacdo desses dados com a reta RMG
(6°H = 8*3'80+10) e a reta RMBR (8°H = 7.91(0.15) 5'80+ 8.64(+0.85)

e et eheeeEeeeteeteesteeseeateeate e et esteanteete e Eeeteen e e oAt e Rt e Ee e te oA be oAb e eR e e ReenRe e te e s teeReente e te e beeneeenes 39



LISTA DETABELAS

Tabela 1 - Padrdo e notacdo aplicados aos is6topos de H €O

Tabela 2 - Resultados apresentados ap6s analises realizadas no CIE do cAmpus da Unesp de
Botucatu. Cada amostra com seu valor de condutividade elétrica (CE), pH, 8°H e 880
(0= 1 (o1 = To o OO UP SRR SPPRPRPOPRI 34



1. INTRODUCAO

A &gua é o elemento que proporciona vitalidade, tanto para o proprio planeta quanto
para todos 0s seres vivos, mas, de toda a dgua que circula no ciclo hidrolégico, apenas 0,3%
constituem &gua Util de facil acesso disponivel em rios, lagos e umidade atmosférica, ja o outro
montante de dgua doce existente, de dificil acesso, se encontra em aquiferos e em geleiras
(BARROS & AMIM, 2008). O consumo de &gua, aliado a precéria gestdo ambiental e ao
desperdicio, tem levado a escassez desse bem.

As aguas subterraneas abrangem um nimero maior que 100 vezes a soma das reservas
mundiais de &guas superficiais, contudo, elas se renovam de maneira lenta, pela infiltracdo de aguas
da chuva pelas rochas e pelo solo (BORDALO, 2020). E, segundo Clarke & King (2005), essas
aguas sao apontadas como fonte exclusiva de quase ¥ da populacéo do planeta, mas o consumo
é bem maior do que o tempo de reposicao.

Clarke & King (2005) indicam que o Brasil € um pais que acumula 13,7% da dgua doce
mundial, contudo, Setti et al. (2000) salienta que esse recurso hidrico ndo € uniformeme nte
disponibilizado, visto que a Bacia Amazodnica armazena mais de 73% da agua doce disponive | no
pais. Entretanto, esse feito de obter a maior reserva global de &gua doce, atribui um
posicionamento relevante no mercado mundial de agua engarrafada.

Em relacdo as aguas minerais e sua classificacdo, ha a avaliacdo de critérios descritos no
Codigo de Aguas Minerais (1945) e que sdo utilizados na atualidade, além do mais, critérios
sugeridos pelo DNPM sdo examinados para a proposta de lei do novo Cadigo de Aguas
Minerais (GTCAM 2002) (BERTOLO, 2006). Segundo ainda o autor, € viavel medir a
vulnerabilidade natural e a contaminacdo das nascentes de agua mineral, indicando alteragdes das
propriedades quimicas naturais em consequéncia dasagdes humanas.

A narrativa, segundo Silveira et al. (2013), é de que a agua engarrafada se iniciou na
cidade Evian-les-Bains, na Franca, onde uma empresa conseguiu transformar em um bem
privado quando engarrafou agua natural e vendeu. Rodwan Jr. (2017) evidencia que 0 consumo
global de agua engarrafada em 2017, segundo a consultoria internacional BMC (Beverage
Marketing Corporation — industria de bebidas), foi de 377 bilhdes de litros, 8,1% maior que em 2016
(RODWAN JR., 2016).

A &gua natural é definida, conforme a RDC 274 da Anvisa de 2005 (BRASIL, 2005),
como “aquela que se obtém diretamente por extracdo de &guas subterréneas ou de fontes
naturais, caracterizada pelo contetdo definido e constante de sais minerais, oligoelementos e

outros constituintes”, considerando, para &gua mineral natural, as flutuagdes naturais, emniveis
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inferiores aos minimos estabelecidos pelo Codigo de Aguas Minerais, Decreto-Lei n°7841 de
1945 (BRASIL, 1945).

De acordo com Bordalo (2020), as aguas engarrafadas e comercializadas no Brasil ndo
possuem tratamento que possa alterar suas propriedades originais, dessa forma, sdo coletadas e
engarrafadas para serem comercializadas em sua forma natural. Teoricamente, sdo aguas de boa
qualidade e coletadas em locais sem contaminagdo e/ou poluicdo, mas, dependendo da
vulnerabilidade do aquifero, estdo sujeitas a esses fatores.

Hoje em dia, no pais, dois programas de certificacio de produto estdo em
funcionamento: Avaliacdo de Conformidade de Produto pela Portaria Inmetro n° 307/2014 e
Programa de Qualidade de Aguas e Bebidas Envasadas da NSF Internacional, realizam ensaios
anuais e auditorias nacionais e internacionais para seguir a exigéncia das normas da Seguranca de
Alimentos e de Sistemas de Gestao da Qualidade (BORDALO, 2020). Nesse caso, a veracidade
do local da fonte, através de métodos analiticos, pode trazer a garantia da qualidade da agua, o
que agrega tanto na eventualidade de uma falsificacdo, quanto na informacdo ao
produtor/consumidor.

Os isotopos de H e O, desde 1970, estdo sendo aplicados em estudos hidrogeologicos
brasileiros de maneira frequentemente, por conta de serem 6timos tracadores, ao longo do ciclo
hidrolégico, das mudancas fisicas sofridas pela agua (GASTMANS et al., 2021). Segundo
Jasechko (2019), o entendimento da movimentacdo da dgua subterranea utilizando isotopos da
agua, possibilita a compreensdo complementar de informacdes hidrogeoldgicas que podem ser
medidas com base em observacdes fisicas (geofisica, piezometria) ou de concentracdo de
elementos dissolvidos na agua.

Os isdtopos estaveis de H e O constituem a molécula da dgua e, como as transformacdes de
fase da agua ocorrem com variagfes em suas abundancias relativas e originam moléculas de aguas
distintas (isotopdlogos), estdo sendo aplicados para a compreensao da movimentacdo da agua no
ciclo hidrolégico (CLARK & FRITZ, 1997). Além do mais, de acordo com Gastmans et al.
(2021), a dgua possuir uma “assinatura isotopica” Unica ligada a processos de fracionamentos,
dependentes da temperatura e consequente variagdes climaticas, consiste em uma importante
conexdo para o conhecimento dos processos de recarga.

O desenvolvimento desta pesquisa torna-se relevante devido a, possivel, capacidade de
identificar uma falsificacdo das aguas minerais engarrafadas adulteradas e que possam afetar o
consumidor. O problema pode ser ainda pior dependendo da época, segundo Godoy et al.

(2012), no verdo aparecem muitas marcas desconhecidas no mercado e que as aguas
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engarrafadas vendidas preocupam a respeito de sua origem, além de que, tem potencial de
fraude jaque mais marcas internacionais séo vistas no mercado brasileiro.

Entdo, os valores dos istopos estaveis de H e O podem indicar a fonte de agua, ou seja,
altitude e localizac&o geogréfica, servindo, dessa maneira, como ferramenta para identifica ¢&o de
fraudes. Substituir ilegalmente um produto ou ingrediente por outro, com o intuito de aumentar
0s lucros, denomina-se em “adulteragdo”, motivada geralmente no giro do capital. E a
biogeoquimica de isGtopos estaveis, se tratando em diversos aspectos da seguranca alimentar, se
tornou uma importante ferramenta a fim da determinagdo da autenticidade de alimentos e
bebidas (SIMON et al., 2005).

As anélises de isdtopos de O e H em conjunto com analises quimicas estdo cada vez
mais sendo Uteis para pesquisas de diversos produtos alimenticios com o intuito de detectar e
reconhecer a sua origem geogréfica, confirmar a qualidade e constatar ou evitar fraudes, na
intencdo da seguranca desses produtos (CRITTENDEN et al., 2007). Os valores de & ?H e 8180
identificam o caminho e processo de misturas com diferentes aquiferos, proporcionando
informacGes da evolugdo geoquimica dessas dguas e processos de recarga (CLARK & FRITZ,
1997) e, em relacdo as aguas engarrafadas, esses isOtopos podem rastrear e apresentar
geograficamente a fonte (GODOY et al., 2012). A vista disso, esta pesquisa coletou aguas
naturais engarrafadas de uma determinada marca disponivel no mercado brasileiro e de
diferentes municipios do estado de S&o Paulo, visando sua finalidade como uma verificacao e

comprovacgdo de que ndo haja adulteracdo nessas aguas.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL
Como dito anteriormente, 0s is6topos podem apontar a fonte e a localizacao geogréfica da

agua. Por isso, 0 objetivo dessa pesquisa é analisar se é possivel identificar algum tipo de

adulteracdo em determinada amostra de agua engarrafada para qualifica- la em relacdo a sua origem,

ou seja, ter conhecimento se é auténtica ou adulterada, a partir da caracterizacdo realizada

através dos isétopos de H e O de amostras de adguas engarrafadas comercializadas no estado de

Séo Paulo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Analisar e caracterizar as amostras de dguas através dos parametros de
temperatura, pH e condutividade elétrica;

Avaliar o comportamento da composicéo isotopica de He O;
Comparacdo entre as informacdes obtidas através das analises do trabalho com
as legislagbes nacionais existentes;

Verificar se a composicdo isotopica de O e H pode ser empregada de modo a
controlar aorigem das dguas engarrafadas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Definicdes da agua mineral

A 4gua € essencial para praticamente todas as formas de vida, e 0s humanos a consomem de
varias maneiras. A disponibilidade de 4gua em regides denominadas de aquiferos representa cerca
de 1,6% da disponibilidade total de 4gua no mundo. Além da disponibilidade, a qualidade é
fundamental e igualmente vital para a humanidade, como o consumo individual diario, para
utilizacdo em processos industriais e agricolas, e também para a manutencdo da biodiversidade
dos ecossistemas terrestres (ROSLING, 2014). Existe uma clara correlagdo entre 0 acesso a
agua potavel, o PIB per capita de uma regido e a qualidade de vida das pessoas que ali vivem,
que tem aumentado constantemente ao longo dahistoria (ZIMBRES, 2017).

Pela comprovada qualidade da dgua e pela caracteristica de essencialidade que ela possui
tendo em vista o funcionamento adequado e saudavel de todo o organismo humano, € importante
a prospeccao desse recurso natural a fim de abastecer a populagdo com aguas purase claras e de
boa qualidade. Entretanto, a expansao industrial, agropecuaria e 0 aumento e concentracéo
populacional tém gerado impactos ambientais intensos, constantes e generalizados, causando a
destruicdo de mananciais e nascentes, 0 desmatamento de nascentes, o enchimento de
manguezais, lagos e corregos e a poluicdo de rios e principais nascentes, incluindo aguas
subterréneas.

Leonardi, Reydon; Romeo (2016), afirmam que no Brasil a preocupacdo com a gestao
dos recursos hidricos nacionais se manifesta tanto no sentido de garantir o abastecimento interno
quanto no sentido de criar uma importante fonte de divisas em paises ndo muito distantes um jeito,
o futuro, gracas a exportacdo de agua. A agua das estacdes de mineracdo é comercializada e
exportada ha algum tempo, revelando um setor de negocios lucrativo e um mercado que o Brasil
pode capitalizar com boas chances de sucesso.

A industria da &gua mineral vem chamando a atencdo de muitos devido as acaloradas
discussdes sobre como ela deve ser ofertada: publica ou privada. Ha defensores de ambos 0s
lados com os mais variados argumentos. Essa discussdo € alimentada pela contradicdo em torno da
industria de agua engarrafada. Ser um bem disponivel em praticamente todas as residéncias dos
paises desenvolvidos por um preco bastante acessivel e ser “limpo, barato e confiave I” (WILK,
2016).

Brei (2018) estudou diferentes mercados e culturas e revelaram que o consumo da dgua
engarrafada esta associado ao significado destacado que a bebida assumiu nos habitos destas

sociedades. As aguas minerais naturais, conforme Resolu¢do do Conselho Colegiado
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(RDC) n°. 54, de 15 de junho de 2000, da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), sdo
obtidos diretamente de fontes naturais ou artificiais captadas, de origem subterranea,
caracterizados pelo teor definido e constante de sais minerais e pela presenca de oligoeleme ntos
e outros constituintes.

Para que a agua mineral ndo seja vetor de transmissdo de doencas, a ANVISA
estabeleceu condigBes higiénico-sanitérias e boas praticas de fabricacéo para estabelecime ntos que
industrializam agua mineral natural, prescritas na RDC n°. 173 de setembro de 2006. A RDC
n® 274 da ANVISA considera a necessidade de aprimoramento constante das agdes de controle
sanitario na érea de alimentos, visando a protecdo da satde da populagcdo. ARDC n°
275 da ANVISA fixa as caracteristicas microbioldgicas das &guas minerais como
microrganismos indicadores pertencentes ao grupo doscoliformes totais, colifor mes termotolerantes
e clostridios redutores de sulfito, enterococos e Pseudomonas aeruginos a. (BRASIL, 2015b).

A 4gua influencia diretamente na qualidade de vida. No final do século XIX e inicio do século
XX, aagua tornou-se um importante requisito para a saude publica, o que levou o Brasil a buscar
a melhoria da qualidade da &gua, com a qual foi implantado um programa em 2002, criado a
partir do Conselho Nacional de Saude e Vigilancia Ambiental, a Fundacdo Nacional de Saude
(FUNASA). A informacdo disponivel nesta base de dados diz respeito aos aspectos fisico-

quimicos, quimicos e microbioldgicos (BERNARDO, 2019).

3.2 Legislacao sobre as aguas

Segundo Antunes (2018), a competéncia legislativa sobre as aguas € exercida
privativamente pela Unido, conforme determina o artigo 22, 1V da Constituicdo Federal,
competéncia esta que deve ser entendida em conjunto com a competéncia federal para legis lar sobre
energia que esta estabelecida na mesma norma constitucional.

O paréagrafo unico do artigo 22, abre a possibilidade de elaboracdo de lei compleme ntar
autorizando os Estados a legislar sobre as matérias especificas enumeradas no artigo 22. Assim,
a Constituicdo Federal de 1988 é taxativa ao estabelecer: “Art. 22. Compete exclusivamente a

Unido legislar sobre:

(...): 81V - &gua, energia, informatica, telecomunicacées e radiodifuséo.
Paragrafo Unico. A legislacdo complementar poderd autorizar o0s
Estados a legislar sobre assuntos particulares relacionados com as
matérias enumeradas neste artigo. (BRASIL, 2015).
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Destaca-se a extrema relevancia da dgua para toda a populacéo, e ao analisarmos em
paralelo os dispositivos legais que a protegem, deparamo-nos com um paradoxo dificil de
sustentar. Porém, como um bem natural de tamanha importancia para o desenvolvime nto econémico
e vital para todos os seres humanos, pode considerar uma legislacdo bem rara, assim se manifes ta
o regime juridico que a protege (ANTUNES, 2018).

A falta de atencdo a protecdo dos recursos hidricos sempre marcou a legislacdo
brasileira. A primeira lei relevante sobre o tema foi o Decreto 24.643, de 10 de julho de 1934,
incluido na Constituicdo Federal de 1934, promulgada durante o Estado Novo, ou ditadura de
Vargas. Esse decreto instituiu o Codigo de Aguas, regulamentando apenas o uso dos rios
brasileiros, producdo de energia hidraulica e o acesso publico a &gua, esquecendo-se de questdes
fundamentais, como o abastecimento da populagdo (MELLO, 2014).

No predmbulo do Decreto 24.643/34, indica-se o carater obsoleto e desestimulante do
controle legal das aguas:

Considerando que o0 uso da dgua no Brasil tem sido regido até hoje por
legislacdo obsoleta, em desacordo com as necessidades e interesses dos
comunidade nacional; Considerando que é necessario alterar esta
situacdo, dotando o pais de legislacdo adequada que, de acordo com as
tendéncias atuais, permita as autoridades publicas controlar e incent ivaro
uso industrial da agua; Considerando que, em particular, a energia
requer medidas que facilitem e garantam o seu uso racional; (...) Decide
promulgar o seguinte Codigo de Aguas, cuja aplicacio compete ao
Ministério da Agricultura e que € assinado pelos Ministros de Estado
(MEDAUAR, 2013. p. 293).

A sociedade esta cada vez mais preocupada com as responsabilidades ambientais das
atividades de mineracdo, e o potencial de impactos significativos € maior quando a mineracéo
ocorre em areas remotas, ambiental ou socialmente sensiveis. E tem-se observado um aumento
da atividade mineradora em ecossistemas remotos e ricos em biodiversidade, devido a continua
demanda por minerais, diminui¢do dos recursos em areas mais acessiveis, somada as mudancas
tecnoldgicas eeconémicas no setor de mineracdo do ICMM (BERNARDO, 2019).

A Direcdo Nacional de Producéo Mineira (DNPM), autarquia vinculada ao Minist ério das
Minas e Energia, é o 6rgdo governamental responsavel por gerir e fiscalizar o exercicio das
atividades mineiras em todo o territorio nacional, assegurando a realizacdo do aproveitame nto dos
recursos minerais de forma racional e controlada, o que se traduz em beneficios para a sociedade

como um todo. No Brasil, o uso de agua mineral ou potavel depende de concessao
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da Uni&o Federal, conforme legislagdo regida pelo Codigo de Aguas e seus regulamentos
(BRASIL, 2015).

O Decreto Lei 7.841 do Departamento Nacional de Producdo Mineral, de 8 de agosto de
1945 — Codigo das Aguas é composto por dez capitulos e trata de vérios aspectos, desde a
definicdo de &gua mineral até algumas disposicBes para as empresas que exploram e
comercializam este produto.

O Capitulo | estabelece a diferenca entre "agua mineral”, a qual se atribui uma acao
medicinal, e "agua potavel de mesa". E criou a Comissdo Permanente de Crenologia (CPC)
subordinada ao Ministério de Minas e Energia, com o objetivo de zelar pelo cumprimento dessa lei.
O Capitulo 11 estabelece os estudos a que a agua deve ser submetida para verificacdo de sua qualidade.
Nesse sentido, importantes avangos devem ser incorporados nos proximos anos. Nos capitulos 111,
IV e V, o decreto trata respectivamente das concessoes de lavra, de determinado s critérios para
empresas que exploram esses produtos e da 222 fiscalizagdo nesses estabelecimentos, que deve
ser realizada pelas autoridades sanitarias federais, estaduais e municipais. Ministér io
Departamental da Producdo Mineral (DNPM).

A Portaria 231 do Departamento Nacional de Producdo Mineral, de 31 de julho de 1998
considera, textualmente, que a maioria das fontes de agua mineral esta localizada proxima a
centros urbanos, areas industriais, atividades agricolas, lixdes e outros poluentes. Por isso,
determina que empresas e concessionarias apresentem a area de protecdo de suas nascentes e,
para isso, exige que cada investigacdo seja realizada com base em estudos hidrogeoldgicos,
fisico-quimicos e de uso do solo.

Portaria 470 do Ministério de Minas e Energia, de 24 de novembro de 1999 (BRASIL,
2015). Esta norma visa estabelecer o0 modelo de rotulagem das aguas minerais e potaveis de
mesa, colocando como obrigatdrios alguns elementos, por exemplo, o nome e localizacdo da
fonte (municipio e estado), a classificacdo da agua e a composi¢do quimica dela em mg/L.
Quanto a composicdo quimica, determina-se a obrigatoriedade de informar os oito elementos
quimicos predominantes na forma i6bnica (BERNARDO, 2019).

Além disso, é obrigatorio determinar a validade em meses, destacando a data de
engarrafamento por meio de impressdo na embalagem, rotulo ou tampa. Também proibe
informacGes de natureza terapéutica susceptiveis a sobrevalorizar a 4gua ou confundir o
consumidor (MELLO, 2014). A Portaria 518 do Ministério da Saude, de 25 de marco de 2004
estabelece os procedimentos e responsabilidades pelo controle e monitoramento da qualidade da
agua destinada ao consumo humano e seu padrdo de potabilidade. Em suas disposicdes

preliminares (artigo 3°), especifica que ndo se aplica a &gua envasada, que sera regida por
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legislagdo especifica. E no capitulo 11 acrescenta duas definicdes importantes, nomeadamente
0 controle da qualidade da agua destinada ao consumo humano e também o conceito de
monitorizacdo da qualidade dadagua destinada ao consumo humano (BRASIL, 2015).

A RDC 274 — Resolucéo da Diretoria Colegiada da Agéncia Nacional de Vigila ncia
Sanitaria (ANVISA), de 22 de setembro de 2005 (BRASIL, 2005a) é o regulamento técnico
para agua engarrafada e gelo. Essa resolucdo revoga a RDC 54 de 2000. Ela estabelece alguns
requisitos para a agua mineral, estabelecendo como pardmetros de qualidade os limites de
concentracdo de substancias organicas e inorganicas, dentre as quais podemos citar o nitrato e
o fldor, além de varias outras substancias indicadoras de contaminacdo, como pesticidas e

desinfetantes.

3.3 Questdes relevantes aqualidade e requisitos de rotulagem da agua mineral

Muitas familias optam pela agua engarrafada como alternativa a 4gua potavel, para
garantir os micros e macronutrientes na alimentacdo diaria, tdo benéficos a saude quando em
concentracdes adequadas. Os oligoelementos contidos nas &guas minerais naturais e nas aguas
minerais e garantidos por legislacédo especifica, levam em consideracdo que a agua potavel ndoé
simplesmente um rio que corre pelas artérias e capilares. Parte dessa agua participa da estrutura
quimica dos compostos que formam as células, tecidos e 6rgdos dos organismo s (SIZER,
WHITNEY, 2013).

ARDC n° 274, de 22 de setembro de 2005 que aprovou 0 "REGULAMEN TO TECNICO
PARA AGUAS ENVASADAS E GELO", fixando a identidade e as caracteristicas minimas de
qualidade a que devem obedecer a Agua Mineral Natural, a Agua Natural, a Agua Adicionada de
Sais envasadas e 0 Gelo para consumo humano, visa atender aos regulame ntos técnicos da Agéncia
Nacional da Vigilancia Sanitaria (ANVISA) quanto aos padrfes de identidade e qualidade de
alimentos que devem priorizar os parametros sanitarios; com foco da acdo na inspecdo do
processo de producdo visando a qualidade do produto final, na avaliacdo de risco e na prevencéo
do dano a saude da populacdo (BRASIL, 2015).

A producdo de agua mineral no Brasil dispde de aporte legal que vaialém darotulagem, boas
praticas, comercializacdo, transporte e distribuicdo e outras que julgar necessarias; no entanto
cabe aos 6rgdos competentes, estarem sempre vigilantes para monitorar o produto, a fim de
oferecer a populacdo um produto de qualidade dentro dos padrdes higiénico-sanitar io, de acordo

com o que preconiza as legislagbes em vigor.
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Segundo a ANVISA, rotulo é toda inscricdo, legenda e imagem ou, toda matéria
descritiva ou gréfica que esteja escrita, impressa, estampada, gravada ou colada sobre a
embalagem do alimento. A rotulagem do alimento deve trazer informagdes obrigatorias em
linguagem clara e objetiva, ndo induzindo o consumidor a erros e danos a sua salde
(GERMANO; GERMANO, 2019).

A agua sempre foi um dos reguladores sociais mais importantes, desde os primérdios do
tempo tanto as estruturas das sociedades camponesas bem como das comunidades aldeas, onde as
condicdes de vida estdo intimamente ligadas ao solo; eram organizadas nas proximidade s dos
recursos hidricos. Eram raros os casos em que todos os membros de uma comunid ade estivessem
em um mesmo nivel em relacdo a agua — 0 acesso a esta quase sempre envolveu desigualdade. Isso
faz compreender como os seres humanos se relacionam com a 4gua e um com o outro devido ao
uso do produto (VICTORINO, 2017).

As legislagbes que tratam quanto a descricdo correta dos rotulos de Agua Mineral
Natural e Agua Mineral aserem comercializadas no territorio nacional:

A Portaria n°470 de 1999 do Departamento Nacional de Producdo Minas e Energia,
DNPM-PE/1999) trata das caracteristicas basicas do rotulo a ser utilizado no envasamento de
agua mineral e potavel de mesa. De acordo com essa portaria foram avaliados o0s seguintes

itens: Nome da fonte; local da fonte; municipio e Estado; Classificacdo da dgua; Composicéo
quimica (mg/L); Caracteristicas quimicas e fisicas; Volumes em litros e mililitros; Numero e
data da concessdo de lavra; Nimero do processo seguido do nome “DNPM”; Nome da empresa;
CNPJ; Validade; Expressao: “Industria Brasileira”; Peso liquido e Legibilidade das
informacGes. Os resultados da avaliacdo dos rotulos foram analisados e colocados em tabela,
conforme os itens obrigatdrios constantes na Portaria 470 de 1999. Para os resultados
analisados, foi criado uma legenda: C — Conforme e NC — Néo conforme, mediante a legislacdo
acima citada, onde cada empresa foi nomeado porum codigo denimeros ardbicos sequenciais;

Na RDC 274/2005 da ANVISA (BRASIL, 2005), a qual trata do Regulamento Técnico de
aguas envasadas e gelo, foram avaliadas as expressdes "Com gas" ou "Gaseificada
artificialmente”, além da expresséo que atribua ao produto propriedades medicamentosas e ou
terapéuticas.

Os rotulos foram avaliados mediante a Lei n° 10.674 da ANVISA guanto a expressao:
"contém Glaten" ou "ndo contém Gluten", que determina a descri¢do obrigatéria em produtos
industrializados, como medida preventiva e de controle da doencga celiaca;

Lei n° 8.078 de 1990 (BRASIL, 1990) para fixar normas gerais sobre o Servi¢o de

Atendimento ao Consumidor — SAC por telefone, com vistas a observancia dosdireitos basicos
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do consumidor para obter informacao adequada e clara para manter-se protegido contra praticas
abusivas ou ilegais impostas no fornecimento desses servicos. No rétulo deve constar o nimero do
SAC de forma clara e objetiva;

Portaria n°157/2002 do Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia —
INMETRO determina a indica¢do quantitativa do contetdo liquido dos produtos pré-medidos
que devem constar na rotulagem da embalagem, ou no corpo dos produtos, na vista principa |,
e deve ser de contrastante com o fundo onde estiver impressa, de modo a transmitir ao
consumidor uma facil, fiel e satisfatoria informacdo daquantidade comercializada.

A Resolugéo n° 27 de 2010 disp&e sobre as categorias de alimentos e embalagens isentos
e com obrigatoriedade de registro sanitario, informa que nos rétulos de embalagens de agua
mineral e mineral natural, sob o codigo “4200020”, passam a ser isentos da obrigacéo de registro
sanitario, ou seja, podem, optativamente, usa-lo na rotulagem de seu respectivo produto. (BRASIL,
2015). Essa informacéo é temerosa, porque, segundo a Portaria 2.914 da ANVISA, determina- se
que sejam realizados procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da &gua para
consumo humano e seu padréo de potabilidade, pois a ingestdo de d&gua impropria para consumo
humano pode representar risco a saude humana.

O Brasil possui legislacGes que daodiretrizes paraelaboracdo de rétulos e da rotulagem
nutricional, para que contenham todas as informacgdes essenciais. Essas legislacOes de
rotulagem sdo baseadas em determinacGes do Codex Alimentarius, 0rgdo internacional que
estabelece normas sobre alimentos. De acordo com este 6rgéo, as informacgdes nutricionais dos
alimentos devem ser apresentadas aos consumidores através das tabelas nutricionais, de forma
quantitativa e através das informacdes nutricionais complementares, de forma qualitat iva
(KIMBRELL, 2012).

O Codex Alimentarius preconiza que os rotulos devem: fornecer ao consumidor
informacGes sobre o alimento, auxiliando na escolha; transmitir informac6es sobre o teor dos
nutrientes; encorajar o consumo de alimentos que possam beneficiar a satde; regulamentar a
inclusdo de informac@es nutricionais complementares e garantir que a rotulagem nutricio nal ndo
apresente informacdes falsas, enganosas ou insignificantes (FAO, 2015).

A rotulagem nutricional frontal geralmente aparece em forma de adverténcia no painel
principal da embalagem. Elas informam se o alimento apresenta alto teor de nutrientes como
acUcares, gorduras e sddio. Esse tipo de informacédo tem se mostrado bastante eficaz no aumento do
entendimento sobre o conteddo nutricional dos alimentos, em reduzir a percep¢do de
saudabilidade de alguns produtos pelos consumidores, e consequentemente a intengéo de
compra (BANDEIRA etal., 2021).
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O movimento em busca de modelos alternativos de rotulagem para melhorar a
efetividade das informacGes apresentadas aos consumidores nao € apenas internacional, mas
também nacional, e deu-se desde 2014 em funcdo do aumento da prevaléncia de doencas
cronicas ndo transmissiveis como obesidade, diabetes e hipertensdo, além das evidéncias
cientificas que apontam que a tabela nutricional € de dificil visualizagdo, compreensdo e
utilizagdo para a maioria dosconsumidores (BRASIL, 2015).

O rétulo representa o primeiro contato do consumidor com o produto que esta sendo
adquirido e deve possibilitar ao consumidor o direito do conhecimento sobre a composicao e 0s
ingredientes do produto que serd consumido. No caso da agua mineral engarrafada, no Brasil, o rétulo
deve ser aprovado pelo Departamento Nacional de Producéo Mineral (DNPM) e ainda seguir a
Portaria n° 470 de 24 de novembro de 1999 do Ministério de Minas e Energia (SILVA;
NASCIMENTO, 2017); a RDC n° 259 de 20 de setembro de 2002 da Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA) (BRASIL, 2002); a RDC n° 274 de 22 de setembro de 2005 da
ANVISA (BRASIL, 2005);eaLein® 10.674 de 16 de maio de 2003 (BRASIL, 2015).

Enguanto no Mercado Comum do Sul (Mercosul), bloco que o Brasil integra, juntamente
com Argentina, Paraguai, Uruguai e Venezuela, a legislacdo aser sequida ¢ a GMC/RES. N° 26/03,
intitulada Regulamento Técnico Mercosul para Rotulagem de Alimento s Envasados
(MERCOSUL, 2013). Este bloco apresenta a vantagem de os paises associados diminuirem ou
mesmo eliminarem barreiras tarifarias sobre o comércio de bens. O ndo atendimento das
exigéncias legais aplicadas a rotulagem de um alimento pode acarretar barreiras comerciais paraa
exportacdo e comercializacdo de alimentos e, consequentemente impacto na economia dos paises
envolvidos, assim como, proporcionar problemas de satde publica (PEYERL; MATOS, 2012).

Hager et al. (2002) cita que, de acordo com o art. 26 do Codigo de Aguas Minerais,
qualquer agua subterranea considerada potavele protegida da influéncia das aguas superfic ia is pode
ser engarrafada e/ou vendida desde que sejam obedecidos os preceitos da legislacdo em vigor.
No trabalho desenvolvido por Correia et al. (2018), que avaliou o processo de extracdo de dgua
mineral desde a extracdo até o ponto de consumo de marcas comercializadas em Macei6/AL,
os autores encontraram 100% de conformidade neste quesito.

As aguas minerais sao classificadas no Brasil pelo DNPM de acordo com o elemento
predominante, podendo ter classificacdo mista as que acusarem na sua composi¢ao mais de um
elemento digno de nota. A Portaria n° 470 em seu artigo 20, assim como a GMC 26/03 em seu item

6.1.a, obrigam a presenca desta informacgdo nos rétulos de 4gua mineral (RIBEIRO et al., 2012).
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Em Conrado et al. (2017) identifica-se irregularidades em relacdo aos padrbes
estabelecidos em, aproximadamente, 8,3% das amostras brasileiras, por outro lado, todas as
amostras analisadas do Mercosul estdo de acordo com tais normas. Em relacéo a rotulagem dos
minerais presentes em &guas minerais nacionais e importadas, todas as amostras importadas
estdo em conformidade com a legislacdo aplicavel, ao passo que as amostras de origem nacional
apresentam apenas 17% de conformidade. (CONRADO et al., 2017).

Segundo aponta a Universidade da Agua (2011), a concess&o de lavra é consubstanciada em
Portaria do Ministro das Minas e Energia e depende de prévio licenciamento ambienta I, emitido
pelo 6rgdo estadual competente. O Codigo de Mineracgdo e a legislacdo correlata estabelecem
uma série de obrigacGes ao titular da concessdo (SANT ANA etal., 2013).

Todas as amostras tanto brasileiras quanto do Mercosul apresentaram o0 nome daempresa
com o registro em orgdo competente, apresentando 100% de conformidade em relacdo as
legislacbes (CONRADO et al.,, 2017). A auséncia de CNPJ foi verificada por Silva e
Nascimento (2017) em amostras de iogurte no mercado do Rio de Janeiro/RJ em 5% das
amostras analisadas. Este é um dado relevante, uma vez que o CNPJ é necessario para que a
pessoa juridica tenha capacidade de fazer contratos e processar ou ser processado e também

auxiliard caso seja necessario o rastreamento do produto.

3.4 O mercado das aguas minerais engarrafadas

Segundo dados apurados dos Relatorios Anuais de Lavra (RAL), o crescimento na
producdo de dgua envasada em 2013 ficou em torno de 4,3%. A producdo anual total declarada
de 7,17 bilhdes de litros corresponde, como no ano anterior, a apenas 40% do consumo estimado
do pais pela consultoria internacional BMC (Beverage Marketing Corporation), o que indica
que a producdo de agua mineral brasileira esta subdeclarada, considerando que as importac6es
ndo sdo significativas. Segundo dados oficiais, 75% do volume envasado foi comercializado
em garrafdes retorndveis, 23% em garrafas plasticas, 1% em copos e o0 restante em outras
embalagens.

Em 2013 os estados que mais se destacaram foram Sao Paulo com 19%; Pernambuco
com 14%; Bahia com 8%; Rio de Janeiro com 7%; Ceara com 6%; Minas Gerais e Rio Grande do
Sul com 5%. Para a fabricacao de bebidas no ano de 2013, foram utilizados 3,88 bilhdes delitros
de agua mineral onde se destacaram os Estados da Bahia com 30% da producdo nacional,
Pernambuco com 26%, Para com 20%, Rio Grande do Sul e Sdo Paulo, com 5% cada (BRASIL,

2015).
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A &gua engarrafada encontra-se entre as trés bebidas mais consumidas no mundo, apos
refrigerantes e leite, a qual superou o volume consumido de refrigerante em 2007. Nos Ultimos anos
0 consumo de aguas minerais envasadas vem crescendo mundialmente mesmo em paises onde a
agua de abastecimento publico é considerada de excelente qualidade, e parte deste aumento se
deve a duvida do consumidor quanto a sua qualidade, por apresentar gosto e odor decorrentes ao
seu tratamento (NUNES; FUZIHARA, 2012).

No cenéario internacional, o Brasil se coloca atualmente como sexto maior produtor
mundial de &gua mineral, apenas atras de México, Estados Unidos, Italia, Alemanha e Franca. Em
nivel nacional, o volume de producéo de 4gua envasada cresceu a uma média anual de 15%, desde
1990 atingindo 6,9 bilhdes de litros em 2012 (ASSIRATI, 2013).

Neste mesmo ano, o Brasil importou 1,4 milhdes de litros de agua engarrafada
majoritariamente da Europa e exportou 297 mil litros principalmente para paises da Ameérica
do Sul e da Asia. Hoje, no Brasil, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA),
principal instituicdo do Ministério da Saude (MS), entre outras atribuicdes, € responsavel pela
fiscalizacdo da producdo e comercializacdo dos alimentos, incluindo a normatizacdo para
rotulagem dos alimentos (SILVA etal., 2012).

3.5 Isétopos ambientais (foco: He O)

Is6topos sdo atomos de um mesmo elemento quimico com igual namero de prétons,
porém com distintos nimero de néutrons em seu nucleo, resultando em massas atdmicas
diferentes. Séo divididos em duas categorias: estaveis e os instaveis (ou radioativos). Esses
Gltimos apresentam excesso de energia em seu nlcleo, emitem particulas e se transformam em
outros dtomos, que podem ser estaveis ou ndo, em um processo denominado decaimento
radioativo. Is6topos estaveis sdo caracterizados pela regra da simetria, que estabelece que em
atomos de pequeno peso atdmico a relagcdo entre o nUmero de prétons e néutrons € proxima a
1, podendo chegar a 1,5em atomos mais pesados (HOEFS 2019).

Os isOtopos estaveis de O e H, por constituirem a molécula da agua, vém sendo
amplamente utilizados para a compreensao da sua movimentacéo ao longo do ciclo hidrolégico, pois
durante as mudancas de fase da agua ocorrem variacdes em suas abundancias relativas,
originando moléculas de &gua distintas, denominadas de isotopdlogos (CLARK & FRITZ,
2017).

De acordo com Faure & Mensing (2005), Mazor (2004) e Gat (2010), o hidrogénio e o

oxigénio participam majoritariamente dos processos biogeoquimicos e geoquimicos existentes
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no planeta. O H (Z=1) possui dois is6topos estaveis: H e 2H (o deutério ou D), ja 0 O (Z=8)
possui trés isétopos estaveis: 10, 170, e 180, sendo os mais abundantes: 'H e 180 e a diferenca de
massa do is6topo mais leve para o mais pesado é grande se comparado for (o 2H é 99,8% mais
pesado do que o0 'H, ja no oxigénio adiferenca do mais pesado para o mais leve é de 12,5%).

O hidrogénio possui uma particularidade enfatizada em sua geoquimica isotopica, por
conta de estar presente em todos os ambientes terrestres, em variados estados de oxidacéo e,
indireta ou diretamente, assume importante papel em diferentes processos geoldgicos naturais,
além disso, a diferenca de massa comparativa do H e D, é a maior em relagdo aos outros is6topos
estaveis, em consequéncia disso, apresenta as maiores disparidades nas razdes de is6topos
estaveis (HOEFS, 2015). Ainda segundo o autor, o elemento mais abundante no planeta é o
oxigénio e se expressa em compostos solidos, gasosos e liquidos, apresentando-se, na maior
parte, estavel em grandes intervalos de temperatura.

Globalmente, arazdo dos isotopos estaveis € expressa pela abundancia do isétopo mais
pesado dividido pela abundancia do mais leve (na crosta terrestre), por exemplo, para o oxigénio
a razdo 180 (0,204%)/10 (99,796%) é, aproximadamente, 0,00204% (CLARK & FRITZ,
1997). E plausivel as diferentes variedades de is6topos da molécula da agua por conta da
existéncia de dois isdtopos estaveis de hidrogénio e trés isdtopos estaveis de oxigénio, variando desde
a molécula mais leve (*H2%0) com valor de massa 18 até a mais pesada (?Hz*0) com valor de
massa 22 (GAT, 2010; FAURE & MENSING, 2005 e MAZOR, 2004).

Segundo O’Neil (2017) as trocas isotdpicas entre a gua subterranea e 0s minerais sao
lentas em baixa temperatura o que retarda o equilibrio quimico e isotopico. Sendo assim, as
aguas subterraneas com diferentes origens podem conservar sua composicao isotopica primaria
podendo, dessa forma, revelar sua ou suas origens. O estudo desses isotopos permite levantar
hipoteses a respeito do grau de evolugcdo hidrolégica do campo, da sua classificacdo
hidroquimica e, principalmente, da classificacdo genética, ou seja, sua origem. A partir desses
resultados, € possivel determinar se o reservatorio que armazena essa agua tem ligacdo com
outros reservatorios, aquiferos ou se sofre infiltracdo de agua meteorica. Ao analisar 0s isotopos do
oxigénio, hidrogénio, carbono e estroncio e a salinidade.

O material de referéncia VSMOW, de acordo com Clark & Fritz (1997), é
internacionalmente aceito por quase trés décadas, a fim de analisar os is6topos 180 e ?H em &guas
e 0 entendimento da notag&o delta (5) é de extrema importancia para analisar 0s is6topos estaveis,
contudo, é preciso saber o valor da razéo isotopica (R) e da fracdo dos isétopos (F), sendo a

equacdo:
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R="F/'F (1)

FONTE: Retirado de Bordalo (2020)
Em que R representa a razdo dos isétopos (pesado/leve) e F representa a fracdo do
isotopo leve (-F) ou pesado (°F), obtendo-se 0 R, é possivel determinar o valor de (8) delta,

baseado nas equacdes:

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

FONTE: Retirado de Bordalo (2020)
No mesmo instrumento, é expresso da seguinte forma, usando “80” como um exemplo
(CLARK & FRITZ, 1997) (Figura 1):

Figura 1: Demonstracio de uma concentracioisotopica usando 0 como exemplo.
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FONTE:Silveira & Junior (2002)

d %o € a diferenca entre a razdo isotopica de um elemento em uma amostra qualquer e
razdo do mesmo elemento em um padrdo internacional de referéncia, multiplicando o resultado
por mil. Os padr@es e notacdes que sdo aplicados aos isdtopos de H e O estdo presentes na
tabela:

Tabelal: Padrdoe notacdoaplicados aos is6topos de H e O.
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Elemento  Notacio Raziio Padrio Tipo de padrio
Hidrogémo oD D/H VSEMOW riugua do mar
VSEMOW ﬂlguﬂ do mar
Oxigénio & %0 B0 VPDB Calcita

FONTE:Bordalo (2020). Adaptado de Clark & Fritz (1997).
VSMOW - V Vienna Standard Mean OceanWater; VPDB — Vienna Pee Dee Belemite

O uso de padrfes diminui erros nos calculos feitos em diferentes espectrdmetros de
massa, a composicao de is6topos da agua é expressa no padrdo VSMOW em partes por mil (%o)
(FAURE & MENSING, 2005). Os desvios sdo expressos como &2H para a razdo D/H e §'80
para a razao 80/1%0 (MAZOR, 2004). O delta () pode ser negativo, zero ou positivo. A razao
isotopica do O na amostra é expressa em temos de empobrecimento ou enriquecimento do
isdtopo mais pesado 0 em relagdo ao padrdo VSMOW e 4gua com menos 2H que o padréo
VSMOW, tem §?Hnegativo, ja a com mais deutério, tem §?H positivo e a mesma coisa funciona

para o 880, segundo, ainda, com os autores.

3.5.1 Fracionamento isotopico

O fracionamento isotOpico representa o processo de separar duas fases de uma mesma
substancia de razdes isotopicas diferentes ou mesmo separar duas substancias e esse
fracionamento pode associar-se ao efeito cinético ou termodinamico (sem e com equilib r io,
respectivamente) (CLARK & FRITZ, 1997).

Os efeitos cinéticos (ou de ndo equilibrio) séo relativos a processos unidirecionais e
incompletos que ocorrem devido as diferentes taxas de reacdo entre as moléculas, ja os efeito s
termodinamicos, por exemplo, em termos ambientais podem ser relacionados atroca de COzda
atmosfera e HCOs dos oceanos e, de acordo com a temperatura, varia esse equilibr io
(MARTINELLI et al., 2009). E, alias, processos diferentes podem ocasionar esses efeitos:
reacdes bioldgicas, evaporacdo e difusdo (CRISS, 1999).

As razbes H/H e 180/1%0, quando a agua, no estado liquido, esta sob condicGes de
temperatura e equilibrio constante, submetida a mudanca através da evaporacao, sao diferentes das
razdes da agua liquida restante (FAURE & MENSING, 2005). Segundo Mazor (2004), esse
fendmeno evidencia que o fracionamento de is6topos, como um processo fisico cujas moléculas
de agua carregadas de energia passam da fase aquosa para vapor, ocorre no tempo da

evaporacdo daagua liquida para formar o vapor.
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Faure & Mensing (2005) e Mazor (2004) relatam que, em consequéncia da variacdo na
pressdo de vapor, moléculas de agua leves, isotopicamente, evaporam de forma mais eficiente do
que em relacédo as pesadas, entdo, ocorre um fracionamento isotopico na evaporacao parcial da
agua e o vapor é enriquecido em moléculas de agua leve que refletem em valores negativos de
&?H e de 8180, ja a fase da agua remanescente fica enriquecida de is6topos pesados, dessa maneira,
refletindo em valores de 8°H e de 880 positivos. Ainda segundo os autores, as molécula s
pesadas do vapor d’agua condensam, preferencialmente, se comparadas forem com as leves,
desse modo, durante a formacao de nuvens, o vapor d’agua é empobrecido de ?H e 180 no que diz
respeito a agua do mar e a precipitacdo (condensacao liquida) que forma desse vapor é enriquecid a
de 2H e 80 no que tange ao vapor residual da nuvem (empobrecido desses is6topos).

E possivel caracterizar a mistura da agua natural local com a salmoura de evaporagao,
devido aos valores positivos de ?H e 180 na agua residual da evaporacdo (MAZOR, 2004). Esse
processo de evapora¢do demonstra o fracionamento isotdpico (Figura 2) e o ciclo hidrolégico, no
geral:

Figura2: Processo de fracionamento cinético esquematizado e, a medida que avanga no continente, o

aumento de fracionamento de 2H e *%0.
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FONTE: Bordalo (2020). BaseadoemHoefs (1997) e modificado de Barbosa etal. (2018).
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3.5.2 Reta Metedrica Global

Craig (1961) definiu a Reta Metedrica Global (RMG, do inglés s Global Meteoric Water
Line - GMWL) e sintetizou-a na equacdo: 3°H = 8*5180+10, esta que foi revisada por Rozanski
et al. (1993) (8%°H = 8,17*8'80+11,27). A RMG registra uma abundancia de processos
climaticos em diferentes regifes do planeta, servindo como parametro em estudos isotopicos em
qualquer parte do globo terrestre e representa a relagdo média entre 6180-52H em escala global
(GASTMANS et al., 2021).

Alteragdes nas relagdes de 5°H-5'80 sdo geradas por conta de fatores geograficos e
climaticos locais, isso acarreta em diferentes tipos de fracionamento e produz retas com
inclinag@es distintas, chamadas de Retas Metedricas Locais (RML) (GASTMANS et al., 2021). Os
desvios dessas retas acontecem através de processos cinéticos ou de equilibrio, para determinada
faixa de composicao isotopica e temperatura (PUTMAN et al., 2019; MARCHINA et al., 2020).

Entdo, como e apresentado em Bowen (2010), visto que a maioria das aguas potaveis
sdo derivadas de aguas subterraneas recentemente recarregadas ou derivadas da precipitacdo,
observou-se padrdes espaciais relacionados aos isdtopos estaveis de dguas da torneira em uma
determinada regido geografica com base nesse efeito da chuva. Antes que a 4gua da chuva
atinja o lencol freatico, e mais tarde, no fluxo das dguas subterrdneas na zona saturada, a
composicao da &gua muda devido ao fracionamento devido a processos evaporativos, utilizacéo
de plantas, mudancas climaticas e reagdes com solo/ro cha (SILVEIRA & JUNIOR, 2002).
Nesses casos, dessa forma, a caracterizacao isotopica de insumos atmosféricos pode servir como
base para a compreensdo dos processos operacionais do subsolo.

Para 180 e ?H, estudos intensivos de precipitacdo em todo o mundo estabelece ram
uma linha de agua atmosférica onde as regides mais frias sdo representadas pelas aguas
depletadas (Figura 3) e, para estudos locais, 0 mais adequado € usar a reta meteorica local
(CLARK & FRITZ, 1997). Os fatores climaticos e recargas de aquifero ligadas a algum
determinado época especifica do ano tendem a um consequente deslocamento da composicao
isotopica das dguas subterraneas, seja ela mais enriquecida ou empobrec ida (GASTMANS et al.,
2021).

Figura 3: Relagio meteorica de 0 e ?H na precipitacdo e variagio na composicao isotopica por
regibes fisiograficas e climaticas.
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Outro parametro isotopico (de segunda ordem), além dos valores das razdes isotopicas,
nomeado de excesso de deutério (d-excess = 8°H — 8%3180, DANSGAARD, 1964) foi
estabelecido para caracterizar os processos, observados nos desvios das RML’s, de
fracionamento cinético dos is6topos de H em relacdo aos de O (PUTMAN et al., 2019). A
variagdo desse parametro esta atrelada, geralmente, a processos de evaporagao locais (<10%o)
(DANSGAARD, 1964) atrocas isotopicas ao longo do transporte de vapor sobre os continente s
(>10%0) (MERLIVAT & JOUZEL 1979) ou aos gradientes de temperatura nas regides em que
se encontra a proveniéncia do vapor (em sua maioria, oceanico) (GASTMANS etal., 2021).

Por conta disso, 0 excesso de deutério € o meio utilizado para interpretar estudos de
aguas subterraneas/superficiais e processos de evapora¢do da chuva (MARCHINA et al., 2020)
e esse parametro se associa a temperatura do ar e da superficie do oceano, a velocidade dos
ventos e aumidade relativa do ar (MERLIVAT & JOUZEL 1979).
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3.6 AplicacOes de isotopos estaveis emestudos forenses

A utilizacdo de is6topos estaveis como tragadores naturais de origem e processos nos
mais variados setores vém ganhando for¢a nos ultimos anos, com aplicacbes em campos tdo
distintos como a ecologia, ciéncia forense, agronomia, geologia e arqueologia (KELLY et al.
2015). No campo da caracterizacdo geografica e autenticagdo de produtos alimenticios, 0s
is6topos mais usados sdo os de carbono, nitrogénio, oxigénio, hidrogénio e enxofre (CNOHS),
além do elemento “pesado” estroncio.

A utilizacdo de is6topos de H (Hidrogénio), O (Oxigénio) e C (Carbono), comume nte
denominados ““is6topos ambientais”, teve inicio desde a metade do século XX, com trabalhos
pioneiros de Urey e colaboradores na década de 50 (CLARK & FRITZ, 2017). Os is6topos de H
e O, levando em consideracéo os estudos envolvendo o ciclo hidrolégico, sdo fundamenta is por
terem a capacidade de detectar processos geogénicos e atividades antrépicas que alteram a
composicdo isotopica daagua (NEGREL etal., 2017).

Nessa perspectiva, nota-se a aplicacdo desses isotopos em investigacdes hidrogeologicas
(MARTINS, 2008; PACHECO, 2012) e hidroldgicas (BOSCHETTI, 2013; LIU etal., 2014).
Além disso, esse procedimento vem sendo aplicado para analisar e examinar a origem de
alimentos como: arroz, manteiga, leite, queijo, suco de frutas, vinho (ROSSMANN et al. 2000,
BARBASTE et al. 2002, KELLY et al. 2002, PILLONEL et al. 2004, CRITTENDEN et al.
2007).

Levando em conta de que a &gua mineral engarrafada, nessa mesma direcdo, também é
um alimento, diversos estudos aplicaram o método com essas aguas com o intuito de analisar o
comportamento dos is6topos estaveis tendo o objetivo de tracar o caminho da dgua subterranea
e processos de misturas, viabilizando a determinacdo da fonte do produto (INGRAHAM et al.
2004, BOWEN et al, 2005, BONG et al. 2009, BRENCIC & VRECA 2010, DOTSIKA et al.
2010).

3.7 Investigacéo Forense: Foco emAgua Mineral

Segundo Costa (2019), aavaliacdo de recursos hidricos subterraneos pode ser realizada
por diversas técnicas e métodos. Entre eles hd os métodos isotdpicos e radioativos. Para a
hidrologia e hidrogeologia os is6topos considerados de maior interesse sdo: o Oxigénio 18,
Deutério e Carbono 13, que sdo estaveis e o Carbono e o Tritio que sdo radioativos. O estudo de
aguas subterraneas, por esta metodologia, tem se mostrado muito eficaz para estabelecer a
direcdo de fluxo, e indicar a existéncia ou ndo, de conexdo entre os aquiferos superficiais e

subjacentes.
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Segundo Silva et al. (2012), classicamente, os padrdes de fluxo sdo determinados a partir de
pontos onde se me mede o nivel piezométrico da agua e as transmissividades sdo estimadas a
partir de ensaios de bombeamento, sem que se tenha evidéncia direta do tipo, origem e idades da
agua. Desta forma, a utilizacdo de isdtopos ajuda parcialmente a preencher esta lacuna. Os
isotopos de H, O e C sdo especialmente indicados, principalmente os de H e O, que sdo
excelentes tracadores, pois também sdo constituintes das moléculas de agua. No Brasil, 0s
isotopos ambientais ndo tém sido explorados de forma intensa, principalmente pela falta de
laboratorios especializados na area, €, pela falta de especializacdo técnica.

Os isotopos de um elemento quimico se caracterizam pelo mesmo nimero de atdmico,
porém com o numero de massa diferente. Isto ocorre pela variacdo do nimero de néutrons dos
elementos e modifica 0 comportamento de determinado elemento e um determinado isétopo. A
modificagdo da composigao isotopica de um elemento em um sistema denomina- se “fracioname nto
1sotopico”.

Quanto maiores as diferengas de massa entre eles, maior sera o fracionamento. Segundo
Clark & Fritz (2017), o fracionamento pode ocorrer por mudanca de fase ou estado, diferenca
na taxa de reacao quimica e diferenca na velocidade de difusdo molecular. Na natureza, além dos
isGtopos estaveis, existem isdtopos radioativos, isto é, aqueles que sofrem desintegracdo por
emissao de radioatividade durante a escala temporal. As dguas subterraneas estao intimame nte
relacionadas com as chuvas de recarga ou outras fontes, dai se esperar uma semelhanga nos seus
contetdos em isdtopos estaveis. Contudo, nem sempre € isto que ocorre, segundo Chhikara
(2019), diversos fatores como misturas de aguas de diferentes origens e épocas, seriam 0S
responsaveis por esses espalhamentos.

Assim, um procedimento usual para estuda-la, do ponto de vista isotopico, € atraves da
comparacdo dos seus contelidos isotopicos como os da precipitacdo do local ou nas vizinha ncas
dele. Segundo Costa (2019), com os is6topos radioativos pode-se determinar a idade de uma
amostra de material ou substancia, através da lei de decaimento radioativo. Dos is6topos
conhecidos, o carbono, é bastante utilizado para este fim, assim como o Tritio. O carbono 14 ¢é
um produto da radiacdo césmica e depois de formado é oxidado e misturado com as molécula s do
CO:zatmosférico para ser posteriormente distribuido nos diversos reservatorios terrestres.

Silva et al. (2012) destacam que nem todos os isétopos ocorrem na natureza em
proporgdes significativas ou mensuraveis. Dentre os isotopos radioativos, por exemplo, existem
isGtopos que sdo obtiveis apenas de forma artificial, em laboratdrio. Estes sdo 0s elementos mais

importantes nos sistemas biologicos e participam na maioria das reacdes de interesse
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hidrogeoquimico. Outros isétopos como o *Cle Gases Nobres temsido utilizados, porémem

finalidades especificas devido assuas respectivas especificidades

3.8 Parametros fisico-quimicos e aspectos hidrogeoquimicos da agua

No que diz respeito a condutividade elétrica, € a capacidade da dgua em conduzir
corrente elétrica e que se manifesta numericamente além de necessitar, sobretudo, da presenca
de ions dissolvidos, estes que podem modificar a temperatura e outras propriedades fisicas da agua
(PARRON et al., 2011). N&o sé mede a quantidade de sais minerais presentes na dgua, Como
também permite medir indiretamente a concentracdo de poluentes e uma indicacdo das
mudancas na composi¢cdo do corpo hidrico, os valores da condutividade elétrica, em aguas
superficiais, estdo entre 50 e 1.500 uScm e, na agua do mar, entre 45.000 e 55.000 uScm'?
(BITTENCOURT, 1994).

O potencial hidrogenibnico (pH) € o logaritmo da concentracdo de ions de H em solucéo
[- log (H*)] e € ordenado por equilibrio entre os ions presentes e por rea¢des quimicas, o valor
varia em uma escala de 0 a 14 para esse parametro e, para valores = 7, a agua é considerada
neutra, para valores > 7, considerada alcalina e < 7, considerada &cida (CETESB, 2011).
Levinson (1974) relata que o pH aponta a capacidade da agua para reagir com rochas e minera is. O
autor ainda afirma que, para o controle do pH da agua, a dissociacdo do &cido carbbnico
(H2COs), produto da dissolugdo do COz, possui um papel essencial. Mason (1971) expde que 0s
valores de pH normalmente estdo entre 4 a 9, em aguas naturais, ja nas marinhas, o indicador varia
entre 8 e 8,3, no geral, e nas dguas dos rios amazonicos, eles variam entre 4 e 8.

Em relagcdo a caracterizagdo da agua que, geralmente, é composta de componentes
provenientes do ambiente natural proprio ou provindos de atividades antropicas, é preciso o
calculo de diversos parametros que correspondem as caracteristicas quimicas, fisicas e
biolégicas. (BORDALO, 2020). A autora ainda informa que esses parametros designam a
qualidade da &gua e podem indicar contaminagdo presente, caso 0s valores sdo superiores aos pré-
estabelecidos para determinado uso.

A composicao das aguas naturais € comedida por processos, como: climat icos (evaporagéo,
precipitacdo, temperatura), quimicos (solubilidade dos minerais ), geomorfoldgicos (relevo e
suas variacdes) e geologicos (espécie mineral) e, além disso, em funcdo da ocupacao e uso do
meio, pode haver alteracBes nas caracteristicas naturais das aguas (BORDALO, 2020). Drever
(1997) menciona que as concentracdes existentes dos solutos na 4gua subterranea sdo oriundas
da taxa de recarga e fluxo do aquifero, dos litotipos dos aquiferos e do tipo de alteracdo mineral.

As reagdes quimicas, assim sendo, responsaveis pela alteracéo
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do mineral, sdo dependentes da temperatura, presenca de &cidos organicos e inorganicos, do
tempo de contato rocha-agua e do CO: disponivel, entdo, refletem-se na composicdo
quimica/fisica das &guas subterraneas, a solubilidade e mobilidade dos elementos envolvido s nos
processos de intemperismo (DREVER, 1997).
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4 AREA DEESTUDO

Para o presente trabalho, fez-se uma investigacdo em amostras de garrafas de agua (sem gas)
de 500ml da marca Crystal. A dgua Crystal é extraida de diversas fontes minera is espalhadas pelo
Brasil todo e, essa pesquisa, trabalha com as aguas provenientes de quatro fontes. Duas fontes
em Bauru - Fonte Jose Gregdrio (PH a 25° C: 8,56) e Fonte Séo Bento (PHa 25° C: 8,57), uma
fonte em Ribeirdo Preto — Fonte Ipiranga (PH a 25° C: 6,1) e uma fonte em Mogi das Cruzes —
Fonte Ycuara (PH a 25° C: 7,32).

Um mapa (Figura 4) com as amostras coletadas e suas relativas fontes foi elaborado e
0s municipios provenientes dessas garrafas sdo: Holambra, Bauru (duas amostras), Ribeirdo
Preto (duas amostras), Rio Claro, Sao Paulo (Zona Sul e Centro), Taubaté, Piracicaba, Olimp ia,
Franca, Osasco (duas amostras), Sorocaba, Mogi Das Cruzes (trés amostras), Itapetininga,
Araraquara, Mogi Mirim, Atibaia, Tatui, Campinas, Bom Jesus Dos Perddes, S&o Carlos,
Jundiai, Bauru e Indaiatuba.

Figura 4: Mapa de localizacdo das amostras coletadas nos municipios do estado de S&o Paulo e suas

respectivas fontes.
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A analise sistemética das amostras viabilizou a identificacdo de um zoneamento de
mercado, evidenciando a existéncia de uma distribuicdo geogréfica heterogénea das marcas e
tipos de &gua engarrafada nas distintas localidades estudadas.

Esse zoneamento de mercado pode ser interpretado como a identificacdo de padrdes e
tendéncias na oferta e demanda de &guas engarrafadas em areas geogréaficas especificas. Esses
padrdes sdo influenciados por uma variedade de fatores, tais como preferéncias locais,
infraestrutura de distribuicéo, perfil socioecondémico das regides, entre outros elementos que
exercem influéncia sobre o consumo e acomercializagdo desses produtos.

A compreensdo desse zoneamento de mercado é de suma importancia, uma vez que
proporciona uma visdo mais abrangente e contextualizada da dindmica comercial das aguas
engarrafadas em Séo Paulo. Ademais, essa analise pode fornecer perspectivas valiosas para 0s
setores de distribuicdo, marketing e regulamentacao, contribuindo para um maior entendimento do
mercado e suas implicacfes tanto para 0s consumidores como para as empresas atuantes nesse
setor.

No estado de Sdo Paulo, estdo presentes diferentes aquiferos com suas respectivas
caracteristicas (forma de circulacdo da dgua e tipo de rocha, por exemplo), que refletem em suas
produtividades (IRITANI & EZAKI, 2014). Dividem-se em dois grupos: aquiferos fraturados e
aquiferos sedimentares (Figura 5).

Os aquiferos fraturados sdo aqueles formados por rochas magmaticas e metamarficas,
OU seja, macicas e compactas que ndo manifestam espagos entre 0s minerais que as constitue m, entao
a dgua circula nas fraturas originas durante/apos o resfriamento da lava ou subsequente a formacéo da
rocha, incluem-se, também, rochas carbonaticas de porosidade carstica (IRITANI & EZAKI,
2014). J4, de acordo com as autoras, 0 grupo de aquiferos sedimentares é constituido por aquiferos
que possuem sedimentos depositados pela acdo do mar, dos rios, do vento em que a dgua circula
por poros gque existem entre os graos minerais. Sendo os sedimentares: Aquifero Guarani, Sdo

Paulo, Tubardo, Bauru e Taubaté e os fraturados: Aquifero Cristalino e o Serra Geral.
Figura 5: Estado de Sdo Paulo ilustrando os aquiferos sedimentares (em azul) e os fraturados (em
verde) e o tom da colorac&o relacionado aopotencial produtivo destes.
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FONTE: Iritani & Ezaki (2014)

Os tipos de aquiferos estdo, estritamente, ligados as unidades geoldgicas presentes, ou seja,
as rochas das quais eles sdo constituidos foram originadas sob diferentes climas, ambientes e
periodos geoldgicos, portanto, esses fatores conferem variadas propriedades hidrogeoldgicas a
cada aquifero, além de influenciar em sua produtividade e vulnerabilidade a contaminacéo
(IRITANI & EZAKI, 2014)

Iritani & Ezaki (2014) mencionam que as rochas mais antigas do estado se localizam na
porcdo leste, onde estd o embasamento cristalino e que constitui o Aquifero Cristalino,
composto de rochas igneas e metamdrficas, com o passar do tempo, sobre 0 embasamento,
foram sendo depositados sedimentos variados e deu a origem a Bacia Sedimentar do Parana
que ocupa a por¢do centro-oeste do estado.

Ainda segundo as autoras, a regido foi ocupada pelo mar que avancava e recuava,
dependendo do periodo geolégico e, com a variagdo dos ambientes, sedimentos marinhos
profundos, rasos, litoraneos e continentais foram sendo depositados (influenciados ou nédo por
degelo das calotas glaciais) e, apos sofrerem retrabalhamento, deu-se origem a diferentes rochas que
constituem os Aquiferos Tubardo e Furnas e o Aquiclude Passa Dois.

Com o recuo do mar e avango do continente, complementado pela mudanca climét ica,
0s sedimentos comegaram a ser transportados pelo vento, gerando rochas sedimentares arenosasque

constituem o Aquifero Guarani. Ainda sob um clima &rido, ocorreu um evento de
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vulcanismo, consequente da ruptura de porgdes crustais e separa¢do dos continentes, que deu
origem a derrames de lava, confinando o Aquifero Guarani e as rochas formadas apos o
resfriamento, deram formacdo aos aquiferos de fissura (Aquifero Serra Geral e Diabasio)
(IRITANI & EZAKI, 2014).

As autoras mencionam que apés esse periodo, o ambiente foi se modificando para mais
Umido e uma nova sequéncia de sedimentos ocorreu, dando formacdo a Bacia Sedimentar
Bauru, cujas rochas comp&em o Aquifero Bauru e, por fim, na por¢do leste do estado, uma nova leva
se sedimentos foi se depositando acima do embasamento cristalino onde foram originados 0s
Aquiferos: Taubaté, Sdo Paulo e Litoraneo (Figura 6).

Figura 6: Mapa que apresenta as principais unidades de aquifero do estado.
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FONTE: Iritani & Ezaki (2014)

O presente trabalho leva em consideracédo os aquiferos localizados nos municipios de onde
foram coletadas as amostras: Aquifero Bauru, Aquifero Guarani e o Aquifero Fraturado (Serra
Geral). O mapa de localizacdo das fontes e dos aquiferos (Figura 7) leva em consideragdo os
aquiferos aflorante, por conta disso, a fonte Y cuara se encontra sem o sistema aquifero, mas o que

abastece ela é o Aquifero Serra Geral.
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Figura 7: Localizagdo geogréfica das fontes de agua e aquiferos estudados no contexto da pesquisa
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e Aquifero Bauru

O Aquifero Bauru é composto principalmente por rochas do Grupo Bauru, que se formaram
durante o periodo Cretaceo. Essas rochas cretaceas constituem a camada predominante do
aquifero e repousam principalmente sobre um substrato impermeavel formado pelos derrames
basélticos da Formacdo Serra Geral (STRADIOTO & CHANG, 2015). Compreende,
aproximadamente, metade oeste do territério do estado (96.880 km?) e as rochas sedimentare s
sdo arenosas, areno-argilosas e siltosas, depositadas sob clima arido a semiarido em ambiente
desértico e fluvial, dispostas sobre os basaltos da Formacéo Serra Geral e 0 aquifero ocorre de
forma livre a localmente confinada, porosidade pode ser ndo uniforme, como também, granular
e continua, além disso, o pH varia de acido (4,59) a basico (9,64) (ODA et al., 2000).

E considerado um aquifero com uma produtividade média a alta, com boa qualidade para
consumo (frequentemente utilizado para abastecimento publico) e, por ser, em sua maioria,
livre, a recarga acontece em toda sua distribuicdo e, por conta das atividades desenvolvidas

sobre essa unidade hidrogeoldgica, amplia o risco de poluicdo (IRITANI & EZAKI, 2014).
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Stradioto & Chang (2015) apresentam as assinaturas isotopicas para o aquifero variando de
-62,5 a-25,4%o para o 6°H e entre -8,9 e -5,5%o para o 60, sendo que o empobrecimento das
aguas do sistema aquifero ocorre percorrendo o caminho no sentido das bordas norte e

leste/sudeste de Sao Paulo.

e Aquifero Guarani

O Aquifero Guarani é composto, em sua maioria, por arenitos depositados pela acdo do
vento em ambiente desértico e, uma pequena porg¢do, por sedimentos arenosos que foram
depositados em ambiente lacustre e fluvial e é considerado um dos maiores reservatorios de
4gua subterranea no planeta (IRITANI & EZAKI, 2014). E um aquifero que ocorre na porgio
oeste do estado e e, predominantemente, confinado, mas, em sua parte aflorante, é livre, granular
e homogéneo (ODA et al., 2000). Segundo Silva (2009) esta predominanteme nte confinado pelos
basaltos da Formacdo Serra Geral. Apresenta contato inferior, na area de estudo, com o
aquitarde do Grupo Passa Dois e tem area de recarga na porc¢do centro-leste do estado de Sé&o
Paulo.

Ocorre em vérias areas (até mesmo em outros paises) e sua qualidade da agua junto com
sua produtividade, permite abastecer muitas cidades do estado na area de afloramento e de
confinamento, além disso, apresenta pH de 6,3 a 9,8 e temperatura entre 22 a 27°C (ODA et al.,
2000).

De acordo com Gastmans et al. (2021), houve uma grande variacdo nos dados isotdpicos
incorporados pelo estudo regional produzido pela Agéncia Nacional de Aguas (ANA 2016),
com a finalidade de se indicar a vulnerabilidade natural a contaminacdo em areas de recarga do
aquifero, sendo ela (680 entre -7,29 e -4,15%o € 3°Hentre -50,4 e -19,6%o). Os autores ressaltam
que a tendéncia é o empobrecimento das dguas subterraneas na porcéao norte do aquifero, onde
a recarga sofre acdo da ZCAS e as aguas enriquecidas estdo situadas na porgéo sul.

e Aquiferos Fraturados

Os aquiferos fraturados, diferente dos outros aquiferos, sdo formados por rochas
magmaticas e metamdrficas, compactas e ausentes de espacos entre 0s minerais que as
compdem (ODA et al., 2000), entdo a agua percola entre as fraturas geradas.

O Aquifero Serra Geral (basaltos) que se sobrepbe ao Guarani e é recoberto pelo Bauru,
com potencial produtivo maior que o primeiro. As aguas do aquifero Serra Geral possuem
assinatura isotopica entre -61,31 a-31,64%o para o 5°He -8,9 a-5,3%o para 0 530 (GASTMANS
etal. 2016, GASTMANS etal. 2017c). Nesses estudos, os autores correlacionam
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diferentes condicGes climéticas da recarga a variagdo espacial e temporal dos isétopos de H e O,
ligada a atuacdo da ZCAS, migracdo da Zona de Convergéncia Intertropical (ZCIT) e a

intensidade do sistema de mongdes (Sistema da Mongdo Sul-Americana — SASM)
(GASTMANS et al. 2017c).
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5. MATERIAIS E METODOS

Quanto aos materiais e métodos do presente trabalho foi feita uma revisdo bibliogra f ica
aprofundada sobre o tema da pesquisa, principalmente em busca dos trabalhos anteriores a
respeito do assunto, importante destacar que essa etapa de revisdo na literatura vai perdurar
durante todo o desenvolvimento do projeto, buscando sempre informagdes novas agreguem ao
trabalho e que sejam Uteis. Também, foi utilizado o Software Qgis 3.16.7 para a confec¢do de mapa
e 0 Python e Excel para confeccdo de graficos e diagramas.

O trabalho de campo (coleta de dados/amostras de garrafas espalhadas pelo estado de
Sdo Paulo) foi realizado anteriormente com o intuito de j& obter todas as amostras para a devida
pesquisa. Garrafas de 500 ml de &gua com localizacbes geogréficas distintas foram coletadas
por colegas de varios municipios que entregaram a amostra. Para esse segmento de estudo,
foram adquiridas todas na mesma época (entre fevereiro e maio) e com o mesmo material de
embalagem (embalagem de plastico PET (polietileno tereftalato)).

Além da questdo de analisar a questdo do uso dos isotopos para certificacdo e
autenticacdo das dguas engarrafadas junto suas fontes, este estudo € uma revisdo narrativa da
literatura, por meio de um modelo qualitativo, para discutir, também, a rotulagem no Brasil. As
revisdes narrativas sdo uma analise ampla da literatura, mas sem uma metodologia rigorosa.
Apesar disso, esse tipo de estudo € essencial para atualizar o conhecimento sobre determinado
assunto, trazendo atona novas ideias e metodologias.

As amostras de agua engarrafada foram coletadas e armazenadas em suas garrafas
originais fechadas até o momento de analise. As informacgdes sobre o local, de onde as garrafas
sdo provindas, sdo registradas. As amostras foram preservadas naturalmente em mesma
temperatura e, no momento da abertura da garrafa, os parametros analisados forampH e
Condutividade Elétrica (CE). Em seguida, quantidades pré-determinadas foram transferidas para
os frascos destinados para cada tipo de analise quimica, para posterio r envio ao laboratério
quimico correspondente, localizado em Botucatu no campus da Unesp, o Centro de Is6topos

Estaveis “Prof. Dr. Carlos Ducatti” — CIE do Instituto de Biociéncias
—1BB da Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho”.

O trabalho de laboratério (realizando a medicdo de pH, condutividade elétrica e
temperatura relativa de pH e temperatura de condutividade elétrica de cada amostra) para, entéo,
analisar a diferenca relativa da raz&o isotopica ou valor -6 usando o equipamento: Flash HT - Delta
V, do 82H (%o) e 6180 (%o) e, também, um condutivimetro. As amostras destinadas a

determinacédo dos valores 32He 680 na agua foram transferidas para frascos completamente



41

preenchidos com as amostras, evitando aformacgédo de bolhas de ar no interior e conservadas

sob refrigeracdo. Todo o cuidado foiobservado para evitar o fracionamento pdsamostragem.



6. RESULTADOS E DISCUSSAO
A apresentacdo e discussdo dos resultados desse estudo, envolveu, primeiramente a
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analise isotdpica realizada no Centro de Is6topos Estaveis no campus de Botucatu da Unesp.

Os valores obtidos de 8%H (%o) (Diferenca relativa darazédo isotopica ou valor -3 (incerteza

+0,4%o)) e de 580 (%o) (Diferenca relativa da razéo isotopica ou valor -3 (incerteza +0,22%o)) estdo

expostos na Tabela 2:

Tabela2:Resultados apresentados ap6s analises realizadas no CIEdo campus da Unesp de Botucatu.

Cada amostra comseu valor de condutividade elétrica (CE), pH, 5°H e %0 calculado.

Local Fonte CE pH 62H 6180
Itapetininga 122,70 8,50 -55,1 -7,74
Jundiai 176,60 | 7,76 -49,1 -7,13
Olimpia 116,20 8,52 -55,8 -7,52
Porto Alegre 115,00 8,64 -57,2 -7,49
Bauru 115,90 8,60 -56,4 -7,42
Bauru 115,90 8,60 -57,C -7,78
Franca 91,06 6,58 -47,C -6,44
Indaiatuba Ycuara 172,40 7,67 -49,1 -7,11
Piracicaba Ycuara 170,80 7,62 -49,( -6,9¢
Holambra Ycuara 169,50 7,59 -49,( -7,13
Mogi Mirim Ycuara 167,10 7,85 -46,9 -6,44
Campinas Ycuara 170,40 7,61 -48,8 -7,18
Araraquara [ piranga T 8971 662 -46,9 6,51
Taubaté Ycuara 170,50 7,87 -48,2 -6,91
Mogi das Cruzes Ycuara 168,20 7,60 -49,5 -7,3(
Mogi das Cruzes Ycuara 170,80 7,77 -48,8 -7,21
Mogi das Cruzes Ycuara 169,60 7,84 -48,2 -6,81
Sdo Paulo (Centro) Ycuara 166,50 7,64 -49,( -7,06
Sdo Paulo (ZS) Ycuara 167,30 7,62 -50,1 -7,11
Bom Jesus dos Perddes Ycuara 159,20 7,64 -49,3 -7,2(
Atibaia Ycuara 163,80 7,84 -48,4 -6,78
Tatui 109,80 8,53 -57,5 -7,89
RioClaro Ycuara 166,50 7,64 -50,3 -7,45
Osasco Ycuara 109,80 8,55 -58,6 -8,24
Osasco Ycuara 166,10 7,71 -50,6 -7,04
S3o Carlos 89,35 6,78 -48,2 -6,5§
Sorocaba 90,01 6,87 -47 .4 -6,22
Ribeirdo Preto 89,94 6,63 -48,1 -6,113
Ribeirdo Preto 89,45 6,60 -48,1 -6,13

FONTE: Autor.

Observa-se uma diferenca em relag@es as origens das amostras, por exemplo, a média
do pH das fontes: José Gregorio (8,10), Ycuara (7,65), Sdo Bento (8,61) e Ipiranga (6,64); a
média de 580 (%o):José Gregorio (-7,34), Ycuara (-7,13), Sdo Bento (-7,56) e Ipiranga (-6,37);
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amédia de 3°H (%o): José Gregdrio (-53,95), Ycuara (-49,58), Sao Bento (-56,87) e Ipiranga (-
47,66).
Quanto a CE, amédia das fontes: José Gregorio (109,68), Ycuara (165,00), Sdo Bento
(115,6) e Ipiranga (89,90). Valores consequentes dos aquiferos e suas caracteristicas distintas.
Essas caracteristicas especificas tornam cada aquifero Gnico em termos de composicao
isotdpica e, consequentemente, de suas propriedades quimicas e fisicas. Portanto, ao realizar
analises isotopicas emdiferentes aquiferos, é esperado que sejam observados resultados
distintos, evidenciando as particularidades de cadasistema hidrico subterraneo.

E, realmente, foram feitos 2 gréaficos (Figura 8 e 9) para que fosse permitida uma melhor
visualizagdo sobre os resultados.

Figura 8: Gréafico de pHemrelacdo asamostras coletadas
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FONTE: Elaborado pelo autor.
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Figura 9: Grafico de CE em relacéo as amostras coletadas.
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FONTE: Elaborado pelo autor.

Essas variacdes no pH e na condutividade elétrica entre os aquiferos sdo resultado das
caracteristicas distintas de cada um, incluindo sua composi¢cdo geoldgica, processos quimicos
e condicOes de formacdo. Essas particularidades individuais contribue m para as propriedades
quimicas e fisicas Unicas daéagua subterranea em cada aquifero especifico.

E essencial destacar que existe um intervalo de valores considerado como padréo para
o pH e a condutividade elétrica em cada tipo de aquifero, estabelecido com base em pesquisas
cientificas e analises. Esses valores de referéncia sdo influenciados por fatores como a presenca
de minerais, a acidez natural da 4gua e as interacGes com outros elementos quimicos presentes no
subsolo.

Quando um valor de pH ou condutividade elétrica se afasta do intervalo considerado
padrdo para um determinado aquifero, isso pode ser um sinal de que a agua estd sofrendo
alguma interferéncia ou adulteracdo. Por exemplo, a presenca de contaminantes ou o impacto de
atividades humanas, como descargas industriais, praticas agricolas intensivas ou descarte

inadequado de residuos, podem causar alteragdes significativas nessas caracteristicas.
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A partir desses valores, foram calculadas retas em comparacdo de cada fonte e suas
amostras de aguas engarrafadas analisadas com a Reta Meteorica Global (RMG) (ou Global
Meteoric Water Line — GMWL) definida por Craig (1961) (Figura 10):

Figura 10:Diagramas 50 (%o) x5°H (%o0) comparativos com os valores das amostras de aguas
engarrafadas e suas respectivas fontes (Sdo Bento e Ipiranga acima, Ycuara e Jose Gregorio abaixo)
para avaliagio do comportamento. Os dados foram relacionados coma reta RMG (§°H = 8*3'80+10).
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FONTE: Elaborado pelo autor.

Todos os valores observados de 8°H e 60 em todas as amostras foram negativos,
comparados & RMG, o que evidencia que sdo aguas empobrecidas em relagdo ao padréo

VSMOW. Como obteve-se um nimero menor de amostras representativas, a Fonte Sdo Bento
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e a Fonte Ipiranga resultaram em linhas de tendéncia ndo tdo compativeis coma RMG. A Fonte
Ycuara que possui mais amostras ja apresenta um padrdo

Como ja dito anteriormente, de acordo com Clark & Fritz (1997), a composi¢do isotopica
de H e O na &gua, varia com a temperatura, latitude, altitude e com a precipitacdo. Os diagramas
8180 (%o0) X 8°H (%o) da Figura 11 apresentam que as amostras de dgua foram sendo associadas ao
longo de retas meteoricas locais correspondentes as suas fontes e comparadas com a GMWL,
propondo as assinaturas de suas respectivas fontes.

Foi elaborado um diagrama onde agrupa todas as amostras, caracterizadas por sua
respectiva fonte, em relagdo a RMG e a reta meteorica brasileira (RMBR) definida a partir de
Godoy et al. (2012) em um estudo com dados de aguas engarrafadas de regides diversas do
pais.

Figura 11:Diagrama 80 (%o) x 5°H (%o) com todas as amostras de dguas engarrafadas coletadas
para a presente pesquisa a fim de avaliar o seu comportamento. Os dados foram relacionados com a

RMG (8°H = 8*3'80+10) e a RMBR (8°H = 7.91(20.15) 5'80+ 8.64(x0.85))
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FONTE: Elaborado pelo autor.
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Pontos localizados abaixo de uma RML sugerem um processo de evaporagdo da agua
proveniente dachuva anterior ainfiltracdo no aquifero (CLARK & FRITZ, 1997). Segundo
Mazor (2004), quando os valores encontrados emum grafico 80 (%o) X 32H(%o) estdo situados

préximos a reta meteorica local, pode indicar que as dguas ndo sofreram processo secundario,

como troca isotdpica comas rochas do determinado aquifero ou evaporacéo antes da infiltragéo.

As amostras do estudo de Godoy et al. (2012) em conjunto com as amostras do presente

estudo (Figura 12) foram abordadas em um gréafico para melhor visualizagdo entre elas. Segundo

Bordalo (2020), valores mais negativos 8%H e 380 sédo caracteristicos de regides de altitudes e
latitudes mais elevadas, mais frias e situados emregido mais continental.

Figura 12: Diagrama 830 (%o) x 8°H (%o) com todas as amostras de aguas engarrafadas coletadas do
presente estudo em conjunto com as amostras de Godoy et al. (2012). Os dados foram relacionados

com a RMG (32H =8*3'%0+10) e a RMBR (32H = 7.91(+0.15) 580+ 8.64(+0.85)).
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Os valores médios das amostras coletadas nesta pesquisa sdo: para 8°H (-50,6%o) € para
3180 (-7,07%0). Em comparagdo com a RMG e RMBR sio valores empobrecidos, porém, é

observado que acompanha e progride na tendéncia das retas.
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1. CONSIDERAQ@ES FINAIS

No decorrer do trabalho, explorou-se a aplicacdo da andlise isotdpica de H e O para
identificar a origem e possivel adulteracdo de aguas minerais engarrafadas. Ao analisar as
diversas amostras engarrafadas de agua coletadas no estado, foram utilizados parametros
quimicos, porém, com os resultados indicando que os valores, por si s, ndo sdo eficazes de
caracterizar algum tipo de adulteracdo. O pH, por exemplo, estd em conformidade com as
informacdes da empresa da marca das aguas, tendo a fonte Sdo Bento e José Gregorio um pH
mais alcalino, a Ipiranga um pH mais acido e a Ycuara neutro, porém, ha alguns valores que
saem do padrdo existente com os resultados. A analise dos resultados revelou que existe
amostras que apresentaram valores discrepantes em relacdo ao padrao estabelecido paraopHe
a condutividade elétrica no aquifero em estudo. Essas discrepancias sao indicativas de possiveis
adulteracbes na composicdo dessas amostras.

Os valores de 8%H e 380 se associaram ao longo da linha da reta metedrica local, se
apresentaram mais empobrecidos em relacdo a GMWL e a amplitude de variacdo dos dados
isotopicos se deu ao fato do nimero de amostras provenientes das fontes. Foi possivel observar uma
assinatura isotdpica unica de cada uma e essa composicdo isotdpica da dgua natural apresenta
uma ampla e sistematica variacdo devido a fatores climaticos espaciais e temporais que afetam
a distribuicdo da agua da chuva em diferentes regides geograficas (DANSGAARD, 1964). Valores
mais significativos de 8°H e 880 sdo observados com o aumento da latitude, altitude e
continentalidade. Atraveés da andlise da composicdo isotopica de oxigénio e hidrogénio
presentes nas aguas engarrafadas, é possivel obter informacdes valiosas sobre a origem da agua,
sua localizacdo e os processos naturais do ciclo hidrologico. Essas informacde s séo preservadas e
fornecem compreensdes importantes sobre as caracteristicas da agua subterranea em diferentes
areas.

A pesquisa revelou que a analise isotdpica pode ser um mecanismo para detectar
possiveis adulteracdes nas dguas minerais engarrafadas, comparando as assinaturas isotopicas
com uma base de dados de referéncia, em que foi capaz de observar discrepancias. As
adulteracdes podem incluir misturas de aguas de diferentes origens ou adicdo de dguas ndo
conformes aos padrdes estabelecidos.

Segundo o estudo de Bertolo et al. (2007), 25% das analises de &gua mineral engarrafada
apresentam indicios de alteracdo da qualidade natural da &gua mineral por conta de elementos
quimicos presentes, mesmo que consideradas potéveis, as alteracbes se relacionam com

fertilizantes organicos e inorganicos, ourecarga impactada por efluentes domésticos.
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Visto que a maior parte das aguas minerais engarrafadas do pais sdo provenientes de
aquiferos vulnerdveis a contaminacdo, séo necessarias providéncias exigentes comrelagdo ao
uso do solo emtorno do perimetro de prote¢do da obra de captacéo, além do mais, para garantir
a qualidade quimica natural, um continuo monitoramento (BERTOLO, 2006). Ent&o, mesmo
que o aquifero fornecedor dessas dguas seja vulnerdvel acontaminacdo, €importante ressaltar
0 monitoramento de atividades humanas que possam interferir no interior dazona de captacao.

E importante ressaltar que a identificacdo de adulteracbes requer um conjunto
abrangente de maior quantidade de amostras para permitir uma maior precisdo na detecgédo de
falsificacdo dessas aguas. Porém, o trabalho destaca o potencial dos isGtopos de hidrogénio e
oxigénio para fornecer uma impressao digital dessas aguas minerais engarrafadas que garantem
a legitimidade da origem do produto, conclui-se, portanto, que os isdtopos utilizados e aplicados nesse
estudo podem ser considerados uma ferramenta importante para certificar a procedéncia da agua

engarrafada paragarantir aqualidade e autenticidade desses produtos.
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Identif. Amostra Local Matriz CE pH 62H 6180 Projeto
AC-01 Ita petininga Agua Mineral 122,70 8,50 -55,1 -7,74 Pl inio
AC-02 Jundiai Agua Mineral 176,60 7,76 -49,1 -7,11 Pl inio
AC-03 Olimpia Agua Mineral 116,20 8,52 -55,4 -7,51 Plinio
AC-04 Porto Alegre Agua Mineral 115,00 8,64 -57, -7,44 Pl inio
AC-05 Bauru Agua Mineral 115,90 8,60 -56,4 -7,41 Pl inio
AC-06 Bauru Agua Mineral 115,90 8,60 -57, -7,74 Pl inio
AC-07 Franca Agua Mineral 91,06 6,58 -47,( -6,44 Pl inio
AC-08 Indaiatuba Ycuara Agua Mineral 172,40 7,67 -49,1 -7,1] Plinio
AC-09 Piracicaba Ycuara Agua Mineral 170,80 7,62 -49,( -6,9¢ Pl inio
AC-10 Holambra Ycuara Agua Mineral 169,50 7,59 -49,( -7,11 Pl inio
AC-11 Mogi Mirim Ycuara Agua Mineral 167,10 7,85 -46,4 -6,44 Pl inio
AC-12 Campinas Ycuara Agua Mineral 170,40 7,61 -48,4 -7,14 Pl inio
AC-13 Araraquara _ Agua Mineral 89,71 6,62 -46,4 -6,5] Plinio
AC-14 Taubaté Ycuara Agua Mineral 170,50 7,87 -48,1 -6,9] Plinio
AC-15 Mogi das Cruzes Ycuara Agua Mineral 168,20 7,60 -49,4 -7,3( Pl inio
AC-16 Mogi das Cruzes Ycuara Agua Mineral 170,80 7,77 -48.4 -7,2] Plinio
AC-17 Mogi das Cruzes Ycuara Agua Mineral 169,60 7,84 -48,1 -6,84 Pl inio
AC-18 S3do Paulo (Centro) Ycua ra Agua Mineral 166,50 7,64 -49,( -7,04 Plinio
AC-19 Sdo Paulo (Z9) Ycuara Agua Mineral 167,30 7,62 -50,1 -7,1] Plinio
AC-20 Bom Jesus dos Perddes Ycuara Agua Mineral 159,20 7,64 -49,1 -7,2(0 Pl inio
AC-21 Atibaia Ycuara Agua Mineral 163,80 7,84 -48 4 -6,74 Pl inio
AC-22 Tatui Agua Mineral 109,80 8,53 -57.4 -7,84 Plinio
AC-23 Rio Claro Ycuara Agua Mineral 166,50 7,64 -50,3 -7,49 Pl inio
AC-24 Osasco Ycuara Agua Mineral 109,80 8,55 -58,4 -8,24 Plinio
AC-25 Osasco Ycuara Agua Mineral 166,10 7,71 -50,4 -7,04 Pl inio
AC-26 Sdo Carlos Agua Mineral 89,35 6,78 -48,1 -6,54 Pl inio
AC-27 Sorocaba Agua Mineral 90,01 6,87 -47 4 -6,21 Pl inio
AC-28 Ribeirdo Preto Agua Mineral 89,94 6,63 -48,1 -6,11 Plinio
AC-29 Ribeirdo Preto Agua Mineral 89,45 6,60 -48,1 -6,11 Pl inio
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