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RESUMO

O aumento do consumo da &gua subterranea no processo desenvolvimento
social e econémico tem exigido o controle sistematico de sua qualidade. Tendo
em vista a progressiva contaminagcao da agua pela acdo antropogénica, o
presente trabalho teve como objetivo descrever os métodos envolvidos no
tratamento e purificacdo de aguas minerais e adicionadas de sais, bem como a
caracterizagdo de parametros fisico-quimicos que garantem a potabilidade do
produto consumido. Foram analisadas dez (10) marcas, na cidade de Fortaleza
sendo cinco adicionadas de sais e cinco minerais. O trabalho descreveu os
principais parametros de qualidade, apresentando seus conceitos, sua origem
(natural ou antropogénica), a interpretacdo dos resultados das analises e as
politicas do Departamento Nacional de Produgdo Mineral (DNPM). Os
parametros analisados foram: potencial hidrogeniénico (pH), sélidos totais
dissolvidos (STD), dureza total (DT), cloretos (Cl), alcalinidade (AT e AP) e
Ferro total (Fe). Foi verificado, ainda, se as mesmas atendem as legislacdes
vigentes. A RDC n° 274 regulamenta os padrdes técnicos para aguas
envasadas e a portaria n° 2914 dispde sobre os procedimentos de controle e
vigilancia da qualidade da agua para consumo. Ambas estabelecem limites
para substancias quimicas que representam risco a saude. As metodologias
utilizadas nas andlises seguiram as recomendacdes do Standart Methods for
the Examination of Water and Wastewater. Os resultados mostraram que duas
marcas de agua mineral ndo atenderam a legislacao no que se refere ao valor
de pH e em uma marca no parametro dureza total. Quatro marcas de agua

adicionadas de sais ndo apresentaram nenhum tipo de dureza.

Palavras-chave: /\gua, Controle de Qualidade, Tratamento.



ABSTRACT

The increase in groundwater consumption in the social and economic
development process has required the systematic control of it's quality. The aim
of this study was to analyze the methods involved in the treatment and
purification of mineral waters and added salts, as well as the characterization of
physico-chemical parameters that guarantee the potability of the product
consumed. Ten (10) brands from Fortaleza were analyzed, being five added of
salts and five minerals. The work described the main parameters, presenting
their concepts, their origin (natural or anthropogenic), their sanitary importance,
their use and the interpretation of the results of the analyzes. The parameters
analyzed were: potential of hydrogen (pH), total dissolved solids (TDS), total
permanent water hardness, chlorides (Cl), alkalinity (AT and AP) and total iron
(Fe). It was verified, also, if they obey the current legislation: For water added
salts are ordinance n ° 274, and 309, and for mineral water is 518. Both
establish the technical standards for water quality. The methodologies used in
the analyzes followed the recommendations of the Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater. The results showed that two brands of
mineral water didn’t comply with the legislation regarding the pH value and one
another in the total hardness parameter. Four brands of water added with salts

didn’t present any type of hardness.

Key words: Water, Quality Control, Treatment.
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1 INTRODUCAO

Na natureza estima-se que existam 45 x 10% moléculas de agua, das
quais 95% constituem agua salgada, 5% agua doce, na maior parte sob a forma de
gelo, e apenas 0,3% diretamente aproveitdvel, com predomindncia da agua
subterranea.” (RICHTER; CARLOS A, 1991, p. 1).

A 4gua é naturalmente a bebida mais consumida do mundo. Seu
consumo aumenta gradativamente, de acordo com o crescimento da populacdo. E
indispensavel a vida devido a sua atuacdo no bom funcionamento do organismo,
sendo responsavel por quase todos 0s processos que ocorrem no metabolismo dos
seres vivos, integrando aproximadamente dois ter¢gos do corpo humano e atingindo
até 98% em certos animais aquaticos, (LIBANIO; MARCELO, 1960) constituindo-se
o solvente universal da maioria das substancias devido a sua capacidade de
dissolucdo, que impde caracteristicas particulares de interacao fisica, quimica e
bioquimica com o meio onde circula.

Correia (2004) afirma que nas ultimas décadas, a preocupacgéo de toda a
sociedade com a disponibilidade e qualidade de agua doce decorre do fato de que
por mais abundante que pareca este recurso, ndo é rara sua escassez, ora pela
ocorréncia de periodos prolongados de seca ora pela alta carga poluidora a que é
submetido os corpos hidricos, sendo as aguas envasadas uma alternativa que esta
se tornando tendéncia mundial, pois possui a prerrogativa de possuir maior pureza
e, portanto mais seguranca a saude remetendo a um estilo de vida saudavel. De
acordo com Dias, (2008) a crescente procura por aguas envasadas deve-se ao fato
de que a agua tratada oferecida pelas redes publicas, em muitos casos, ndo tem a
confianga necessaria da populacao para 0 seu consumo.

O tratamento da agua tornou-se uma das principais preocupacoes da
sociedade moderna e possibilitou a evolucao de sistemas de tratamento, analises e
controles que atendam condicbes padrdes de qualidade para garantir as
necessidades de uma boa saude (GOBATO; LANCAS, 2001), pois de acordo com a
origem e tratamento recebido, as caracteristicas das aguas potaveis variam, sendo
de grande importancia o conjunto de determinagbes fisico-quimicas que avaliam
essas propriedades.

A agua contaminada, segundo Riedel (1992), é capaz de veicular agentes

infecciosos (bactérias, virus, ovos ou larvas de helmintos) ou substancias capazes
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de agredir a saude humana. Por isso, para o controle de qualidade da agua, o
Departamento Nacional de Producao Mineral (DNPM) exige que todas as industrias
envasadoras de agua submetam amostras do produto final para analise quimica
completa como requisito para a liberagdo da outorga de funcionamento. O
Laboratério de Anélises Minerais (LAMIM) é o laboratério credenciado que faz esse
acompanhamento e emite o laudo baseado na portaria n° 2914 que comprova a
potabilidade da agua quando livre de contaminantes organicos e inorganicos. O
DNPM também exige que o controle de qualidade seja feito diariamente em
laboratérios préprios contemplando anélises de pH, condutividade, e temperatura da
agua na saida da fonte, e registrados em planilhas de controle que devem ser
acompanhadas por profissionais habilitados. Essa exigéncia é valida para aguas
minerais e potaveis de mesa.

A portaria n° 2914 define as competéncias de todas as partes envolvidas
na regulamentacdo, exploracdo e fiscalizacdo do bem mineral, atribuindo
responsabilidades a unido, estados, municipios, concessionarios do sistema de
abastecimento, e laboratérios de controle e vigilancia, aplicando as sancgdes
administrativas previstas na lei n° 6.437, de 20 de agosto de 1977. A RDC n° 274
fixa as caracteristicas minimas de qualidade a que devem obedecer a Agua mineral
a Agua natural, a Agua adicionada de sais envasadas e o gelo para consumo
humano, bem como a definicdo dos tipos de aguas envasadas comercializadas no
Brasil, e os limites de concentracdo das substancias que representam risco a saude.
Determina também requisitos de rotulagem, e a natureza dos sais minerais que

podem ser adicionados.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho teve por objetivo avaliar a qualidade da agua
envasada e comercializada na cidade de Fortaleza verificando sua conformidade
com as legislacdoes, a Resolugcdo RDC n°® 274, de 22 de setembro de 2005 da
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) e da Portaria n® 2914, de 12 de

dezembro de 2011, do Ministério da Saude.
2.2 Objetivos especificos
a) Realizagao de andlises fisico-quimicas;

b) Comparacao dos resultados com as regulamentacodes citadas;

c) Verificagdo da potabilidade das amostras.
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3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 Origem das Aguas Minerais

Segundo o Departamento de Recursos Minerais do Governo do Estado do
Rio de Janeiro (2002), existem duas teorias classicas sobre a origem das aguas
minerais. A teoria magmatica explica que essas aguas surgem a partir de fenémenos
magmaticos como o vulcanismo. A teoria da origem meteorica considera a agua
mineral um tipo particular de agua subterrdnea cuja formacao resulta da
ressurgéncia das aguas das chuvas infiltradas a grandes profundidades, através de
fraturas e falhas tectdnicas, em velocidade muito lenta. Ao defrontar-se com
descontinuidades de estruturas geologicas (falhas, diques, dentre outras), é
impulsionada pelo peso da coluna de agua superposta e, em certos casos, por
gases e vapores nela presentes, essas aguas emergem a superficie na forma de
fonte.

No Brasil, Andrade Junior (1937) foi um dos primeiros pesquisadores
sobre a origem das aguas minerais brasileiras. Ele partiu da distribuicao geografica
das principais fontes, e verificou que elas se encontram ao longo de faixas de
direcdo geral NE/SW cobrindo de norte a sul o pais, a coincidir essas faixas com
grandes cadeias de montanhas.

As aguas minerais e as aguas subterrdneas possuem a mesma origem.
Sao aguas de superficie que infiltram no subsolo e cujo conteldo em sais apesenta
uma relagao direta com o calor, pois a capacidade de dissolver minerais e incorporar
solutos aumentam com a temperatura. (RAMIRES, et al,. 2004)

A agua mineral é aquela que conseguiu atingir profundidades maiores e
dessa forma, se enriqueceu em sais, adquirindo novas caracteristicas (RAMIRES et
al., 2004). E utilizada desde a Roma Antiga para os banhos medicinais, e em outras
diferentes épocas como forma de tratamento para enfermidades.

Seu desenvolvimento enquanto industria se deu entre as duas guerras
mundiais, com a produgdo de agua engarrafada para suprir as necessidades dos
combatentes de guerra (DUHOT e FONTAN citado por MARTINS et al., 2002).

Do uso ao comércio, a agua mineral foi regulamentada na Franga, quando

o rei Henrique IV em 1604 promulgou a primeira legislacao de aguas minerais.
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No Brasil, os primeiros estudos sobre dguas minerais se deram a partir de
1930 com a criagdo do Departamento Nacional de Produgao Mineral (DNPM) e em
1945, o Presidente da Republica Getulio Vargas, assina o Decreto-Lei n° 7.841,
publicado no DOU de 20 de agosto de 1945, conhecido como o “cédigo de Aguas
Minerais”, regulamentando sua pesquisa, exploragdo industrializacdo e

comercializa¢do no pais.
3.2 Classificacoes das aguas envasadas

Segundo Caetano (2009), a crescente demanda por agua envasada, tanto
no comeércio local quanto no internacional, vem permitindo o engarrafamento de
diversos tipos de aguas que, juntamente com a &agua mineral, participam das
estatisticas mundiais de aguas envasadas.

Sao diversas as definicbes para aguas minerais e potaveis de mesa. O
codigo das Aguas Minerais brasileiro define no artigo 1° as 4guas minerais como
sendo “aquelas provenientes de fontes naturais ou de fontes artificialmente captadas
que possuem composicdo quimica ou propriedades fisicas ou fisico-quimicas
distintas das aguas comuns, com caracteristicas que lhe confiram uma acao
medicamentosa”, assim como no artigo 3° define as aguas potaveis de mesa como
“as aguas de composicdo normal proveniente de fontes naturais ou de fontes
artificialmente captadas que preencham tdo somente as condi¢ées de potabilidade
para a regiao”.

A Organizacao Mundial da Saude (OMS) reconhece duas categorias de

aguas engarrafadas, séo elas:

a) Aguas proprias para beber — sdo dguas naturalmente potaveis pela boa
qualidade inicial da fonte e sua protecdo, assim como boas condi¢des
sanitarias do enchimento da garrafa. Podem também sofrer tratamento
para se transformar em potavel,

b) Aguas minerais Naturais — Sdo aquelas que se caracterizam pela
concentracao de certos sais minerais, pela presenca de oligo-

elementos ou outros constituintes.
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Em relacdo as aguas minerais, o Codigo de Aguas define os padrdes
fisicos e fisico-quimicos e caracteriza o tipo de a agua mineral de acordo com sua
composicao quimica (Tabela 1), fonte de extragcdo e quando comprovada acao
medicamentosa.

Tabela 1 - Classificacao das aguas de acordo com a composicao quimica

CLASSIFICACAO CARACTERISTICAS
OLIGOMINERAL Quando apresentarem apenas uma agao medicamentosa;
ALCALINA BICARBONATADA Bicarbonato de sédio = ou > 200 mg/L
ALCALINO TERROSAS Carbonato de Célcio = ou > 120 mg/L
ALCALINO TERROSAS Célcio = ou > 30 mg/L sob a forma de bicarbonato de
CALCICAS célcio;
ALCALINO TERROSAS Magnésio = ou 30 mg/L sob a forma de bicarbonato de
MAGNESIANAS magnésio
SULFUROSA Sulfeto = ou > 1 mg/L
CLORETADAS Cloreto de s6dio = ou > 500 mg/L
FERRUGINOSAS Ferro = ou > 5 mg/L
CARBOGASOSAS Gas carbbnico livre dissolvido = ou > 200 mg/L
ELEMENTO PREDOMINATE ( > 0.01 lodetada; Litinada; fluoretada; Brometada;

mg/l)

Fonte: Decreto-lei n° 7841, de 08 de agosto de 1945

As aguas minerais tém propriedades para curar ou aliviar diversos males:
a ferruginosa é indicada, por exemplo, para diferentes tipos de anemia, parasitoses e
alergias; a bicarbonatada tem poderes sobre o aparelho digestivo, estimulando as
fungbes gastrica, hepatica e pancreatica; a sulfurosa € indicada para casos de
reumatismo, doencas de pele e inflamac¢des em geral; as que séo ricas em calcio
ajudam a fortalecer os 0ssos; as de grande concentracao em magnésio favorecem a
contracdo muscular; as que contém potassio tonificam o sistema nervoso; as que
contém sodio facilitam o equilibrio da agua no organismo; e as carbogasosas séao
diuréticas e digestivas (DRM/RJ, 1937)

Além do critério quimico, as fontes de agua mineral podem ser
classificadas como minerais quanto aos gases, temperatura da fonte, e
radioatividade temporaria que sdo caracteristicas que deixam de existir
imediatamente apds a captacdo, aducao, armazenamento e envase.

A agua mineral natural ndo esta sujeita a qualquer tratamento, além
daqueles permitidos em norma especifica. Essa definicdo que consta no Codex
Alimentarius e também é adotada por todos os paises que fazem parte do comité
Internacional da Comunidade Européia, Canada, Estados Unidos, América Latina,
Brasil, Asia, Australia, entre outros. De forma geral a caracterizagdo mineral das
aguas s6 pode ocorrer, quando a composicao natural ndo tenha sido modificada
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como resultado do processo de tratamento.

A agua purificada adicionada de sais minerais, de acordo com o conceito
legal determinado pela Resolucao 309, de 16 de julho de 1999, da Agéncia nacional
de Vigilancia Nacional (ANVISA), é o produto elaborado artificialmente com agua
potavel a partir de qualquer captacao, como abastecimento publico, pogo artesiano,
entre outros podendo ser gaseificada com diéxido de carbono de padrao alimenticio
a pressao nao inferior a 0,5 atm a 20 °C n&o sendo permitido conter agucares
adocgantes, aromas ou outros ingredientes (RDC n° 274). Os sais de uso permitido
séo:

e Bicarbonatos de calcio, magnésio, potassio, sédio;
e Carbonatos de calcio, magnésio, potassio, sédio;
e Cloretos de célcio, magnésio, potassio, sodio;

o Citratos de célcio, magnésio, potassio, sodio.

As aguas adicionadas de sais sao protegidas por um sistema de multiplas
barreiras que podem incluir opcionalmente, etapas como tratamento por
coagulacao/floculacdo, desinfeccao, filtracado (através de filtros de areia ou
celuldsicos), osmose reversa, passarem por carvdo ativado (para eliminagdo de
produtos que dao gosto a agua, como o cloro) e deionizagdo (para aguas sem gas).

A crescente demanda por agua envasada, tanto no comércio nacional
quanto no internacional, vem permitindo o engarrafamento de diversos tipos de
aguas que juntamente com a agua mineral participam das estatisticas mundiais de
aguas envasadas. Nos quadros 1 e 2, sédo informadas as classificacdes atuais das
aguas envasadas nos Estados Unidos e nos paises da Comunidade Europeia, duas
regides do mundo que tem mantido destaque nesse setor.
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Quadro 1 - Tipos de aguas envasadas nos EUA

Tipo de denominacao da agua | Caracteristicas
Artesian Water ou Artesian Well Water ~Agua proveniente de um aquifero confinado.
Agua proveniente da zona saturada sob uma pressao
Ground Water . . .
] maior ou igual a atmosférica
Aguas provenientes de fontes captadas em nascentes
Mineral Water ou pocos cojo valor total dos soélidos dissolvidos (TDS)

] nao seja inferior a 250 ppm
Agua mineral envasada que contém menos de 500

LowMineral Content ’ opm de TDS
Higth Mineral Content Agua mineral envasadadgu_lt_echntem ais de 1.500 ppm
Purified Water, Demineralized Water, )
Deionized Water, Destilled Water, Reverse Agua que sofreu algum tipo de tratamento.

Osmosis Water ou Drinking Water )
Agua proveniente de fonte com concentragéo de

Sparkling Bottled Water , dibxido de carbono
. Agua subterranea que chega naturalmente a
Spring Water o o9
] superficie sem a utilizacdo de bomba
. Agua que obedece os padrdes de esterilidade do
Sterile Water ~ United States Pharmacopeial Conention
Agua proveniente de qualquer tipo de captagao
Well Water ] subterranea
. Agua proveniente de sistemas de abastecimentos
From a Community Water ’ (4guas de torneira)
Not Sterile Agua indicada para o uso infantil, mas que nao seja
comercializada como Sterile

Fonte: Caetano (2009)

Quadro 2- Classificacdao das aguas minerais na comunidade Europeia

Classificacdo | Critérios
De mineralizagcdo muito baixa As que apresentam menos de 50 mg/L de residuo seco
Ollgometallcats)ac?;ammerallzagao As que apresentam menos de 500 mg/L de residuo seco
De mineralizagcdo média As que aponam entre 500 e 1.500 mg/l de residuo seco
De mineralizagéo elevada As que apresentam mais de 1.500mg/I de residuo seco
Bicarbonatada As que contém mais de 600 mg/l de bicarbonato
Sulfurosa As que contem mais de 200 mg/L de sulfatos
Cloretada As que contem mais de 200 mg/L de cloretos
Célcica As que contem mais de 150 mg/L de célcio
Magnesiana As que contem mais de 50 mg/l de magnésio
Fluoretada As que contem mais de 1 mg/L de fluoreto
Ferruginosa As que contem mais de 1 mg/L de ferro
Acidulada As que contem mais de 250 mg/L de COz livre
Sddica As que contem mais de 200 mg/l de sédio
Indicadas parzgcljiec:as pobres em As que contem menos de 20 mg/L de sddio

Fonte: Caetano (2009)
3.3 Legislacao Brasileira

Os recursos minerais sdo constitucionalmente bens da Unido e para

serem pesquisados e lavrados faz-se necessaria autorizacdo ou concessdao da
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Unido. A mineracdo de agua mineral ou potavel de mesa difere-se das demais,
principalmente, no que se refere ao tipo de prospeccdo e metodologia de lavra, a
pontualidade, a ampla disponibilidade e a possibilidade de ser uma reserva infinita.
(CAETANO, 2009). A caracteristica especial desse bem mineral obriga o setor
empresarial a uma verdadeira maratona por 6rgaos publicos municipais, estaduais e
federais, em busca de sua lucrativa exploragéao.

O processo de concesséo pode ser atribuida a brasileiros ou empresas as
quais estao sob as leis brasileiras, tendo o concessionario a garantia da propriedade
do produto da lavra e da obrigatoriedade perante a recuperacao do meio ambiente
degradado

Para o funcionamento de uma industria de dgua Mineral no Brasil, sdo
necessarios dependendo da Unidade Federativa onde a mesma serd instalada, 17

documentos fornecidos por diferentes entidades (quadro 3):

Quadro 3 - Licencas Expedidas pelas Entidades Fiscalizadoras da Industria de
Agua Mineral ou Potavel de Mesa no Brasil

Entidade | Documento Fornecido
Ministério de Minas e Energia (MME) Portaria de Lavra
Departamento Nacional de Produgao Mineral( Autorizacdo de Pesquisa, Aprovagéo de Relatorio
DNPM) Final de Pesquisa e Aprovacéo dos Roétulos.
Instituto Brasileiro de Meio Ambiente (IBAMA) Registro de Area )
Outorga ou Cadastro do Uso da Agua e
Orgao de Recursos Hidricos Estadual Delimitagédo da Faixa Marginal, quando proximo a
corrego.
A . . Licenga Prévia, Licencga de Instalagao e Licenca
Orgao de Meio Ambiente Estadual de Operacao.
. Aprovagao do Projeto de Funcionamento —
Corpo de Bombeiros Estadual Habite-se

Boletim de Ocupagéao e Funcionamento e Alvara
de Localizagao
Conselho Regional de Engenharia e Arquitetura Registro da Empresa e do Profissional
(CREA) Responsével pela Empresa

Conselho Regional de Quimica (CRQ) Registro da Empresa e do Profissional

Prefeitura Municipal

Responsével pela Empresa
Fonte: Caetano 2009

A elevada carga tributaria da cadeia produtiva de agua mineral, que pode
representar de 43,91% a 57,43% depois da incidéncia do IPl sobre insumos
(tampas, rétulos, embalagens e lacres) e da CFEM que é calculado sobre o produto
embalado, pode vir a comprometer a capacidade empreendedora da industria e inibe

novos investimentos.

A regulamentacdo para o aproveitamento das aguas minerais e potaveis
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de mesa no Brasil esta contida em varios procedimentos legais elaborados segundo
algumas instituicdes internacionais.

Em 1945, com a necessidade de padronizar o aproveitamento das aguas
minerais Brasileiras, o entdo presidente da Republica, Getulio Vargas, assinou o
Decreto-Lei n° 7841, que ficou conhecido como o Cédigo de Aguas Minerais.

O cédigo das Aguas Minerais brasileiro foi elaborado inspirado na
legislacéo francesa da época, 1945, mas ndo vem acompanhando as alteragdes da
legislagdo que atualmente permite o tratamento da agua mineral por ozdnio para a
reducao de ferro, manganés, enxofre e arsénio, com a finalidade de tornar a agua
mineral atrativa para o préprio comercio.

Existe uma proposta de alteragdo do Cédigo de Aguas Minerais que
propunha que qualquer agua subterranea, desde que potavel e captada de forma a
nao permitir contaminacao, seja considerada como agua mineral de baixa, média ou
alta mineralizacdo, se afastando ainda mais das bases europeia e americana de
definicdo de agua mineral.

A Resolucdo RDC 275/2003 da ANVISA é baseada nos programas
CODEX ALIMENTARIUS e do US Food and Drug Administrations (FDA) e de outras
normas voltadas para Epidemologia e Saude. Essa Resolucao determina que sejam
realizados testes macroscopicos e microscopicos nas embalagens de alimentos,
inclusive de agua envasada exigindo os métodos e analises adotados pela FDA,
pela Association of Official Analytical Chemists International (AOAC), pela
International Organization for Standartization (ISSO), pelo Instituto Adolfo Luts e pela
Comisséao do Codex Alimentarius.

A Resolugédo RDC n® 274/05, de 22 de setembro de 2005, da Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), tem o objetivo de fixar 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 o Gelo para
consumo humanao.

A portaria n° 2914 de 12 de dezembro de 2011, dispde sobre os
procedimentos de controle e vigilancia da qualidade da agua para consumo humano
e seu padrao de potabilidade. Também define as competéncias de todas as partes
envolvidas na regulamentacdo, do bem mineral, atribuindo responsabilidades e
san¢des administrativas previstas na lei n° 6.437, de 20 de agosto de 1977.
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Para que a agua mineral ndo seja um veiculo de transmissdo de doengas
a ANVISA, estabeleceu condicbes higiénico-sanitarias de boas praticas de
fabricacdo em estabelecimentos que industrializam aguas envasadas, prescritos na
RDC n° 173 e3 setembro de 2006 (BRASIL, 2005a)

A regulamentacdo das aguas purificadas adicionadas de sais no Brasil
esta contida na Resolugdo 309, de 16 de julho de 1999, da ANVISA, aplicavel a
aguas preparadas artificialmente a partir de qualquer captacdo, tratadas e
adicionadas de sais, cumprindo 0s mesmos requisitos microbiologicos para aguas
minerais

A Portaria n° 222 trata de um conjunto de especificacbes técnicas
detalhadas para o aproveitamento das aguas minerais e potaveis de mesa,
considerando a necessidade de disciplinar e uniformizar os procedimentos a serem
observados na exploracao e fiscalizacdo das concessdes (REFERENCIA)

O rétulo a ser utilizado no envasamento de agua mineral e potavel de
mesa devera ser aprovado pelo DNPM, segundo as exigéncias descritas na portaria
n° 470.

3.4 Politica do Departamento Nacional de Producao Mineral (DNPM)

O processo de exploracao de aguas minerais inicia-se pela pesquisa de
lavra que se dara pelos regimes de autorizacdo de pesquisa e de concessédo de
lavra, conforme previsto no cédigo de mineracdo, bem como no cédigo de Aguas
Minerais.

Para o requerimento da autorizacdo de pesquisa, € exigido o
preenchimento do formuldrio padronizado que se encontra disponivel no site do
DNPM, o plano de pesquisa que deve ser elaborado por gedlogo ou engenheiro de
minas de acordo com o Manual do DNPM/1994 deve conter a planta de localizacao
da area onde sera construido o estabelecimento.

ApGs a andlise técnica do requerimento de pesquisa na superintendéncia
do DNPM, sera entado aprovada a liberacao do Alvara de Pesquisa, cuja validade é
de dois anos que permitira o requerente iniciar os trabalhos de pesquisa
compreendendo os estudos técnicos (geoldgico, hidrogeoldgico, hidroquimico, etc)
visando a elaboracado do relatério final de pesquisa que deve seguir o roteiro do

Manual do DNPM/1994 contemplando os ensaios de bombeamento, estudos ‘In
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Loco’, estudo da area de protegcdo da fonte, e classificacdo da Agua devendo
atender ao disposto na portaria n° 374/09 e 231/98— DNPM que dispde das
especificagdes técnicas para o aproveitamento das aguas minerais e potaveis de
mesa e dos estudos de areas de protecao de fontes.

De acordo com o DNPM

, todas as industrias envasadoras de aguas minerais e potaveis de mesa
devem submeter amostras do produto final a andlises fisico-quimicas e
microbiolégicas completas nos laboratorios credenciados pelo DNPM, para
liberagdo da Outorga de funcionamento. As andlises sdo realizadas no LAMIM, e
apds aprovacado do laudo técnico, as empresas devem efetuar o controle de
qualidade diario contemplando analises de pH, condutividade, temperatura e
microbiolédgicas diariamente em laboratorios proprios.

Concluidos os estudos e cumpridas todas as exigéncias, é realizada uma
vistoria por técnico da Superintendéncia do DNPM para aprovacao do projeto e
publicacdo no Diario Oficial da Uni&o, consignando a vazao e a classificacao da
agua.

Publicada a aprovacao do relatério final de Pesquisa o titular tera o prazo
de 1 (hum) ano para requerer a concessao de Lavra. A requisicdo deve estar
acompanhada pelo Plano de aproveitamento Econémico (PAE), que devera
especificar o sistema de drenagem das aguas pluviais, as instalagdes industriais e
as especificagcbes técnicas dos equipamentos e maquinarios, bem como o estudo de
viabilidade econbmica do empreendimento, além de mapas e plantas das
edificacdes e das instalacdées de captacao e envase.

Apoés a publicacdo da Portaria de Lavra, o titular submetera o modelo do
rétulo a superintendéncia do DNPM, que deve seguir as exigéncias descritas na
portaria n° 470/99 — MME, seguido do registro no Ministério da Saude.

Nova andlise bacteriolégica completa sera solicitada antes de se iniciar o
processo de envase. Quando em acordo com a portaria n°® 274/05 — ANVISA, o

funcionamento do estabelecimento estara autorizado.
3.5 Mercado

3.5.1 Mundial
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A 4gua envasada encontra-se entre as trés bebidas mais consumidas do
mundo, tendo sido a categoria que mais cresceu na década de 90. O aumento per
capita acumulado no periodo de 1992 a 1997 foi superior a 100%. (FONTENELLE
nao possui data), Em paises desenvolvidos o crescimento do mercado deve-se a
busca por habitos saudaveis, enquanto em paises em desenvolvimento &
influenciado pela falta de agua superficial de boa qualidade.

As aguas minerais representam cerca de 65% do volume mundial da agua
envasada, tendo alcangado 283 bilhdes de litros em 2014 como mostra o grafico 1

Grafico 1 - Consumo Mundial
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Fonte: Anuario mineral DNPM

De acordo com a consultoria internacional Beverage Marketing
Corporation — BMC estimou que a taxa anual média de crescimento do mercado
mundial de 4gua engarrafada no periodo de 2008 a 2014 foi de 6,9%, tendo a China
crescido a uma taxa média anual de 15%, os Estados Unidos de 5,2% e o Brasil de
3,9%

Em 2014, os maiores aumentos percentuais de consumo de agua mineral
em relacdo a 2013 ocorreram na china e na Indonésia, ambas com 10%, na
Tailandia com 9,8% e no Brasil, com 7,4% como se depreende da analise da tabela
2:
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Tabela 2 - consumo mundial

C o Consumo
Discriminacao Consumo per capita (litros/ano) (milhes de Litros)
Paises 2013 2014 Classificacao 2013 2014 %
Brasil 90,3 96,2 18° 18.158 19.500 6.90
China 118,1 123,8 10° 39.438 43.377 15.34
EUA 121,1 128,7 8° 38.347 41.165 14.56
Meéxico 254,8 264,2 1° 31.171 32.726 11.57
Indonésia Nd Nd Nd 18.263 20.087 710
Tailandia 225,2 2464 2° 15.086 16.563 5.86
ltalia 196,5 201,0 3° 12.018 12.269 4.34
Alemanha 143,8 148,4 5° 11.769 12.215 4.32
Franca 138,2 141,6 7° 9.118 9.125 3.23
india Nd Nd Nd 7.517 7.831 2,77
Outros Paises - - 65.499 67.940 24,02
Total - - 266.385 281.799 100,0

Fonte: Beverage Marketing Corporation apud Rodwan Jr. (2014)

A média do consumo per capita mundial foi de 39,0 litros em 2014, contra
37,5 litros em 2013, tendo o México apresentado o maior consumo com 2544
Litros/ano em 2014.

O mercado da agua engarrafada cresce em todo o planeta, rende bilhdes
de ddlares para a industria e desperta o interesse de multinacionais. Segundo a
consultoria Znith International, 30% do total mundial foram produzidos pelas quatro
maiores empresas do setor: Nestlé (10,5%), Danone (8,2%), Coca-Cola (6,8%) e
Pepsico (4%) 2009.

3.5.2 Nacional

A producao brasileira de agua engarrafada comecou a ganhar mercado a
partir de 1968, com o langamento dos garrafées de vidro de 20 litros lancado pela
Indaid no Distrito Federal. O garrafao possibilitou a ampliacdo do mercado, pois
deixou de ser consumida apenas em restaurantes, bares e lanchonetes, para
estarem também presentes nas casas, industrias lojas e escritorios.

Em 1970, a criagdo das garrafinhas plasticas de polietiieno de baixa
densidade (PEBD), foi uma inovacdo que agregou muito no mercado, pois o
transporte e 0 manuseio do produto final foram facilitados. Outro fator que contribuiu
para o desenvolvimento da industria foi a criagdo dos garrafées de policarbonato em
1979 pela Van Leer que introduziu embalagens de PVC, PP, PS e PET com
diferentes capacidades, abrindo novas possibilidades ao setor de agua mineral e
potavel de mesa.
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Os garrafées de 20 Litros atualmente correspondem a 55% do volume
total comercializado no pais, que devido a sua praticidade ganhou espaco em
residéncias, empresas e escolas.

O Brasil ainda apresenta um baixo consumo per capita se comparado a
paises desenvolvidos, porém o consumo deste produto praticamente dobrou ao
longo de 11 anos, passando de 11,54 litros/habitante/ano em 1996 para 20,68 em
2007. (REF SITE). Vislumbrando um cenario de crescimento timido de 4% ao ano, o
brasileiro chegara a 2028 consumindo 66 Litros por habitante, estando a frente de
todas economias emergentes e onde todas as grandes empresas do mercado
mundial estardo presentes. A perspectiva é que o0 pais se torne um dos maiores
consumidores de agua per capita do mundo, ultrapassando o consumo de paises
tradicionais da Europa Ocidental e disputando com o México a lideranga de consumo
(CAETANO, 2009). Essa perspectiva se pauta na elevada disponibilidade hidrica,
aliado ao crescimento elevado da populacao, e a infraestrutura dos grandes lideres
na producao que estao se instalando.

O mercado brasileiro de aguas engarrafadas vem atraindo a atencao de
multinacionais em todo o mundo, que se da pelo fato de o Brasil ser o sétimo maior
consumidor do mundo e com grandes reservas de agua subterrdnea. O pais tem a
mais elevada taxa de crescimento do setor, ampliando suas vendas em 108% entre
1994 e 1998. (ISTO E, 2000). Tamanho crescimento se deve a insatisfagdo do
consumidor frente a agua fornecida pelos sistemas de abastecimento publico.
Possui também uma das maiores reservas de agua doce do mundo, especialmente
subterrdnea, que mantém o pais em situacao privilegiada para atender a demanda
futura de dgua mineral e potavel de mesa que por ventura venham a se tornar agua
envasada. O quadro n apresenta o volume de producédo declarado de 2008 a 2014,

bem como os valores circulados no comercio exterior com exportacao e importacao.
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Quadro 4 - Producao Nacional declarada e dados sobre Importacao e

Exportacao

Ano e:;z(::’aﬁ:ga Importacao US$ Exportacao US$

2008 4,3 881.404 850.685 309.484 850.685

2009 8,7 bi 762.391 708.504 1.136.555 962.798

2010 9,8 bi 1.215.000 963.000 219.000 78.000

2011 6,2 1.994.146 2.472.818 289.368 109.754

2012 17,4 1.447.000 1.42.000 297.000 102.000

2013 7,17 2.300.000 1.760.000 205.000 52.000

2014 7,59 2.850.000 2.220.000 485.000 136.000 5°

Fonte: Beverage Marketing Corporation apud Rodwan Jr. (2014)

A producéao anual total declarada corresponde a apenas 40% do consumo
estimado do pais pela consultoria BMC, o que indica que a producao de agua
mineral esta subdeclarada. Levando-se em conta o crescimento brasileiro dos
ultimos 7 anos (2008 a 2014) e, com base nas perspectivas apontadas pelas
empresas de consultoria internacional, pode-se indicar valores préximos a 11,3
bilhdes de litros de agua mineral ou potavel de mesa (CAETANO, 2009) até 2030. O
quadro n apresenta o volume da produgcdo engarrafada desde 2007, e simula a
producéo brasileira de dguas minerais e potaveis de mesa até 2030,

O volume importado de agua mineral (2,85 milhdes de litros) superou as
exportagdes (485 mil litros em 2014. O pais arrecadou cerca de US$ 136 mil
referentes a exportacdo de agua mineral pra paises como Guiana (77%), Paraguai
(7%), Bolivia (5%), Franca (3%), e Argentina (3%).

Quadro 5 - Simulacdo da Evolucdo da Producdo de Agua Mineral ou Potavel de
Mesa Envasada

Ano | Mil de Litros | Ano | Mil de litros | Ano | Mil de Litros
2007 3.840.000 2015 6.613.000 2023 8.640.000
2008 4.408.000 2016 6.566.000 2024 8.985.000
2009 4.989.000 2017 6.828.000 2025 9.345.000
2010 5.189.000 2018 7.102.000 2026 9.719.000
2011 5.397.000 2019 7.386.000 2027 10.108.000
2012 5.612.000 2020 7.681.000 2028 10.512.000
2013 5.837.000 2021 7.988.000 2029 10.932.000
2014 6.070.000 2022 8.308.000 2030 11.369.000

Fonte: Caetano (2009)

Os dados oficiais do DNPM apontaram que no Brasil em 2014, 71% do
volume de agua mineral envasado foi comercializado em garrafdes retornaveis de 20
litros, e 27% em garrafas plasticas, registrando-se um aumento da participacao das
embalagens descartaveis, em relacdo a 2013, quando as proporcoes apuradas
foram de 75% e 23%, respectivamente. O restante do volume declarado foi
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distribuido em copos com pouco mais de 1% da producao e as embalagens de vidro
correspondente a aproximadamente 0,2%.

Em relacado aos estados produtores de agua envasada, o DNPM aponta
Sao Paulo como lider do ranking com 21% da produgdo nacional, seguido por
Pernambuco (10%), Bahia (9%), Ceara (6%), e Minas Gerais, Rio Grande do Sul e
Rio Grande do Norte com 5% da producdo cada um. Em relagdo as concessoes de
lavra de exploragdo da agua mineral e potavel de mesa ativas no pais, cujos usos
englobam envase, fabricacdo de bebidas e balnearios, foram contabilizados 2008
em 2014, um aumento de 47% em relacdo a 2013 que registrou 1 066 concessoes
segundo o DNPM.

3.5.3 Regional

A escassez de agua no Nordeste fez de Pernambuco o segundo maior
consumidor do pais, perdendo apenas para Sdo Paulo. Em Recife, o consumo per
capita supera o dos EUA, de acordo com o DNPM.

O Cearéa possui 136 empresas de aguas envasadas regularizadas na
vigilancia sanitaria, sendo 19 delas aguas minerais e 117 aguas adicionadas de sais.
Das marcas minerais apenas uma esta localizada na capital, enquanto as demais se
encontram distribuidas pela regido metropolitana e interior. Em relacdo as marcas
adicionadas de sais, 51 estdo localizadas na capital enquanto as 66 estao
distribuidas pelo interior segundo a secretaria da Saude do Estado do Ceara
Em 2015 a producao beneficiada declarada de agua mineral foi 471,285 milhdes de
litros. O quadro n apresenta os registros de 2010 a 2015 e mostra que a
arrecadacgao é crescente:
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Quadro 6 - Producao Beneficiada no Ceara

Ano Producéo beneficiada Valor R$

2010 248.984 83.735.596
2011 313.146 86.685.175
2012 456.324 104.229.825
2013 405.102 115.932.091
2014 373.435 105L 80.572.906
2015 471.285 10°%L 116.813.610

Fonte: anuario estadual

3.6 Métodos de Tratamento

3.6.1. Desinfeccao

3.6.1.1. Por cloro

A desinfeccdo da agua tem sido praticada por milénios, embora os
principios envolvidos no processo ndo fossem conhecidos. Até que a teoria dos
microorganismos fosse estabelecida (Louis Pasteur, 1880), havia a crenca de que as
doencas eram transmitidas através de odores. A desinfeccao da agua e dos esgotos
surgiu como uma tentativa de se controlar a propagacao das doencas através dos
odores (MEYER, 1994).

O processo de desinfeccao tem como objetivo a destruicdo ou inativagcao
de organismos patogénicos, capazes de produzir doencas, ou outros organismos
indesejaveis. Esses organismos podem sobreviver na agua por varias semanas em
temperaturas proximas a 21°C e, em alguns casos por varios meses, em baixas
temperaturas (CUBILLOS, 1981).

Uma consequéncia indesejavel do emprego do cloro na desinfeccao da
agua é a formacao de subprodutos com efeitos potencialmente prejudiciais para a
saude a longo prazo, que tem sido avaliado quanto a sua toxidade (LESSA, L. R.,
2014). Os niveis de subprodutos da cloracdo potencialmente téxicos podem ser
reduzidos através de tratamento adequado.

Segundo Laubush (1971), os fatores que influem na desinfeccéo, e
portanto no tipo de tratamento a ser empregado, podem ser resumidos em:
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e Espécie e concentragcao do organismo a ser destruido;
o Espécie e concentracdo do desinfetante;

e Tempo de contato;

e Caracteristicas quimicas e fisicas da agua;

e Grau de dispersao do desinfetante na agua.

O cloro e seus compostos sdo fortes agentes oxidantes. Em geral sua
reatividade diminui com o aumento do pH, e sua velocidade de reacao aumenta com
a elevacao da temperatura (MEYER, 1994).

Quando o cloro € adicionado a uma agua quimicamente pura ocorre a
seguinte reacao (DEGREMONT, 1979):

Clz + H20 <> HOCI + H* + CI (1)

Na temperatura ambiente, o tempo de reacdao é de décimos de segundo
(Van Bremem, 1984). Em solucao diluida e pH acima de 4, o equilibrio da reagéo é
deslocado para a direita, ficando pouco Cl2 em solugdo. Em valores de pH mais
baixos, a reagédo predominate € no sentido da formacao do cloro.

O 4acido hipocloroso (HOCI), formado pela adicdo de cloro a agua, se
dissocia rapidamente ( DEGREMONT, 1979):

HOCI <> H* + OCI 2)

As aguas de abastecimento, em geral, apresentam valores de pH entre 5
e 10, quando as formas presentes sao o acido hipocloroso (HOCI) e o ion hipoclorito
(OCI). O cloro existente na agua sob as formas de acido hipocloroso e de ion
hipoclorito é definido como cloro residual livre (OPAS, 1987; ROSSIN, 1987).

A superioridade da eficiéncia de desinfeccdo do acido hipocloroso em
relagdo a outras formas de cloro é atualmente creditada n&do somente a sua forte
capacidade de oxidacdao, mas também ao pequeno tamanho de sua molécula e sua
neutralidade elétrica, que permitem uma rapida penetragao nas células. A reduzida
acao bactericida dos ions hipoclorito é relacionada a sua carga negativa, que



35

provavelmente impede sua penetracdo na célula (FAIR et al., Apud LAUBUSCH,
1971).

3.6.1.2 Por ozbénio

O oz6nio (Os) é formado por trés atomos de oxigénio. E um gés incolor e
instavel em solugdo aquosa que possui um atomo de oxigénio que pode se desligar
facilmente e se ligar a moléculas de substancias organicas, alterando sua
composicao quimica (AMORIM, 2004).

O ozbnio é o segundo oxidante mais poderoso utilizavel sendo 1,5 vezes
mais reativo que o cloro, excedido em seu potencial de oxidacao somente pelo fltor.
E nocivo ao ser humano a partir de concentracdes de 0,1 ppm, sendo poderoso
contra germes e virus (HASSEMER, 2000 p 33). A producao comercial do ozénio é
realizada pelo processo corona o0 qual consiste na aplicacdo de uma descarga
elétrica em um fluxo de ar ou oxigénio. A figura 1 mostra esquematicamente o

funcionamento da célula geradora de 0z6nio:

Figura 1 - Esquema da célula geradora de 0z6nio

ABERTURA DA | AGUA DE RESFRIAMEHTO
_ \L DESCARGA |
L\‘ ' ——— | .-
[;ra-fu : e o
N FECOBRIMEHNTO INTERNO DE METAL _} OZOHIO
A er——— e —————— e
o .
r-"" 4 _H—::E-_;.__ — _"I'II |_"
AR SECO | \,\
— TUBO DE ACO ATERRADO THRO NF YINRG

Fonte: Di Bernardo 1993

No gerador de ozbnio, geralmente a voltagem varia de 9 a 15 Kv e a
frequéncia € menor que 1000 Hz. Como é produzido calor na geracao de ozbnio, é
necessario o uso de agua de refrigeracdo. A geracao do ozbnio a partir do ar
necessita de um pré-tratamento do ar. As instalacées necessitam de equipamentos
tais como termOmetro, medidores de vazao de ar, filtros compressor, resfriador,
dispositivos de refrigeracao de agua e unidades de eliminagdo do excesso de 0z6nio
(Di BERNARDO, 1993).

Os fatores a serem levados em consideracdo na producédo de Os por



36

descarga elétrica sao: a diferenca de potencial, a frequéncia da corrente elétrica, a
constante dielétrica, a espessura dos dielétricos, e 0 espaco de separagao entre 0s
dielétricos (BASSANI, 2003). O rendimento do gerador é proporcional ao quadrado
da diferenca de potencial, entretanto, quanto maior a diferenca de potencial aplicada,
maior € o risco da quebra dos eletrodos. Considera-se que somente 5% da energia
elétrica aplicada é efetivamente usada na conversdo O2-0Os, sendo a maior parte
convertida em calor, 0 que implica na necessidade de sistemas de refrigeracao para
aplicagdes em escala real. (BASSANI, 2003).

Quanto a eficiéncia na absor¢cdao do 0z6nio na agua a ser ozonizada, Di
Bernardo (1993, p. 473) afirma que o processo depende de varios fatores,
destacando-se sua solubilidade na agua que segue a lei de Henry, significando que
a concentragdo de saturagdo é proporcional a pressao parcial do ozénio a uma
determinada temperatura. A Transferéncia de ozdnio para agua inicia-se com a
dispersao do gas na fase liquida através da interface gas-liquido. A resisténcia na
transferéncia de massa durante a fase gasosa pode ser considerada desprezivel. A
Unica resisténcia que pode ser considerada durante a absorcao do gas-liquido, é na
membrana liquida, perto da interface gas-liquido. (HASSEMER, 2000 p. 36)

O ozbnio é considerado eficiente na remogao de cor por oxidar a matéria
organica dissolvida e formas coloidais presentes nos corantes, reestabelecendo a
coloracao natural do efluente. Seu largo uso em tratamentos de efluentes decorre do
baixo custo de implantagédo, configura uma tecnologia de facil manejo e excelentes

resultados.
3.7 Filtracao
3.7.1 Filtro de Areia

Filtros de areia consistem, basicamente, em tanques ou reservatorios
cilindricos metélicos ou de poliéster, em cujo interior se coloca espessa camada de
areia através da qual se filtra a agua. Sao efetivos para a retengdo de materiais
sblidos em suspensao, como algas, outros materiais organicos, areias finas e

particulas de silte (DASBERG & BRESSLER, 1985).

Os filtros de areia podem remover quantidades significativas de sélidos
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suspensos com diametros equivalentes de até 20 pm, sendo O seu Uuso
recomendado para o tratamento de aguas residuais que contém materiais em
suspensao (VERMEREIN & JOBLING, 1984).

O desempenho superior desses filtros em reter materiais orgéanicos,
comparado com outros tipos de filtros, se deve a sua capacidade de coletar esses
contaminantes ao longo da trajetéria percorrida na camada de areia e da
possibilidade de acumular grandes quantidades de sélidos suspensos antes de ser
necessaria a sua limpeza (KELER & BLIESNER, 1990). Isso se deve pelo fato de o
fato do processo de retencdo dos solidos suspensos ocorrerem por meio de trés
acoOes distintas:

a) Peneiramento ou coamento: Fendmeno superficial que retém particulas

de tamanho superior aos poros.

b) Sedimentagdo: A passagem da agua pelos poros permite que cada
espaco poroso funcione como um pequeno decantador, favorecido pela

reducdo da velocidade da agua.

c) Adesao ou coesao: O contato entre uma particula em suspensao com o
grédo do material filtrante ou sedimentos cria forcas de atracéo elétrica,
0 que explica como os filtros retém particulas muito menores que o

tamanho dos poros.

Essas formas de agdo do meio poroso na retencédo de particulas sélidas
sao confirmadas por VERMEREIN & JOBLING (1984), que esclarecem que, durante
a passagem da agua pela areia, as particulas podem ser absorvidas pelos graos,
aglomerar-se em particulas maiores e depositar-se por processo idéntico a

decantacéo.

3.7.2 Carvao ativado

O carvao ativado em seu sentido mais amplo € um termo que inclui uma
vasta gama de materiais carbonosos amorfos que apresentam um elevado grau de
porosidade e uma extensa area superficial interparticular. (SCHIMIDT, C. G, 2011). E
obtido geralmente de substancias com alto teor de carbono, como o0sso, casca de

coco, sementes, casca de frutas, carvdo mineral e polimeros sintéticos (carvao
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ativado coco).

Essas matérias carbonaceas possuem certo grau de porosidade e uma
area superficial que varia de 10 a 15m?%/g. Durante a ativacdo a area superficial
aumenta com a oxidagao dos atomos de carbono, podendo o carvao apresentar area
superficial superior a 800m?/g. (CLAUDINO, 2003).

De acordo com Coutinho et al., (2000), o carvao ativado € um excelente
adsorvente, muito utilizado para purificar, desintoxicar, desodorizar, filtrar, descolorir,
declorificar e remover uma gama de materiais liquidos e gasosos. Por suas
propriedades de adsorgéo, ele tem sido utilizado amplamente em sistemas de
tratamento de agua e na industria quimica ha séculos, sendo descrito por diversos
povos da antiguidade, como egipcios e gregos sobre seus efeitos no combate a
intoxicacdo sendo também conhecidos pelos indios americanos (FREITAS E
BUENO, 2013).

Fisicamente, o carvao ativado se liga a outros materiais por forgcas de van
der Waals, especificamente forcas de dispersdo de London As caracteristicas mais
importantes dos carvdes ativados segundo Amaral (1984), sdo: area superficial,
estrutura dos poros, propriedades eletroforéticas e acidez superficial, sendo essas
caracteristicas dependentes da origem do carvao e dos métodos de ativacao.

O carvao ativado é produzido de duas formas fisicas: os pulverizados e os
granulados. Na fora pulverizada, possuem tamanho predominantemente menor que
80 mesh. Na forma granulada a particulas sdo predominantemente maiores
(MUCCIACITO, 2006). O carvao ativado granular € normalmente mais utilizado no
tratamento de agua como meio filtrante (GRAD, 2000), por apresentar, em geral
maior eficiéncia em relacdo ao carvao ativado em péd, além das facilidades de
manuseio, e possibilidade de regeneracao. A figura 2 apresenta amostras de carvao

ativo em pé, cardo ativo granular e sua estrutura microporosa.
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Figura 2 - Carvao ativo em po, carvao ativo granular

Fonte: CAMPOS (2011, p.3)

Dentre suas inUmeras aplicacdes, 0s usos mais comuns sao a elaboracao
de filtros para adsorcao de gases e no tratamento de aguas devido a sua capacidade

de reduzir cloro para cloreto.

3.7.3 Osmose Reversa

Osmose reversa € um processo para remover solutos de baixa massa
molar de um solvente, tipicamente agua, através de uma membrana semipermeével,
onde a agua passa preferencialmente em relagdo aos solutos (BETTIOL, 2004). O
nome reversa deriva da inversdao do fendmeno natural da osmose, pela aplicagdo de
uma diferenca de pressdo, maior que a pressdao osmética, sobre a solucdo mais
concentrada.

A figura 3 apresenta o desenho esquematico do processo de separagao
com membranas. A 4gua de alimentagdo é separada em uma corrente purificada

(permeado) e uma corrente com soutos concentrados.
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Figura 3 - Representacao esquematica do processo de separacao
por osmose reversa.
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Fonte: Bettiol (2004, p 6)

O fenbmeno de osmose ocorre espontaneamente quando duas solugdes
de concentragdes diferentes estdo separadas por uma membrana semi-permeavel, e
um fluxo de solvente permeia através da membrana de solu¢cao mais diluida para a
solugdo mais concentrada devido a diferenca de potencial quimico dos solventes
nas duas solugdes. Este fluxo esta representado na figura 4a . O fluxo continua até
que o equilibrio osmético seja atingido. A diferenca de pressao entre as duas

solucdes é definida como a diferenca de pressao osmaotica (Arr), figura 4b.

Figura 4 - Representacao dos fendmenos da osmose, equilibrio osmético
e osmose reversa.
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Fonte: Bettiol (2004, p 6)

A osmose reversa € o processo onde o fluxo de solvente € invertido pela
aplicagdo de uma diferengca de pressdo (AP> Atr), no lado da solugdo mais
concentrada, figura 4c.

O modelo que descreve o mecanismo de transporte do soluto e do
solvente através de uma membrana de OR mais comumente aceito esta baseado na
solugéo-difusdo, onde o soluto e o solvente se difundem através da matriz polimérica
de modo independente (BETTIOL, 2004).

Este processo de sorcao/difusdo/dessorcdo das diferentes espécies,
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depende do tamanho, da forma e da carga das mesmas e de suas interacdes com a
membrana. Este modelo proposto por Lonsdale, Merten e Riely (1965) apud
Sourirajan, 1970), descreve o transporte de agua e de sais através de diferentes
equagoes, devido as diferentes mobilidades entre as espécies.

A passagem de agua através da membrana depende das propriedades da
membrana, da temperatura da solucao, da diferenca de pressao aplicada através da
membrana e da diferenca de pressdo osmatica entre a solugdo concentrada e a
solugéo diluida. O transporte da agua através da membrana pode ser descrito pela

equacao 1:

Quw = Kw(AP — ATT) Ar/L (1)
Onde:

Qw = taxa volumétrica de agua através da membrana;

Kw = coeficiente de permeabilidade da membrana para agua;

AP = diferenga de pressao através da membrana;

AT = diferenca de pressdo osmatica através da membrana;

Ar = &rea superficial da membrana;

L = espessura da membrana;

Segundo os autores, o transporte de sal através da membrana é
proporcional a concentracdo ou diferenca de potencial quimico através da
membrana e é descrito pela equacgao 2:

Qs = Ks(AC)Ar/L (2)

Onde:

Qs = taxa massica de sal através da membrana;

Ks = coeficiente de permeabilidade da membrana para o sal;
AC = diferenga de concentragao de sal através da membrana;

A equagao 4 considera que o transporte de sal através da membrana é
dependente da diferenga de concentracdo e independente da pressao aplicada.
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3.8 Controle de Qualidade
3.8.1 Parametros de qualidade da agua

3.8.1.1 pH

A uma dada temperatura, a acidez ou alcalinidade de uma solugao é
indicada pelo valor do pH, que é definido como o co-logaritmo da atividade do ion
hidrogénio (-log an*); para solugdes diluidas, a atividade do ion H* é praticamente
igual a concentracdo molar e expressa a acidez do meio conforme a equacéao 1. O
valor do pH para agua pura, a 25°C, é igual a 7. Como resultado da presenca de
acidos ou bases e também a hidrdlise de sais dissolvidos, a faixa de pH varia entre 0
e 14, onde valores abaixo de 7 representam um meio acido e acima de 7, meio

basico. A equacao 3 mostra a expressao matematica para potencial hidrogenionico,
pH: pH= - log[H*] (3)

O instrumento de medida do pH é o pHmetro e baseia-se na
determinacao da atividade de ions hidrogénio por meio da medicao potenciométrica
utiizando um eletrodo de vidro e um de referéncia ou um eletrodo de vidro
combinado. A for¢a eletomotriz medida com o sistema do eletrodo de vidro
combinado varia linearmente com o pH. O equipamento deve sempre ser ajustado
com solucdes tampao de pH conhecido.

E um parametro importante a ser avaliado no controle de qualidade das
aguas, pois interfere em equilibrios quimicos e operagdes unitarias no tratamento
das 4guas. A portaria 2914/ 2011 estabelece que as aguas para abastecimento
publico devem apresentar valores entre 6,0 e 9,5.

3.8.1.2 Alcalinidade

E a quantidade de fons na &gua que reagirdo para neutralizar os fons de
hidrogénio. E uma medicdo da capacidade da agua de neutralizar os acidos. Os
principais constituintes da alcalinidade sdo os bicarbonatos (HCOs), Carbonatos
(COs3) e os hidréxidos (OH") dos elementos calcio, magnésio, potassio e sodio e é

expressa em mg/L de carbonato de célcio. Esta analise tem grande importancia para
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instalacées de tratamento de agua, pois estd relacionada com o processo de
coagulacdo com floculantes, etapa do processo de tratamento de agua
convencional, permitindo a prevengao de incrustacoes e a corrosao de tubulagdes.

A alcalinidade é determinada a partir da volumetria de neutralizagcdo com
acido sulfarico (H2SO4). A utilizacdo da fenolftaleina como indicador da uma
coloragao a agua em pH 8,3 ou maior. Titulando com &cido até o desaparecimento
da cor rosa, a quantidade de acido consumida na neutralizagdo do ions hidréxido e
carbonatos existentes € chamada de alcalinidade fenolftaleina ou alcalinidade
parcial. Na mesma amostra adiciona-se algumas gotas de alaranjado de metila
resultando em uma cor amarela. Continuando a titulagao até viragem em pH 4,3-4,2,
os ml de acido consumidos neste intervalo correspondem a alcalinidade devida a
carbonatos e bicarbonatos, também chamada de alcalinidade total (RICHTER,

CARLOS A., 2009). Existem cinco hip6teses possiveis de alcalinidade:

a) Alcalinidade devido apenas a ocorréncia de hidréxido;
b) Alcalinidade devido ao hidréxido e ao carbonato;

)

)
c¢) Alcalinidade devido apenas ao carbonato;
d) Alcalinidade devido ao carbonato e a ao bicarbonato;
)

e) Alcalinidade devido apenas ao bicarbonato.

As fontes de alcalinidade nas aguas naturais originam-se do diéxido de
carbono (CO2) dissolvido proveniente da atmosfera ou de processos de
decomposicao de material organico, e da interacdo deste com calcario (CaCOs) e
dolomita (CaCO3-MgCOQOs). As medidas podem ser realizadas por volumetria, com o
emprego de indicadores acido-base. As reacdes que se processam sao dadas pelas
reacoes 3,4 e 5

HsO* + OH — 2H20 (3)
CO3? + H3O* — HCO3 + H20 (4)

HCOs + H3O* — H2C03 + H20 (5)
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3.8.1.3 Dureza

Segundo Richter (2009), Dureza é uma carateristica conferida a agua
pela presenca de alguns ions metalicos bivalentes, principalmente os de Ca?* e de
magnésio Mg?*e, em menor grau, os de ferro Fe?* e estroncio Sr?*, expressos como
carbonato de calcio (CaCOs), em miligramas por litro.

O é&cido etillenodiaminotetracético e seus sais sodicos (EDTA) formam
complexos quelatos soluveis com certos cations metalicos como apresentado na

figura 5.

Figura 5 - Formacao do complexo Ca-EDTA soluvel
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Fonte: Shaddack (2005)
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Uma solucao contendo ions de calcio e magnésio, com uma pequena
quantidade do indicador negro de eriocromo T, em pH (10,0+0,1) torna-se purpura.
Titulando-se essa solucao com EDTA, célcio e magnésio serdo quelados e uma
viragem de cor purpura a azul indicara o ponto final expressada em mg de CaCOs/L.

As fontes mais comuns de ocorréncia de ions de calcio, magnésio e
bicarbonatos sdo os minerais calcario (CaCOs) e dolomita [Ca, Mg (COs)z2]. Sob o
ponto de vista sanitario, as aguas duras sao benéficas para a saude humana em 100
a 500mg CaCOs/L.

Existe uma classificacdo para a dureza associada aos constituintes

envolvidos:

a) Dureza Total: € a dureza provocada pela presenca de ions calcio e
magnésio;

b) Dureza de Calcio: ocasionada somente por sais de calcio;
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c) Dureza de Magnésio gerada apenas por sais de magnésio;
d) Dureza de Carbonato: provocada por bicarbonato.

Ha ainda designagéo de dureza temporaria e permanente. A dureza é
denominada temporaria, quando desaparece com o calor. Ou melhor, através de
aquecimento da agua que apresenta bicarbonato de calcio e/ou magnésio, ocorre
liberagdo de CO: e precipitacdo de carbonato de célcio e/ou magnésio como
apresentado nas reagdes 6 e 7. (POHLING, 2009).

Ca(HCO3)2 + Calor — CaCOs + H20 + CO21 (6)

Mg(HCOs)2 + Calor —» MgCQOs + H20 + CO2 1 (7)

Ja a dureza permanente é aquela que ndo pode ser removida por
aquecimento, nela os ions calcio e magnésio sdo apresentados na forma dos anions
cloretos, nitrato, sulfatos, sendo removidos apenas por agdo de substancias como
hidréxido de sodio e calcio entre outros que promovem o abrandamento. As reacoes

8, 9 e 10 para a dureza permanente estao representadas a seguir:

CaClz + NaCOs — CaCOs + NaCl (8)
CaS04 + NaCOs — CaCOs + NaSO4 9)
MgClz + Ca(OH)2 — Mg(OH)2 + CaClz (10)

As aguas também podem ser classificas de acordo com o grau de dureza
que apresentam segundo a escala americana. Essa classificacdo é utilizada em

tratamento de agua e esta representada na tabela 3:
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Tabela 3 - Escala americana de grau de dureza da agua

mg de CaCOs L™ Grau de dureza
0-75 Branda ou mole
75-150 Moderada
150-300 Dura
Acima de 300 Muito dura

Fonte: Becker (2010)

3.8.1.4 Cloretos

Carlos e Azevedo (2002) afirmam que o teor de cloretos é um indicador
de poluicao por esgotos domésticos nas aguas naturais e pode conferir a agua sabor
salino, tendo como limite maximo para consumo humano 250 mg/L. A restricdo em
sua concentracao esta ligada ao gosto que o sal confere a agua perceptivel a partir
de 300 mg/L.

Em solugdo com pH entre 6,0 e 7,5, ions cromato sdo usados para indicar
o ponto final da titulacdo de ions cloreto com ions prata. O cloreto de prata é
precipitado quantitativamente antes do cromato de prata, de cor vermelha.

Concentragdes elevadas de cloretos na agua a tornam corrosiva,
podendo causar danos a tubulacbes metdlicas e estruturas de concreto. Nos
processos de tratamento o teor de cloreto nao é afetado, pode ser apenas reduzido
por diluicdo ou eliminado por trocadores iGnicos, osmose reversa ou evaporacao.
(POHLING, 2009). Devido a boa solubilidade dos cloretos em agua, elas nao

causam incrustagoes.

3.8.1.5 Ferro Total

Carlos (2002) afirma que o ferro, confere um sabor amargo adstringente e
coloragdo amarelada e turva, decorrente da precipitagdo do mesmo quando oxidado.
E adotado o limite de 0,3 mg/L para a concentracdo de ferro. Essa limitagéo,
entretanto é feita devido a razbes estéticas, pois aguas contendo sais de ferro
causam nédoas em roupas e objetos de porcelana. Em concentracbes superiores a

0,5 mg/L causa gosto nas aguas.
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Os compostos de ferro, muito abundantes na natureza, séo integrantes da
composi¢do quimica de solo, das rochas e da matéria vegetal. Em condi¢des
redutoras, o ferro existe no estado ferroso (Fe?*). Em aguas expostas ao ar ou em
condi¢cbes oxidantes, os ions ferrosos sao oxidados ao estado férrico, o qual se
hidrolisa formando hidréxido de ferro Ill insoluvel. (DI BERNARDO, LUIZ, 2005).

O ferro € determinado em agua, comumente, por meio de espectrometria.
Através de reacdo de complexacdo com a ortofenantrolina. Na determinagédo de
ferro total é necessaria a redugdo de Fe3* a Fe?', antes da determinacgio
espectrofotométrica. Para isso sdao adicionados hidroxilamina em meio acido sob
aquecimento. Para a remocao pode ser realizada por filtros, osmose reversa ou
precipitacdo do Fe3+ ( POHLING, 2009).

3.8.1.6 Condutividade

A condutividade eletrolitica também chamada de condutancia especifica &
a capacidade que a agua apresenta de conduzir a corrente elétrica, e esta
diretamente relacionada com a presenca de espécies ibnicas nela dissolvidas
indicando carga i6nica (LIMA, 2208). A condutividade de solugdes eletroliticas difere
das dos metais, pois, enquanto a corrente elétrica € composta unicamente de
elétrons livres nos metais, a conducao é feita por ions nos liquidos.

A concentracdo de ions presentes na agua conduz a corrente elétrica,
porém seu valor é dependente da temperatura que difere para cada ion (ESTEVES,
1998). O mecanismo da conducado de corrente elétrica em solucdes eletroliticas
resulta da soma das contribuicdes de todos os ions presentes que sédo solvatados e
atraidos por um campo elétrico, contudo a fracdo da corrente transportada depende
da concentragao relativa e da facilidade com que se movimentam no meio.

Por estar diretamente relacionada com a quantidade total de ions, a
condutividade elétrica dentre os parametros fisicos, € um método muito eficiente
para detectar a variagdo nas caracteristicas qualitativas da agua (ARCOVA, 1996).
No Brasil, ainda ndo ha um limite de tolerancia tido como aceitavel, porém
oscilagdes na condutividade, ainda que ndo causem dano direto ao ser humano,
indicam uma possivel contaminacao do meio aquatico.

A medida da condutividade é realizada através de método instrumental

que utiliza uma célula de condutividade constituida de dois eletrodos quimicamente
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inertes (platina) situados a uma disténcia “L” fixa, acoplada a um instrumento provido
de ponte de Wheaststone, 0 que nem sempre esta disponivel em grande parte dos

laboratérios de analises de aguas

Solucdes de eletrolitos obedecem a lei de Ohm da mesma forma que os
condutores metélicos. Assim, a corrente (l) que passa pelo corpo de uma solucéo é
proporcional a diferenca de potencial aplicada (V). A resisténcia de corpo da solucéo

é dada (em Ohm, Q ) segundo a equacgao 3:

R=V/I (3)

A condutividade k aumenta com o aumento da temperatura. Para
equipamentos que nao possuam o sistema de compensacdo automatico de
temperatura, a condutividade deve ser determinada a 25°C, que € a temperatura de
referéncia determinado pela American Society for Testing and Materials (DANIELS,
1962)

A medida da condutancia requer o uso da corrente alternada a fim de
minimizar os efeitos da eletrolise, que ocasionam modificagdes na composicao da
solucéo.

A determinagdo da condutividade elétrica k de uma solugdo €
inversamente proporcional a medida de resisténcia R, a condutancia G, e a
constante da célula ¢, que depende da geometria do arranjo experimental. Também
varia com a concentracdo e espécie do eletrélito sendo comumente expressa em
termos de condutividade molar. (BRAGA, 2008). Essa variagdo em termos da
espécie esta associado a mobilidade dos ions presentes. O primeiro caso acontece
em eletrélitos fracos, onde a dissociacao dos ions em solucdo nao é completa. O
segundo caso ocorre com eletrélitos fortes, cuja dissociagdo da molécula em seus
ions em solucdo é total, ocasionando uma interacdo muito forte entre os ions de

carga oposta, que pode reduzir sua mobilidade em solucao (BRAGA, 2008).

3.9 Boas praticas de fabricacdao

Segundo a portaria 1.428 de 26 de Novembro de 1993 do Ministério da
Saude (MS), Boas praticas de fabricacdo “sdo normas que visam atender um
determinado padrdo de identidade e qualidade e/ou de um servico na area de
alimentos, cuja eficacia e efetividade devem ser avaliadas através da inpeg¢ao e/ou
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investigacdo”. S&o procedimentos necessarios para garantir a qualidade dos
alimentos, visando uma certificacdo de qualidade e seguranca dos alimentos
(BRASIL, 1993; TOMICH, 2005)

Segundo a RDC n° 216 as Boas Praticas de Fabricacgao “ foi desenvolvida
considerando as necessidades de harmonizacdo da acao de inspecao sanitarias e
elaboragdo de requisitos higiénico-sanitarios gerais em industrias de alimentos
aplicavel em todo o territorio nacional’.

Segundo Filho citado por Ribeiro (2011) a implementacdo das Boas
Praticas de Fabricacdo na industria de alimentos é tida como ferramenta da
qualidade, que surgiu para garantir um produto in6cuo, longe de fontes de
contaminacgao direta e cruzada, fazendo com que o produto que chega a mesa do
consumidor atenda as especificagées de identidade de qualidade estabelecida pela
legislacdo. Abrangendo assim desde a escolha do projeto, metodologia de limpeza,
higiene pessoal, treinamento de pessoal, e controle de pragas.

No Brasil as BPF séo legalmente regidas pelas Portarias n°® 1428/93 —
MS, n° 326/97 — MS e n° 368/97 do Ministério da Agricultura e do abastecimento
(M.A.A). Sendo obrigatéria pela legislacdo Brasileira, a implantagdo em todas as
industrias e estabelecimentos de alimentos e bebidas.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Realizacao das analises fisico-quimicas

Foram selecionadas dez (10) marcas de aguas envasadas produzidas na
cidade de Fortaleza e regiao metropolitana para realizagao dos ensaios, sendo cinco
amostras de aguas adicionadas de sais e cinco amostras de aguas minerais
identificadas numericamente de 1 a 5 e de 6 a 10 respectivamente, preservando a
identidade das fontes. As amostras foram adquiridas em diferentes estabelecimentos
comerciais de marco a outubro de 2016. As metodologias aplicadas para estas
determinagdes foram a espectrofotometria UV/VIS para a determinacao de ferro
total, potenciometria para a determinacao do pH, titulometria para as determinacdes
da alcalinidade, dureza total e cloretos e medida da condutividade (condutivimetro).
Os ensaios fisico-quimicos foram realizados, no laboratério de quimica ambiental
(LQA) da Fundacao Nucleo de Tecnologia Industrial do Ceara (NUTEC), seguindo as
metodologias descritas em (APHA, 2012) e (MACEDO, 2003). As analises dos
parametros avaliados foram realizadas em dois diferentes lotes de embalagens de
500 ml. Os resultados obtidos foram comparados com os limites estabelecidos pela
Resolucdo RDC n® 274, de 22 de setembro de 2005 da Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA) e da Portaria n® 2914, de 12 de dezembro de 2011, do
Ministério da Saude.

4.2 Determinacao do pH (4500 H* B — APHA, 2012)

O pH foi analisado pelo método potenciométrico utilizando um pHmetro da
marca Logen (figura 6). Na realizacdo do procedimento o equipamento foi ajustado
com solugdes tampdes de pH 4.00 e 7.00, conforme manual do fabricante. Antes de
cada imersao o eletrodo de vidro foi lavado com agua mili-Q e seco a fim de evitar
qualquer contaminacdo ou interferéncia que pudesse causar erro na leitura dos
resultados. Posteriormente tomou-se um volume de aproximadamente 50 ml de cada
uma das amostras que foram previamente homogeneizadas por agitagdo seguido da
imersao do eletrodo por tempo suficiente necessario para estabilizagdo da leitura.
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Figura 6 - pHmetro

Fonte: o autor

4.3 Determinacao da alcalinidade Parcial e Total (MACEDO, 2003)

A determinacdo da alcalinidade foi realizada através da titulacao de
neutralizagdo da amostra de agua com uma solugao de acido sulfurico (H2SO4) 0,01
M, padronizada com uma solucdo de carbonato de so6dio (Na2COs) 0,01M,
utilizando-se os indicadores, fenolftaleina (figura 7) e alaranjado de metila (figura 8).
Utilizou-se o indicador fenolftaleina para determinagdo da alcalinidade parcial que
indica a presenca de ions hidroxidos (OH") e ions carbonatos (COs?), e alaranjado
de metila para a determinacao de alcalinidade total, que indica a presenca de ions
bicarbonatos (HCOs3).

Figura 7- determinacao da AP a usando
fenolftaleina

Fonte: o autor
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Figura 8 - determinacao da AT usando o
alaranjado de metila

Fonte: o autor

As reacoes 11, 12, 13, 14 e 15 abaixo ilustram as reacdes ocorridas

durante a analise:

a) Alcalinidade de hidroxidos:

Ca(OH)2 + H2S04 — 2H20 + CaSOs4 (11)
2 OH" + H2SO4 — 2H20 + SO42 (12)

b) Alcalinidade de carbonatos:

2C03%+H2S04—2HCO?%* +S04* (13)

Na sequéncia, adicionou-se o indicador alaranjado de metila e entédo foi

continuada a titulagéo.

c) Alcalinidade devido a presencga de bicarbonatos

Ca(HCOs)z + HeSO4 — CaSO4 + 2C0z + 2Hz0 (14)
3HCOs + HoSO4s — 2C0z + 2H20 + SO (15)

d) a alcalinidade total serd expressa em mg CaCOs.L', segundo a

equacao 5:
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AT (mg CaCOs.L") = V x M x 1000 / Vamostra (5)

Onde:
V = volume médio gasto da solucdo de H2SO4 0,01 M gasto na titulacao
M = concentracdo molar da solucao de H2SO4 0,01 M

4.3.1 Solucao Padrao de Carbonato de Sodio 0,01 M

Em um becker, pesou-se 1,06 g de carbonato de sédio anidro (Na2CQO3s)
previamente seco em estufa a 250°C. Com o auxilio de um bastao, dissolveu-se o
carbonato de sédio em 500 ml 4gua deionizada. A solucao foi transferida para um
baldo de um litro e aferida.

4.3.2 Solugao alcodlica de fenolftaleina 0,5%

Em um bécker, pesou-se 0,5 g de fenolftaleina que foi dissolvida em em
50 ml de alcool etilico a 95%, transferiu-se para um baldo de 100 ml e completou-
se o0 volume com 50,0 ml de agua destilada.

4.3.3 Solucao de alaranjado de Metila 0,05%

Dissolveu-se 0,5 g de alaranjado de metila em 1 litro de agua destilada,

em seguida, a solucao foi filtrada e guardada em frasco ambar.
4.3.4 Preparo da solucao de acido sulfarico 0,01 M

Pipetou-se 0,6 ml de &cido sulfurico concentrado em um baldo
volumétrico contendo aproximadamente 50 ml de 4gua deionizada evitando assim o
superaquecimento da vidraria. Avolumou-se a solugao para um litro depois de

resfriada, e armazenou-se em recipiente apropriado.

4.3.4.1 Padronizacao da solucao de acido sulfarico 0,01 M
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Transferiu-se 20 ml da solugao padrao de carbonato de sédio 0,01 M para
um erlenmeyer de 250 ml, seguido de 0,5 ml de alaranjado de metila 0,05 %.
Titulou-se com a solucédo de acido sulflrico até a mudanga de coloracdo amarela
para rosa alaranjado.

4.4 Determinacao da Dureza Total (2340C — APHA, 2012)

Uma aliquota da amostra foi inicialmente tamponada para pH 10 com
solucdo tampao de hidroxido de amdnio e cloreto de amoénio, para fornecer as
melhores condi¢cdes do teste. Em seguida, o indicador metalocrémico negro de
eriocromo T foi adicionado, pois este reage com ions de calcio e magnésio formando
complexos de cor vermelha e 10 gotas de trietanolamina para eliminar interferentes.

A solucao foi titulada com etileno diamino tetraacetico dissédico (EDTA)
0,01M que reagiu com ions de calcio e magnésio livres formando quelatos. No ponto
final da titulagédo, o EDTA remove os ions metalicos complexados com o indicador,

causando a mudanca de coloracao do vermelho para o azul (figuras 9).

Figuras 9 — determinacao da DT

Fonte: o autor
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4.4.1 Preparo de solucao pH 10

Pesou-se 16,0 g de cloreto de aménio (NH4Cl), dissolvendo-o em 143 ml
de hidréxido de aménio (NH4OH). Dissolveu-se 1,179 g de Na2EDTA, 0,78 g de
sulfato de magnésio (MgSO04.7.H20) ou 0,644 de cloreto de magnésio
(NH4Cl2.2H20) em 50 ml de agua destilada e adicionar a solugcado anterior.
Transferiu-se a solugdo para um baldo volumétrico de 250 ml e aferiu-se com agua
destilada.

4.4.2 Preparo de solucao padrao EDTA 0,01M

Pesou-se 3,723 g de EDTA P.A. que foi dissolvido em agua destilada.

Transferiu-se para um baldo volumétrico de 1 L e aferiu-se.

4.4.3 Padronizacao da solucao de EDTA 0,01M

4.4.3 1. Preparacdo da solugdo de calcio 0,01M

Pesou-se 1g de carbonato de calcio anidro (CaCOQOs) transferindo-se com
500 ml de &gua destilada para um erlenmeyer, Colocou-se gota a gota &cido
cloridrico (HCI) 1:1.. Depois da eliminagdo do CO:2 por ebulicdo por alguns minutos
da solucéo preparada, ajustou-se a cor para um laranja intermediario com solucao

de NH3OH 3 M ou HCL 1:1. Transferiu-se para um balao de 1 L e aferiu-se.

4.4.3 2. Preparacao da solucao de acido cloridrico (HCI) 1:1

Diluiu-se 50 ml de acido cloridrico concentrado com 50 ml de agua
destilada.

Pipetou-se, em duplicata, 25 mL da solucédo de calcio 0,01 M para um
erlenmeyer de 125 ml, adicionou-se 3 ml da solugdo tampao e alguns graos do
indicador murexida e titulou-se com a solugdo de EDTA 0,01 M até mudanca de
coloragao de rosa para lilas
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4.4.3 3. Trietanolamina

Ocasionalmente, aguas contendo ions interferentes, requerem adicao de
um agente complexante para produzir um ponto de equivaléncia mais nitido. Nesse
estudo foi usado a trietanolamina.

As reacbes 16 e 17 abaixo ilustram as reagdes de complexacao ocorridas

durante a analise:

Ca?* + Ha2Y?> — CaY? +2H* (16)
Mg + HaY? — MgY? 2H* (17)

a) a dureza total sera expressa em (mg CaCOs.L"), segundo a equagéo 7:

DT (mgCaCOs.L") = V x M x 100000 / Vamostra (7)

Onde:
V = volume médio gasto da solucdo EDTA 0,01 M gasto na titulacéo
M = concentracéo da solucdo de EDTA 0,01 M

4.5 Determinacao de Cloretos (4500 CI- B APHA, 2012)

Por meio de volumetria de precipitacdo, utilizando-se o método de Mohr,
determinou-se a concentracdo de cloretos. Foi adicionado 1 ml da solugdo de
cromato de potassio (K2CrOs) - 5 % em 50 ml ou um volume diluido da amostra,
com pH ajustado na faixa entre 7 e 10, e em seguida titulou-se com nitrato de prata
(AgNQOs3) — 0,0141 M, padronizado com uma solucao de cloreto de sodio - 0,0141M,
até a mudanca de coloragcdo amarela para a cor marrom telha (figura 10). Também
foi realizada a titulagdo de um branco, ou seja, da dgua destilada.
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Figuras 10 — determinacao de cloretos

Fonte: o autor

Para o cloreto, reacdo da titulacdo direta formando precipitado branco
cloreto de prata (AgCl), reacao 18:

Cl+ AgNOs — AgCl | + NOs- (18)

Reacédo do nitrato de prata com o indicador cromato de potassio, reacéao
que indica o ponto final formando o precipitado marrom avermelhado cromato de
potassio (Ag2CrOa4) reacéo 19:

KoCrO4 + 2AgNOs — AgeCrOs | + 2KNOs (19)
4.5.1 Solucao de cromato de potassio 5%

Pesou-se 5 g de cromato de potassio, dissolvendo-se com um pequeno
volume de agua milliQ. Foi adicionada solucao de nitrato de prata gota a gota até a
formagédo de um precipitado vermelho e nitido, depois de 12 horas de repouso a
solugédo foi filtrada e transferida para um baldo volumétrico de 100 ml e aferiu-se.

4.5.2 Solucao padrao de cloreto de sodio - 0,0141 M

Secou-se o0 reagente cloreto de sdédio (NaCl) por 1 hora em estufa a
temperatura de 140 °C, esfriou-se em dessecador por 30 minutos, pesou-se 0,8241
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g, dissolvendo-se com agua milliQ. Depois a solugéo foi transferida para um baldo

volumétrico de 1 L e aferiu-se..

4.5.3 Solucao de Nitrato de Prata - 0,0141 M

Pesou-se 2,395 g de nitrato de prata (AgNOs), dissolveu-se com agua
miliQ , em seguida a solugao foi transferida para um baldo volumétrico de 1L e

aferiu-se.

4.5.3.1 Padronizacao da solugao de nitrato de prata — 0,0141M

Pipetou-se 20 ml da solugdo padrao de cloreto de soédio - 0,0141M,
transferiu-se para um erlenmeyer de 250 ml em duplicata, quando necessario, o pH
foi ajustado para a faixa de 7 a 10. Adicionou-se 1 ml de cromato de potassio 5% e
foi realizada titulagdo com a solucao de nitrato de prata até mudancga de coloragéao

de amarelo para marrom avermelhado.

a) o cloreto sera expresso em (mg ClI".L-"), segundo a equacéo 8:

Cl (mg..L") = (V=Vb ) x M x 35450 / Va (8)

Onde:

V = volume médio gasto da solucdo AgNOs 0,0141 M de gasto na titulacao
Vb = volume gasto da solucao AgNOs 0,0141 M na titulagdo da agua destilada
M = concentracdo molar da solu¢do de AgNOs 0,0141 M

4.6 Determinacao de Ferro Total (3500 Fe — APHA, 2012)

Para a realizacdo desta determinacéo foi necessario a presenca do ion
Fe?*, e para que ocorresse a reducédo ao estado ferroso (Fe?*), foram adicionados 2
ml de acido cloridrico (H2SO4) concentrado e 1 ml de cloridrato de hidroxilamina
(NH20H.HCL) 10% em 50 ml da amostra que posteriormente foi levada para
aquecimento. Esperou-se esfriar, e entdo acrescentou-se 10 ml da solucdo de

acetato de amdnio (NH4C2H302) e 4 ml da solucao de ortofenantrolina (C12HsN2H20).
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Foi construida uma curva de calibracdo, por meio da preparacao de cinco
solucao padrdes de concentragdes conhecidas pela diluicdo da solucao padrao de
ferro de 10 mg. L. A leitura dessas solugdes e das amostras foi feita no
espectrofotobmetro em comprimento de onda = 510 nm (figura 11).

Figura 11 — espectrofotometro UV-VIS

Fonte: o autor.

A concentracao de ferro na amostra foi obtida segundo a equacao da reta
abaixo, equagéo 8:

C (mgFe.L'") = (Abs —A) /B) x F 9)
Onde:

Abs = absorbancia da amostra

A = coeficiente linear da reta

B = coeficiente angular da reta

F = fator de diluicao da amostra, se existir
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A figura 12 mostra a reacao de complexagédo do ferro ocorrido durante a

andlise.

Figura 12 - reacao quimica indicativa da presenca de ferro na amostra

Fonte: POHLING (2009)

4.6.1 Solucao de cloridrato de hidroxilamina (10%)

Dissolveu-se 10 g de cloridrato de hidroxilamina em &agua destilada.

Transferiu-se para um baldo volumétrico de 100 ml e aferiu-se

4.6.2 Solucao de acetato de aménio

Dissolveu-se 250 g de acetato de amdnio em 150 ml de agua destilada e

adicionou-se 700 ml de &cido acético glacial concentrado.
4.6.3. Solucao de ortofenantrolina
Foram dissolvidas 100mg de ortofenantrolina com &gua destilada e

quente, depois de esfriada, adicionaram-se 2 gotas de acido cloridrico (HCI)
concentrado. Transferiu-se para um balao de 100ml e aferiu-se.
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4.6.4. Solucao de padrao de ferro 200 mg.L""

Adicionou-se 20 ml de acido sulfurico concentrado (H2SO4) em 50 ml de
agua destilada e dissolveu-se 1,4040g de sulfato ferroso amoniacal
(Fe(NH4)2(S04)2.H20 nessa mistura. Adicionou-se gotas de permanganato de
potassio (KMnQOas) 0,5 M até que uma fraca cor rosa persistisse. Transferiu-se para
um baldo volumétrico de 1 L, aferindo-se.

4.6.5. Solucao de padrao de ferro 10 mg.L""

Retirou uma aliquota de 25 ml da solugdo padrao de ferro 200 mg.L" e
diluiu-se em 500 ml de agua destilada.

4.6.6. Solucao de permanganato de potassio (KMnOs4) 0,5 M

Pesou-se 39,59 de KMnO4 e dissolveu-se com agua destilada, transferiu-
se para um baldo volumétrico de 500ml e aferiu-se. Essa solugéo foi padronizada
com solucao de oxalato de potassio 0,5M.

4.7 Determinacao da condutividade

Utilizou-se um condutivimetro da marca Digimed para a leitura da
condutividade das amostras, figura 13:

Figura 13 — condutivimetro marca Digimed

Fonte: o autor
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O equipamento foi ajustado de acordo com as instrucdes do fabricante
com a solugdo de referéncia padrdo de 1.413 uS.cm™. A leitura das amostras foi
obtida por imersao do eletrodo nas amostras.

Sua unidade no Sistema Internacional (Sl) € o siemens (S) e comumente
€ expressa como microsiemens por centimetro (uS/cm) o que significa a
condutividade medida entre eletrodos de area 1 cm? separados por 1 cmde
distancia.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO:

A tabela 4 mostra os valores maximos permitidos (VMP) estabelecidos pela
Portaria n° 2.914/11 do Ministério da Saude, para os parametros fisico-quimicos que

foram avaliados nessa pesquisa.

Tabela 4- Padrao de aceitacao para o consumo humano de acordo com a
portaria n° 2.914/11 MS.

PARAMETROS ANALISADOS VMP UNIDADE
Cloretos 250,0 mgCI.L"
Dureza total 500,0 mgCaCOs,L"
pHa25°C 6,0-9,5 -
Ferro total <0,3 mgFe.L"

Fonte: o autor

Com base nos resultados obtidos, por meio da realizacdo de andlises
fisico-quimicas para determinacdo das concentracdes dos parametros de qualidade
para potabilidade, as tabelas 5 e 6 apresentam os valores médios com o0s
respectivos desvios padrbes dos resultados obtidos para os parametros pH,
condutividade e dureza total (DT.) das marcas de aguas adicionadas de sais e aguas

minerais respectivamente.

Tabela 5 - Resultados obtidos para as aguas adicionadas de sais

PARAMETROS
AMOSTRAS
, Condutividade Dureza Total
AGUAS ADICIONADA DE SAIS pH a 25°C
(Qohms.com™) mgCaCO;.L""

1 7.13 £ 0,01 64,0 £ 0,01 0,0

2 6.81 £ 0,01 10,0 £ 0,01 0,0

3 6.42 + 0,01 10,0 £ 0,01 0,0

4 6.73 £ 0,01 24,0 £ 0,01 0,0

5 5.68 + 0,01 52,0 £ 0,01 11,4+ 0,01

Fonte: o autor
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Tabela 6 - Resultados obtidos para as 5 amostras de aguas minerais.

PARAMETROS
AMOSTRAS Condutividade
i Dureza Total
AGUAS MINERAIS pH HS .cm
mgCaCOs.L™")
6 7.83 £ 0,01 128,0 £ 0,01 91,5+0,0
7 7.54 + 0,01 328,0 + 0,01 153,2 £ 0,03
8 5.55 + 0,01 224,0 + 0,01 30,8 £ 0,01
9 8.04 + 0,01 556,0 + 0,01 57,7 £0,0
10 7.01 £ 0,01 76,0 £ 0,01 23,9+0,0

Fonte: o autor.

O grafico 2 compara os resultados das andlises de pH para as 10 marcas
analisadas, apresentando os limites maximos e minimos estabelecidos pela portaria
n° 2914.

Grafico 2- Comparacao dos resultados entre as 10 amostras de aguas
analisadas

pH

804
783 759

1 2 3 4 5 b 7 8 9 10
B Aguas Adicionadas de Sais

; ——pH6 ——pHS
Bl Aguas Minerais P P

Fonte: o autor

Observando o grafico 2 e as tabelas 5 e 6, para os valores médios de pH
observou-se variagbes entre as 10 amostras. Estas variagbes no pH estédo
relacionadas com as caracteristicas geoldgicas da lavra de exploragcdo da agua



65

subterranea, que podem variar na dependéncia da passagem da mesma por rochas
de diferentes composicdes (célcicas, magnesianas, ou bicarbonatadas), além de ser
afetada também pelo nivel do lencgol freatico no decorrer do ano. A Resolugéo n°
274 da ANVISA nao estabelece valor de pH para aguas envasadas, sendo este valor
definido na Portaria n°® 2914, com o intervalo de 6 a 9,5 representado pelas linhas
vermelhas no gréafico 2. Duas marcas apresentaram valores inferiores ao
estabelecido por esta portaria. A marca 5 (adicionada de sais) e 8 (mineral). No caso
da marca 5 de agua adicionada de sais o pH pode variar em funcdo das condigbes
operacionais do sistema de tratamento por osmose reversa, que ao longo do tempo
tendem a sofrer alteracées inversamente proporcionais de pressdao e vazao do
permeado, bem como diminuigdo da taxa de retengéo salina devido a deposicéo de
residuais organicos e inorganicos na superficie das membranas sendo necessario o
constante monitoramento dos sais minerais adicionados e a realizacao periédica de
retrolavagem ou limpeza quimica quando um dos parametros sofrerem alteragdes de
até 10%. Neste caso faz-se necessario a corregdo do pH com a adigdo de sais
alcalinos como bicarbonatos. No caso da marca 8 (mineral), o sistema de tratamento
empregado nao pode resultar em variacbes na composicdo quimica da agua,
devendo estas flutuagcées naturais estarem dentro dos limites estabelecidos pela
legislagéo, ou interdigdo do estabelecimento.

Quanto aos resultados de condutividade, o grafico 3 apresenta os
resultados para as 10 marcas analisadas. A legislacdo nao estabelece VMP para
este parametro, entretanto o DNPM exige que estas andlises sejam realizadas
diariamente por laboratérios proprios, pois ela é capaz de identificar alteracdes
qualitativas na matriz subterranea sendo utilizada como um indicador do teor de sal

e impurezas da agua.
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Grafico 3 — Comparacao dos resultados entre as 10 amostras analisadas
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Fonte: o autor

Da analise do grafico, pode-se observar variagdes significativas entre as 10
amostras, destacando-se a tendéncia das aguas minerais para valores mais altos. A
concentracao de sais dissolvidos na agua determina, parcialmente, a condutividade
quando o sal ioniza a solucdo. Ela esta relacionada a dissolugdo de rochas
calcarias, e € obtida pela soma dos teores de todos os constituintes minerais

presentes na agua.

Dentre as marcas analisadas foi constatado que a amostra 9 apresentou
o maior valor de condutividade com 556 uS . cm™. Em termos técnicos, a agua
salobra contém cerca de 500 a 30.000 ppm de sal, sendo geralmente expresso em
percentagem - 0,05 - 3,0% de acordo com a Resolucdo CONAMA, n° 357.

A &gua mineral por ser captada em fontes fora da zona urbana e
obrigatoriamente livre de contaminacdo microbiologica, ndo apresenta diferenga
entre o produto final e a matriz subterrdnea estando condicionada as variagdes

naturais do aquifero no decorrer do ano com os periodos de secas e cheias.

Existe uma classificagdo para aguas subterraneas, caracterizada pelo
conteudo definido e constante de sais minerais, porém em niveis inferiores aos

minimos estabelecidos para a agua mineral natural. A RDC n°® 274 classifica esse
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tipo de agua como aguas naturais, € € o caso da marca 10 que apresenta
condutividade de 76 uS .Cm'.

A mesma resolucdo determina o teor minimo de sais adicionados n&o

deve ser menor que 30 mg/L.

A relacdo entre condutividade e STD segundo DE OLIVEIRA, (1999) segue a

equacao 10:
STD = 0,640C (10)

Ou seja, valores abaixo de 20 uS . cm™ correspondem a menos de 30 ppm de sais
dissolvidos na agua. As marcas 2 e 3 de aguas adicionadas de sais, se encontram
com um teor de mineralizagdo abaixo do que recomenda a RDC n° 274.

Nas membranas de osmose reversa, a taxa de rejeicdo de ions pode
chegar a 99%, se o sistema de pré-tratamento for eficiente, a concentragdo de sais
dissolvidos do lencol freatico estiver baixa, e as membranas forem novas e operadas
a baixas pressoes. A dosagem dos sais é feita posteriormente a passagem da agua
pela osmose reversa. Considerando os baixos valores de condutividade € possivel
que esta dosagem nao esteja sendo realizada devidamente, ou mesmo, seja

inexistente.

A dureza total, segundo Battalha & Parlatore (1977), € definida como a
soma dos cétions polivalentes expressos numa quantidade equivalente de CaCOs,
sendo a maioria de calcio e magnésio. Em geral esses ions metalicos ndo causam
prejuizos a saudes quando estdo presentes nos mananciais Em relacdo aos
resultados de dureza total (ions Ca** e Mg**), a Resolucao RDC n? 274 ANVISA, cita
que para aguas adicionadas de sais, o teor de sais adicionados devera conter no
minimo 30,0 mg.L™". O gréafico 4 apresenta os resultados obtidos:
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Grafico 4 — Resultados obtidos para Dureza de Ca?* e Mg3*
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Fonte: O autor.

4 amostras das aguas analisadas do tipo adicionada de sais néo
atingiram o limite de quantificacdo do método utilizado, apontando que mesmo que
exista a concentracdo de sais de Calcio e Magnésio deve ser muito baixa. A RDC n°
274 exige que pelo menos um dos sais citados seja adicionado conforme o item
5.3.2, tendo como principais cations Ca?+, Mg?*, Na*, e K*. Comparando com o perfil
encontrado no grafico 3, as marcas 1 e 4, ndo estéo irregulares neste quesito, pois
podem ter sido adicionadas de sais de sédio ou potassio. No entanto para as marcas
2 e 3, é confirmado a baixa mineralizacdo. Para as marcas minerais, a amostra 10
também apresentou concentragcbes de Calcio e Magnésio abaixo dos valores
encontrados nas concorrentes, reforcando sua classificagdo enquanto agua tipo
“natural”.

No sistema de tratamento de 4guas subterraneas, a combinagéo de filtros
de areia, carvao ativado, polipropileno, removem particulas de até 5 Micras e
preparam a agua para a osmose reversa, que € a responsavel pela remogcao dos
ions dissolvidos na agua, por atracao eletrostatica exercida pelas membranas de
poliamidas aromaticas sdo as responsaveis pela remogcao dessas particulas. Devido
a retencao dos ions nas membranas de osmose reversa, e a dosagem dos sais que
esta sendo insuficiente, o método nao conseguiu detectar a concentracdo destas
espécies.

As tabelas 7 e 8 mostram os resultados obtidos para os pardmetros



69

alcalinidade parcial e total, cloretos e ferro total.

Tabela 7 - resultados obtidos para as aguas adicionadas de sais.

PARAMETROS

AMOSTRAS Alcalinidade Parcial | Alcalinidade Total | Cloretos | Ferro total
ADICIONADA DE SAIS (mg CaCOsL™") (mg CaCO;L") | (mgClL L") | (mg Fe,L")

1 0,0 43,1 0,01 15,1 +0,0 <0,05

2 0,0 14,8 +0,0 4,5+ 0,01 <0,05

3 0,0 13,6 £ 0,01 3,5%0,01 <0,05

4 0,0 33,3 £ 0,01 4,0+0,0 <0,05

5 0,0 30,8 £ 0,01 14,6 £ 0,01 <0,05

Fonte: o autor.

Tabela 8 — resultados obtidos para as aguas minerais.

PARAMETROS
AMOSTRAS Alcalinidade Parcial | Alcalinidade Total | Cloretos Ferro total
AGUAS MINERAIS (mg CaCO; L") (mg CaCO;L"') | (mgCL L") | (mgFe,L")

6 0,0 126,9 + 0,01 3,5 +0,01 <0,05
7 0,0 193,5 + 0,01 49,9 + 0,01 <0,05
8 0,0 29,6 £0,0 58,9 + 0,01 <0,05
9 0,0 209,5+0,0 71,5+0,03 <0,05
10 0,0 44,4 + 0,03 17,1 £ 0,03 <0,05

Fonte: o autor.

A Portaria n® 2.914/11 MS estabelece VMP para cloretos de 250,0 mg.
Cl.L-" e de 0,3 mg Fe.L'", mas ndo determina VMP para alcalinidade.
O grafico 5 apresenta os resultados obtidos para alcalinidade total das 10

amostras:
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Grafico 5 — Resultados para Alcalinidade Total
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Fonte: O Autor

Todas as marcas apresentaram alcalinidade total devido a ocorréncia de
ions carbonatos e bicarbonatos. A alcalinidade possui uma relagdo direta com o
aumento do pH, devido a ocorréncia de anions alcalinos. A marca 9 apresentou a
maior alcalinidade dentre as marcas, correspondendo ao pH mais basico registrado
no grafico 2.

As 4guas minerais naturais tendem a apresentar uma alcalinidade mais
elevada em relacdo as aguas adicionadas de sais devido a dissolucdo de rochas
carbonatadas como calcario e dolomita. Para as marcas de um a 5 a alcalinidade
natural fica retida nas etapas de tratamento da agua, sendo posteriormente reposta
pela adicao de sais minerais carbonatados.

Nenhuma das marcas analisadas apresentou alcalinidade de hidroxidos.
Este tipo de alcalinidade nao corresponde ao perfil da agua subterrdnea, pois este
parametro esta mais associado a efluentes que recebem despejos industriais.

A principal fonte de cloreto das aguas subterrdnea sao as proprias
precipitagcdes pluviométricas. Ele contribui no equilibrio das reagdes quimicas no
organismo e no controle da pressdo osmoética. Todas as marcas estdo dentro do
intervalo estabelecido pela Portaria n° 2914 como esta apresentado no grafico 6:
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Grafico 6 - Resultados Obtidos referente a concentracao de Coretos
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Fonte: O Autor

A ocorréncia de ferro em estado reduzido € mais frequente nas aguas
subterrdneas que nas superficies, devido a presenca de oxigénio nas aguas
superficiais resultando na sua oxidagao para ferro hidratado, que € menos soluvel.
Todas as amostras apresentaram baixos valores para concentracdo de ferro,
préximos ao limite de quantificacado do método.
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6 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que as dguas minerais
apresentaram maiores concentragbes de espécie dissolvidas em relagdo as

aguas adicionadas de sais.

As amostras 5 e 8 ndo atingiram o valor minimo de pH exigidos pela

portaria 2914, se encontrando imprdprias para o consumo.

4 marcas de aguas adicionadas de sais estdo fora do limite de

quantificacao de dureza para o método utilizado.

A marca 10 apresentou baixos valores de mineralizagdo em relacdo as
demais amostras de 4gua mineral, sendo considerada pela RDC n° 274 Agua do

tipo Natural.
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