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RESUMO

A busca pela vida saudavel tem impulsionado o aumento do consumo da agua engarrafada.
Deste modo, tem-se observado um crescimento desenfreado na oferta de dgua engarrafada nas
regides urbanas de Mocambique. Entretanto, pouco se sabe sobre a qualidade desta agua devido a
falta de laboratdrios de controlo de qualidade na maioria das instalagdes de producdo bem como a
limitacao das condicdes de analise de parametros de qualidade das mesmas. Desta forma, o presente
estudo tem como objectivo determinar os metais alcalinos e alcalino-terrosos em dgua engarrafada

comercializada nas cidades da Matola e Maputo.

Foram colectadas um total de 12 amostras de forma triplicada entre Outubro e Novembro de
2022, 7 amostras na cidade de Maputo e as restantes na cidade da Matola. As concentracfes dos
metais alcalinos (Li*, Na" e K*) e alcalino-terrosos (Be?*, Ca?*, Mg?*, Ba?" e Sr?") foram
determinadas usando a espectroscopia de emissdo Optica por plasma inductivamente acoplado

(ICP-OES) e foram comparadas com a legislacdo nacional e internacional em vigor.

Os resultados evidenciaram que a marca E apresenta maior concentracdo de Liz’aq)(O.SSl +
0.219 mg/L), Caf;q) (35.467 £ 0.517 mg/L), Mgf;q)(24.550 +0.517 mg/L); por sua vez, a marca A,
apresenta maiores concentracgdes de Na{aq) (66.097 + 2.627 mg/L), Sr(zaz) (0.079 £ 0.001 mg/L) e,
G a maior concentracao de Baf;q)(0.372 + 0.035 mg/L). Alguns ides ndo foram detectados em
certas marcas, tais como: K,y emJe K; Mgéjq) emJel, Ca(aq) emJ, KelL;o0 Ba(aq) em B, C,
D,FJ KelL;e Sr(aq) emB,C,D,F,H1,J, KeL. O Be(aq)nao foi detectado em todas marcas.
Na maioria das marcas existe diferenca significativa entre a concentracdo dos metais analisados e
o valor prescrito no rétulo (p <0.05, 2T). A concentracdo de sodio esta abaixo do limite minimo
admissivel, excepto na amostra A e, a concentracdo de potassio esta abaixo do mesmo em todas as
amostras. Excluindo-se a marca A com 60 mg/L CaCOs (d&gua moderadamente dura) e E com 190

mg/L CaCOs (dgua muito dura), as restantes sao &gua mole. Todos os metais estdo abaixo do limite

méaximo admissivel assim como da ingestdo diaria recomendavel pela legislacao.

Nesta sequéncia, ndo ha risco a salde na ingestdo da dgua engarrafada avaliada, pese embora

A, E, J, Ke L ndo sejam recomendaveis ao grupo de alto risco.

Palavras-chave: Agua engarrafada; metais alcalinos e alcalino-terrosos.
I ——
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1. INTRODUCAO

A agua é indispensavel a vida na terra. Ela actua como solvente universal, dispersando
compostos organicos e inorganicos; € veiculo de transporte que faz intercambio das substancias
intracelular e extracelular; desempenha um papel de grande relevancia como reagente nas
transformacdes moleculares dentro do organismo; regula a temperatura corporal, entre outros
beneficios (Rossiter et al., 2010; Santos e Mohr, 2013; Serafim et al., 2014).

O crescimento populacional aliado a problemas decorrentes da contaminacdo dos
sistemas de abastecimento publico, escassez da &gua, a preocupacdo das pessoas em ter uma
vida saudavel através do consumo de alimentos menos industrializados e mais naturais,
levaram a mudancas de habitos. Por conseguinte, houve um expressivo e crescente consumo
de agua engarrafada, em todo o mundo, particularmente em Mocambique (Braga, 2002; De
Carvalho, 2015; Langa, 2017; Rodrigues et al., 2022).

A &gua engarrafada é um tipo particular de agua subterranea ou superficial proveniente
de fontes naturais ou artificialmente captadas, possuindo composi¢ao quimica ou propriedades
fisicas e fisico-quimicas distintas das aguas comuns, com caracteristicas que Ihes conferem
uma ac¢do medicamentosa, isto €, contetdo definido de sais minerais, oligoelementos, entre
outros constituintes (Lima, 2003; Morschbécher et al., 2015; De Arauz et al., 2021).

Segundo Albu et al. (1997) e Ghersetich et al. (2001), geralmente a agua engarrafada é
consumida com finalidade medicinal e por causa das acc¢des terapéuticas. Por sua vez, Pitaluga
(2006), unanime com Dos Santos (2009), afirmam que a populacdo adere a dgua engarrafada

por considera-la sem riscos a saude.

Entretanto, nas ultimas décadas, varios estudos constataram casos de contaminacao das
aguas engarrafadas, por coliformes fecais, alteragdo de propriedades fisico-quimicas (por
exemplo, pH &cido), metais acima dos limites admissiveis, resultando na desconformidade com
0s padrdes de potabilidade, colocando assim em risco a salde dos consumidores, isto e,
podendo causar danos ao sistema nervoso, rins, figado e outras partes do organismo (Reis,
1998; lkem et al., 2002; De Medeiros, 2016; Goncalves, 2018).

Em particular os metais alcalinos e alcalino-terrosos sao importantes no desenvolvimento
fetal, nas fungBes neuronais e estdo envolvidos nos sistemas bioldgicos. Por exemplo, o sédio

é essencial para a contraccdo muscular e transmissdo nervosa; o potassio é relevante na

Ronaldo Francisco Muando 1
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manutencdo dos batimentos cardiacos e integridade celular; o célcio é fundamental na

formacéo dos 0ssos e coagulacdo sanguinea (Sizer & Whitney, 2003).

Entretanto, a sua deficiéncia ou excesso nos alimentos, em particular na agua destinada
ao consumo humano, causa efeitos adversos & saude humana, nas pessoas do grupo de alto
risco, isto é, hipertensos arteriais, individuos com problemas cardiovasculares, diabetes e
insuficiéncia renal (Pirkle et al., 1994; Yen et al., 1997; Hilts et al., 1998; De Medeiros, 2016).

As aguas engarrafadas que contém menores concentracbes de sodio devem ser
consumidas preferencialmente por pessoas hipertensas (Mdrschbacher et al., 2015). Por outro
lado, estes individuos, com hipertensdo arterial, devem consumir agua engarrafada e outros
alimentos com maior concentracdo de potassio e célcio, uma vez que o consumo destes ides

metélicos atenua os efeitos causados pela ingestao do ido sodio (Morschbécher et al., 2015).

Apesar dos efeitos benéficos da dgua engarrafada, em certos casos podem ser prejudiciais,
ou seja, quando os parametros de potabilidade estdo fora dos limites prescritos nas normas de

agua destinada ao consumo humano.

Por isso, 0 presente trabalho avalia a concentracdo de metais alcalinos e alcalino-terrosos

em &gua engarrafada de diferentes marcas comercializadas nas cidades da Matola e Maputo.
1.1. Objectivos

1.1.1. Obijectivo geral
v" Determinar os metais alcalinos e alcalino-terrosos em dgua engarrafada comercializada

nas cidades da Matola e Maputo.

1.1.2. Objectivos especificos

v Quantificar a concentragdo dos metais alcalinos (Li, Na e K) e alcalino-terrosos (Be,
Mg, Ca, Sr e Ba) em agua engarrafada comercializada nas cidades da Matola e Maputo;

v Verificar se a agua engarrafada comercializada nas cidades da Matola e Maputo
apresenta a concentracao de metais alcalinos e alcalino-terrosos conforme a descricéo
do roétulo;

v' Comparar as concentracdes dos metais alcalinos e alcalino-terrosos em agua
engarrafada comercializada nas cidades da Matola e Maputo com os valores prescritos

em normas de qualidade de 4gua engarrafada nacionais e internacionais.

]
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1.2. Metodologia de pesquisa

e Revisdo bibliografica — recorreu-se a consulta de dissertacGes, artigos cientificos,
livros e manuais com contetdos correspondentes ao presente estudo.

e Realizacio da parte experimental — consistiu na amostragem e quantificagédo de
metais alcalinos e alcalino-terrosos.

e Tratamento estatistico de dados — aplicou-se o teste Q e t para a rejeicdo de dados,
apresentacdo de resultado em forma de intervalo de confianga da média e avaliar a
variacao entre o valor experimental e o declarado no rétulo.

e Anadlise e interpretacdo dos resultados — aplicou-se Tabelas e gréaficos de barras para
cada ido metalico, com vista a comparar a concentragdo média e o padrao estabelecido
pelo Decreto n°® 39/2006 e WHO (2022).

1.3. Pergunta de pesquisa
v’ Seré que a concentracdo de metais alcalinos e alcalino-terrosos esta em conformidade
com o regulamento sobre a qualidade da &gua engarrafada destinada ao consumo
humano (Decreto n° 39/2006)?

1.4. Justificativa do Tema
A baixa confianca na qualidade do sistema de abastecimento de agua destinada ao
consumo humano, associada a escassez da dgua e a busca pela vida saudavel tem impulsionado

0 aumento do consumo da agua engarrafada.

Deste modo, tem-se observado um crescimento desenfreado na oferta de &agua
engarrafada nas regides urbanas de Mogcambique. Entretanto, pouco se sabe sobre a qualidade
desta &4gua devido a falta de laboratorios de controlo de qualidade na maioria das instalacoes
de producgdo das mesmas. Por outro lado, existem poucos estudos sobre a qualidade de &gua

engarrafada ao nivel nacional.

Desta maneira, considerando-se a limitacdo tecnoldgica na quantificacdo dos metais
alcalinos e alcalino-terrrosos, surge a necessidade de efectuar o seu estudo na agua engarrafada
de diferentes marcas, comercializadas nas cidades da Matola e Maputo. Neste contexto,
pretende-se verificar a conformidade das concentragfes destes metais com o padrdo
estabelecido pelo Decreto n°® 39/2006 sobre a qualidade da &gua engarrafada destinada ao

consumo humano e pela WHO (2022).

]
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Definicbes

a)

Agua destinada ao consumo humano, conforme o Boletim da Republica n° 15/2004
de 15 de Setembro, € toda agua no seu estado original ou apos tratamento, para beber,
cozinhar, preparar alimentos ou para outros fins domésticos, independentemente da sua
origem e de ser fornecida a partir de um sistema de abastecimento de 4&gua com ou sem
fins comerciais (BR, 2004).

Ademais, inclui-se a 4gua utilizada em empresas de industria alimentar para o fabrico,

transformacéo, conservacao ou comercializacao de produtos destinados ao consumo humano.

b) Agua potavel — aquela que é propria para o consumo humano, pelas suas qualidades

c)

organolépticas, fisicas, quimicas e bioldgicas (BR, 2004).

Agua engarrafada — consiste na 4gua contida em recipientes hermeticamente selados
de varias formas, capacidades e composicdes diversificadas, destinadas ao consumo
humano e que se distinguem da agua de beber comum pela sua pureza original e pelas
suas caracteristicas minerais, oligoelementos e/outros constituintes (Decreto n°
39/2006).

d) Agua mineral — aquela de origem subterranea, proveniente de aquiferos cativos,

f)

brotando através de nascente ou emergéncias naturais e artificialmente captada, que
possua propriedades fisico-quimicas distintas da &gua proveniente do sistema de
abastecimento de agua, contendo minerais ou outros elementos quimicos em proporcées
relativamente constantes sem, contudo, sofrer nenhum tratamento nem adig¢do de
minerais de modo a manter a sua composic¢do quimica original (Decreto n° 39/2006).
Agua purificada — sujeita a um tratamento por destilacéo, desionizaco, osmose reversa
ou adicdo de sais minerais de uso permitido em substituicdo ou enriquecimento aos
inicialmente existentes; por outro lado, a agua gaseificada com COyg) de padrédo
alimentar, de acordo com as concentragdes na composi¢ao quimica, estabelecidos pelo
Decreto n° 39/2006.

Dureza - inicialmente, a dureza de agua era entendida como sendo a medida de
capacidade da dgua em precipitar sabao. O sabéo é principalmente precipitado pelos ides
calcio e magnésio. Outros catides polivalentes, também podem precipitar sabéo.

Todavia, uma vez que geralmente estdo na forma de complexos com 0s compostos
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organicos presentes na agua, o seu papel na dureza da mesma pode ser minimo e dificil
de definir (APHA et al., 2017).

g) Dureza total - resulta da soma entre a dureza temporaria (presenca de bicarbonatos dos
ibes calcio e magnésio) e de ndo carbonatos ou dureza permanente (presenca de sulfatos,
cloretos e nitratos de dos ides de calcio e magnésio). A dureza temporaria resiste a ac¢éo
de sabdes e provoca incrustacdes. E denominada temporaria porque os bicarbonatos,
pela acgdo do calor, decompdem-se em CO2, agua e carbonatos insollveis que se
precipitam. A dureza permanente ndo pode ser removida por fervura (FUNASA, 2006;
WHO, 2022).

De acordo com a concentracdo de CaCOs (mg/L), a &gua pode ser classificada como:
mole (< 60 mg/L CaCO3); moderadamente dura (60 — 120 mg/L CaCQ3); dura (120 — 180 mg/L
CaCOgz) e; muito dura (acima de 180 mg/L CaCOs), assumindo-se que o limite maximo
admissivel de dureza total para a &gua potavel é de 500 mg/L CaCOs (BR, 2004; WHO, 2022).

h) Fontes de agua — parte do sistema de abastecimento de dgua que serve de ponto de
captacdo de agua para o consumo humano, podendo ser poco, furo, lagoa, nascente, rio,
cisterna ou outras (BR, 2004). De acordo com a origem pode ser superficial ou
subterranea.

i) Agua superficial — a sua maior quantidade encontra-se nos rios, lagos ou albufeiras.
Constitui a fonte priméria para o consumo humano e diversas actividades, por conta da
facilidade de acesso (Cleto, 2008).

j) Agua subterranea — ocorre no subsolo, abaixo da superficie terrestre,
independentemente da respectiva profundidade. Dependendo da composicao geoldgica
do local, podem apresentar niveis excelentes de potabilidade, isentando influéncia por

actividades humanas (Gulamussen et al., 2015).

2.2. Classificacao da 4gua engarrafada
Segundo o Decreto n°® 39/2006, a agua engarrafada classifica-se do seguinte modo:

a) Quanto a composicéo quimica: oligomineral (pouco mineralizada), radifera (contém
substancias radioactivas que lhe atribuam radioactividade permanente), alcalina
bicarbonatada (NaHCO3(aq) a 0.200 g/L), sodica (Na*@q) maior que 200 mg/L), pobre em
sddio (Na*(ag) menor que 20 mg/L), magnesiana (Mg?*(aq) maior que 50 mg/L), célcica
(Ca?*(aq) maior que 150 mg/L), alcalino terrosas (substancias alcalino terrosas com 0.120

g/L), alcalino terrosas calcicas (Ca(HCOz)zaq) @ 0.048 g/L), alcalino magnesianas
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(Mg(HCO3)2@aq) a 0.030 g/L , sulfatadas (contém NazSOa(q), K2SOas(ag) 0OU MgSOa(ag) @
0.100 g/L), sulfurosas (contém SO4% g a 0.001 g/L), nitradas (contém NO3" de origem
mineral a 0.100g/L) cloretadas (contém NaClq a 0.500 g/L), ferruginosas (contém
Ferro a 0.500 g/L), carbogasosas (contem COyg) livre dissolvido a 0.200 mL/L) e,
elemento predominante (com elemento ou substancia rara ou dignos de nota).

Os limites maximos admissiveis de litio, potassio e estroncio ndo foram
estabelecidos pela legisla¢do. Por outro lado, a WHO (2022) recomenda limites minimos
para 0 sodio 50 mg/L e 12 mg/L para potéssio na agua engarrafada. Para o berilio e béario
os limites maximos admissiveis sdo 0.0004 mg/L e 1.3 mg/L, respectivamente.

b) Quanto a fonte: classifica-se em dgua mineral, de nascente, artesiana e do poco. A agua
mineral e da nascente apresentam mais semelhancas que diferencas. Ou seja, ambas tém
origem subterranea, sdo microbiologicamente préprias, possuem caracteristicas fisico-
quimicas adequadas no seu estado natural e sdo isentas de qualquer tratamento ou adi¢éo
de minerais. Por outro lado, diferem pelo facto de que a presenca de sais minerais ou
outros elementos quimicos na &gua mineral natural é permanente (assumindo-se
auséncia de contaminacdo) devido ao longo periodo de circulagdo subterrdnea. Em
contrapartida, na agua de nascente, a presenca de sais minerais ou outros elementos
quimicos ndo é constante devido ao curto periodo de circulacdo subterranea anualmente
(APIAM, 2015).

A 4gua artesiana e do poco provém de aquiferos. Todavia, divergem em func¢éo do
tipo de aquifero: freatico e artesiano (confinado). A &gua do pogo provém do aquifero
freatico, ao passo que a artesiana é advinda do aquifero artesiano (Feitosa et al., 2008;
Hirata et al., 2019).

O aquifero freatico (comummente designa-se por lencol freatico) origina-se da dgua
de chuva que se infiltra através de camadas permeaveis do solo até encontrar a
impermeéavel. Ademais, estes aquiferos apresentam uma profundidade entre 3 a 20 metros,
sujeitam-se a pressdo atmosfeérica e situam-se na zona de aeracao, isto &, entre a superficie
fredtica (onde a agua esta submetida a pressao atmosferica) e a do solo (Feitosa et al.,
2008; Hirata et al., 2019).

Por sua vez, nos aquiferos artesianos ou confinados a dgua situa-se entre camadas
impermeaveis (zona de saturacdo, a qual estd abaixo da superficie freatica) com

profundidade entre 20 a 2000 metros (normalmente ndo se ultrapassa 600 metros). Dentre
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provaveis origens, a agua artesiana provém de lagos, rios e chuvas (Feitosa et al., 2008;
Hirata et al., 2019).
Os aquiferos artesianos tém agua sujeita a pressdo superior que a atmosfeérica,
diferentemente dos freaticos (Feitosa et al., 2008; Hirata et al., 2019).
c) Quanto ao tratamento: potavel de mesa, de mesa mineralizada, purificada, esterilizada,

preparadas para 0 consumo e, aromatizadas.

2.3. Caracterizacdo dos metais
2.3.1. Metais alcalinos

Os metais alcalinos constituem o grupo de elementos mais electropositivos da Tabela
Periodica. Com base nas suas distribuicdes electronicas, é de se esperar que o numero de
oxidacdo nos seus compostos seja +1. Devido a sua elevada reactividade quimica, 0os metais
alcalinos ndo se encontram na natureza na forma elementar, eles aparecem combinados com
ibes haleto, sulfato, carbonato e/ou silicato. Os metais alcalinos sdo litio, sddio, potéssio,
rubidio, césio e francio (Russell, 1994; De Freitas, 2007; SF, 2002).

a) Litio
E o trigésimo quinto elemento mais abundante na natureza, em peso e, é obtido
principalmente a partir de minerais do grupo de silicatos, como espoduménio (LiAI(SiO3)2 e a
lepidolite (Li2Al2(SiO3)3(FOH)2 (Peixer, 2013).

Este elemento difere dos demais do grupo | por possuir menor tamanho, tende a formar
compostos covalentes (pois a regra de Fajans afirma que “um ido positivo de menor tamanho
favorece a covaléncia”, uma vez que nestes ides, a carga positiva se concentra numa area
pequena. Por isso, 0 ido apresenta elevado poder polarizante, muito adequado para distorcer o
ido negativo) e complexos; forma no maximo quatro ligacfes convencionais, por conter apenas
um orbital s e trés orbitais p no nivel electrénico mais externo, assumindo ligacGes formadas

por pares de electrdes compartilhadas por dois atomos (Atkins et al., 2023).

O ¢6rgéo principal de toxicidade do litio é o sistema nervoso central. De acordo com
Ohgami et al. (2009) e Neves et al. (2020), o litio apresenta um efeito protector cumulativo

contra os transtornos de humor.

Teles et al. (2009) afirma que 0 monitoramento do litio ndo é muito considerado na
agua destinada ao consumo humano, devido a inexisténcia de limite admissivel nas normas, tal

que ndo é obrigatdria a sua determinagdo na mesma. Apesar destas ilagcdes, em toxicologia,
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independentemente da categoria do alimento, para um individuo de 60 kg recomenda-se uma

ingestdo diaria de 1.0 mg Li/dia, sendo que a metade corresponde as criancas (Peixer, 2013).

b) Sodio
E o sétimo elemento mais abundante da crosta terrestre, em peso. Na agua do mar é
principalmente encontrado em grandes quantidades sob a forma de Cloreto (NaCl). A sua
principal fonte e o sal-gema (NaCl), borax (Na2B4O710H-0), trona (Na2CO3.NaHCO3.2H20),
salitre (NaNOz) e mirabilite (Na2SOs). Os sais de sodio séo soltuveis em agua (Feltre, 2004;
Atkins et al., 2023).

Segundo Sizer e Whitney (2003) € essencial para a contracdo muscular e transmisséo
nervosa. A &gua engarrafada com menor teor de sddio deve ser consumida preferencialmente

por pessoas com hipertensao arterial.

Apesar de que os baixos teores de sddio ndo provocam aumento na pressao sanguinea,
estes contribuem para o0 aumento na ingestao diaria recomendada isto €, 50% de 750 mg e 1500

mg para criancas e adultos, respectivamente, de acordo com a WHO (2022).

c) Potéssio
E o oitavo elemento mais abundante da crosta terrestre, em peso. Analogamente ao sodio,
na agua do mar, o potassio € principalmente encontrado em grandes quantidades sob a forma
de silvite (KCI), de uma mistura de KClg) € NaClg) (silvinite) e, do duplo sal denominado
carnalite, KCI.MgCl..6H>0 (Chang & Golby, 2013). Os sais de potassio sdo sollveis em agua.
O potéssio desempenha papel importante na manutencdo do equilibrio hidrico e,

transmissdo dos impulsos nervosos (Nelson & Cox, 2014).

O consumo diario recomendado para o potassio € de 2350 mg e 4700 mg, para criangas
e adultos, respectivamente. Entretanto, assumir-se-a 50% para o consumo de agua destinada ao
consumo humano (WHO, 2022).

2.3.2. Metais alcalino-terrosos
a) Berilio
Ndo é muito abundante (em parte devido a sua dificil extraccdo). E naturalmente
encontrado em pequenas quantidades em minerais do grupo dos silicatos, como berilo
(BesAl;SisO1s), fenacite, Be2SiO4 (WHO, 2015).

]
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Este elemento tem forte tendéncia em formar compostos covalentes. Difere dos demais
elementos do grupo 1IA, uma vez que o atomo de Be e o i0 Be?" ambos sdo extremamente
pequenos (regra de Fajans), a sua electronegatividade é elevada e, o seu nivel electrénico mais
externo comporta no maximo oito electrdes (ndo possue orbitais d) (Gutierrez et al., 2008;
Atkins et al., 2023).

Em pH neutro, os sais de Be?* dissolvidos na agua hidrolisam-se formando hidroxido
insoltvel, restando quantidades traco de Be?* dissolvido; em pH alto, formam complexos na
forma de i%o hidréxido aumentando a solubilidade do Be?*. De forma analoga em pH baixo, 0
berilio torna-se soltvel, uma vez que o seu complexo, na forma de ido hidréxido, apresenta
propriedades anfotéricas. Ou seja, o berilio é soltvel quando o pH é mais acido e/ou alcalino
(Batayneh, 2012).

Segundo Lytle et al. (1992) e Taylor et al. (2003), este metal ndo é essencial ao
organismo humano, pelo contrario, é toxico e provoca cancro. A ingestao didria recomendavel

(IDR) para Be?* é de 0.06 mg e 0.12 mg, para criangas e adultos.

b) Célcio

E 0 quinto elemento mais abundante na crosta terrestre. E naturalmente encontrado sob
a forma de minerais como calcite (CaCOs), fluoroapatite ([3(Cas(POs)2).CaF2]), gesso
(CaS04.2H20) e anidrite (CaSO4). Os sais como fluoreto, cromato, carbonato, sulfato,
arseniato, iodato, oxalato, fosfato e hidréxido de calcio sdo pouco sollveis; os restantes sais
sdo soluveis (Housecroft & Sharpe, 2012; Ebbing & Gammon, 2009).

O Ca?* é um dos constituintes dos 0ssos e dos dentes, na forma de apatite (Cas(POa4)2) e
do esmalte dos dentes, como fluorapatite. O Ca?* é importante no processo de coagulagio do
sangue e e necessario para dar inicio a contragdo muscular e manter o batimento regular do
coracdo (Murray et al., 2010). O consumo da &gua rica em célcio é relativamente inverso ao
risco de hipertensdo e doengas cardiovasculares, ou seja, a agua célcica mitiga o efeito destas

doencas. O IDR para célcio é de 500 mg e 1000 mg, para criangas e adultos (WHO, 2022).

c) Magnésio
E o sexto elemento mais abundante da crosta terrestre. Na natureza é encontrado,
principalmente, sob a forma de dolomite (MgCOs3.COs), magnesite (MgCQOz), epsomite
(MgS04.7H20), Kieserite (MgS0O4.7H20), silicatos como olivina ((Mg.Fe)2SiO4) e talco
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(Mg3(OH)2Si4010). Os sais como carbonato, fosfato, cromato, sulfeto e hidroxido de magnésio

séo pouco soluveis; os restantes sais sdo soltveis (Ebbing & Gammon, 2009).

Geralmente 0 Mg?* actua via intracelular, participa como cofator de mais de 300 reaccdes
enzimaticas. A sua deficiéncia pode aumentar resisténcia periférica a insulina (principalmente
em individuos com sindrome metabdlica e diabetes mellitus), desenvolvimento de doengas
cardiovasculares, aumento de niveis de colesterol, principalmente de lipoproteina de baixa
densidade - LDL (Brandéo, 2016).

Em termos de IDR para o magnésio, recomenda-se 210 mg e 420 mg para criancas e adultos
(WHO, 2022).

d) Bario
E um elemento menos abundante. Ele é naturalmente encontrado sob a forma de barite
(BaSOs), witherite (BaCOs) em concentracdes elevadas. Os sais como sulfato, arsenato,
bromato, carbonato, cromato, fluoreto iodato, oxalato e fosfato de bario séo pouco sollveis; 0s

restantes sais sdo soltveis (Housecroft & Sharpe, 2012).

N&o é considerado elemento essencial. Em altas concentracBes causa contricdo vascular
(enfraquecendo directamente os musculos arteriais), provoca paralisia, inibe a respiracao
celular, blogueia os grupos —SH neuronais, compete com o K* intracelular, afectando o sistema
nervoso central e auditivo (WHO, 2016; Moreira & Moreira, 2004).

A WHO (2022) unanime com Health Canada (2019) aconselham IDR de 20% em

0.21mg/kg, correspondente a 1.26 mg e 2.52 mg, para criancas e adultos, respectivamente.

e) Estroncio
Analogamente ao bario, ¢ menos abundante. E naturalmente encontrado, principalmente,
sob a forma de celestite (SrSQO4), estroncianite (SrCO3) em altas concentragcfes. Os sais como
carbonato, fosfato, cromato, sulfeto e hidroxido de estréncio sdo pouco sollveis; os restantes

sais sdo sollveis (Chang & Golby, 2013).

O Sr?* quando em excesso afecta os testiculos, reduzindo a contagem do esperma (sistema
reprodutor masculino). O limite maximo de estréncio nao foi estabelecido pela norma nacional
e internacional. Todavia, em termos de ingestao diaria, a quantidade é de 50% de 4 mg/L para
agua destinada ao consumo, sendo 0.6mg/kg (assumindo padrdo de 30kg e 60 kg por crianca e
adulto, respectivamente) (Health Canada, 2019; WHO, 2022).
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Segundo Moreira e Moreira (2004) os efeitos supracitados manifestam-se principalmente

sobre as criancas que em adultos.

2.4. Métodos comummente aplicados para a determinacdo de metais nas amostras de
agua

Existem varios métodos para a determinacao de metais alcalinos e alcalino-terrosos, que
incluem a gravimetria, volumetria ou titulometria (métodos classicos), os métodos de
espectrofotometria de absorcdo atdmica (AAS): espectrofotometria de absorcdo atdmica de
chama (FAAS) e a espectrofotometria de absorcdo atébmica em forno de grafite (GFAAS);
espectroscopia de absorcdo molecular no UV-Visivel, espectrofotometria de emissao atdmica
por chama (fotometria de chama, EEA por chama), espectroscopia de emissdo Optica por
plasma inductivamente acoplado (ICP-OES) e espectrometria de massa por plasma
inductivamente acoplado (ICP-MS) (Skoog et al., 2006; Sneddon e Vicente 2008; Chini et al.,
2020; Margui et al., 2022).

2.4.1. Principio de funcionamento, vantagens e limitacdes dos métodos comummente
aplicados para a determinacgdo de metais nas amostras de agua
2.4.1.1. Métodos gravimétricos

Os métodos gravimétricos sdo quantitativos e se baseiam na determinacdo da massa de
um composto ao qual o analito estd quimicamente relacionado. Geralmente, aplica-se a
gravimetria por precipitacdo e titulometria gravimétrica ou por peso (envolve gravimetria e

titulometria).

Na gravimetria por precipitacdo, o analito é convertido a um precipitado pouco soluvel.
Entdo, esse precipitado é filtrado, lavado para a remocdo de impurezas, convertido a um
produto de composicdo conhecida por meio de um tratamento térmico adequado e pesado.
Existe agente precipitante para cada analito na amostra. Ou seja, 0s agentes precipitantes HCI,
H2PtCls, NH3, H2C204 e (NH4)2HPO4, precipitam Na (como NaCl do &lcool butilico), K como
K2PtCls, Be (BeO), Ca (CaO) e Mg como Mg2P207, respectivamente. Por sua vez, HSO4 €
usado para precipitar o Li (Li2SO.), Ba (BaSOa) e Sr (SrSO4) (Skoog et al., 2006).

Por outro lado, a titulometria gravimétrica ou por peso difere da sua correlata volumétrica
pelo facto de que uma massa de um titulante € medida em vez de um volume. Assim, na
titulacdo por peso, a bureta e suas marcacgdes sao substituidas por uma balanca e um doseador

de massa.
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a) Vantagens: Os métodos gravimétricos ndo requerem uma etapa de calibragdo ou
padronizacdo (como a maioria dos procedimentos analiticos) porque os resultados sao
calculados directamente a partir dos dados experimentais e massas atomicas, esta isento
de erros instrumentais de anélise. As medidas de peso podem ser feitas com precisdo e
exactidao consideravelmente maiores que com as medidas de volumes. Por exemplo,
50 g ou 100 g de uma solugéo aquosa podem ser rapidamente medidos com precisao de
1 mg, o que corresponde a 0,001 mL. Essa sensibilidade maior torna possivel trabalhar-
se com quantidades de amostra que podem levar a um consumo de reagentes padréo
significativamente menor.

b) Limitacdes: analise de Unico elemento durante 4 a 6 horas, maior interferéncia quimica.

2.4.1.2. Titulometria

A Titulometria inclui um grupo de métodos analiticos baseados na determinacdo da
quantidade de um reagente de concentracdo conhecida que € requerida para reagir
completamente com o analito. O reagente pode ser uma solucdo padrdo de uma substancia
quimica ou uma corrente elétrica de grandeza conhecida (Skoog et al., 2006). A titulometria

divide-se em dois principais grupos: volumétrica e gravimétrica (anteriormente abordada).

A titulometria volumétrica envolve a medida de volume de uma solucéo de concentracédo
conhecida necessaria para reagir essencial e completamente com o analito. Uma solugédo padrao
ou padrédo primario (material de referéncia com estabilidade a atmosfera, auséncia de agua de
hidratacdo, pura, alta massa molecular), normalmente de concentracdo conhecida, indicadores

e bureta sdo os componentes basicos deste método analitico (Skoog et al., 2006).

A volumetria de complexacdo, em especial, € comummente aplicada para a
determinacdo de dureza total, através do agente quelante EDTA (acido
etilenodiaminotetracético), a pH 10+1 usando-se o indicador Negro de Eriocromo T (APHA
etal., 2017).

a) Vantagens: é econdémico, apresenta boa exactiddo e precisdo para analitos em
quantidades maior (1% a 100%).

b) LimitagOes: baixa precisdo e exactiddo para analitos em quantidades menores (0.01%
a 1%) e traco (1 ppb a 100 ppm), faixa dindmica limitada, requer muita quantidade de
amostras (para possiveis diluicdes e repeticbes de analise), pouca especificidade, ou

seja baixa selectividade (Skoog et al., 2006).
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2.4.1.3. Espectrofotometria de absorcédo atomica (AAS): FAAS e GFAAS
A espectroscopia atdbmica baseia-se em metodos de andlise de elementos de uma
amostra, geralmente liquida, que € introduzida numa chama, na qual ocorrem fendmenos
fisicos e quimicos, como evaporacdo, vaporizacdo e atomizacdo. Para que todos esses
processos possam ocorrer em tempos de residéncia tipicamente inferiores a 5 min, € necessario
que amostras liquidas sejam convertidas em um aerossol liquido-gas com particulas inferiores
a 5-10 um para introducdo na chama (Skoog et al., 2006).
As chamas aplicadas na espectroscopia atdmica incluem combustivel/oxidante: gas/Ar
(1700 — 1900 °C), gas/O2 (2700 — 2800 °C), Hz/ar (2000 — 2100 °C ), H2/O2 (2500 — 2700 °C)
CzHa/ar (2100 — 2400 °C), C2H2/02 (3050 - 3150 °C), C2H2/N20 (2600 — 2800 °C). O gés pode

ser propano ou gas natural (Skoog et al., 2006).

Basicamente, o0 AAS consiste na quantificacdo da intensidade de luz absorvida, num
comprimento de onda caracteristico, de uma fonte de radiacdo incidente sobre a amostra, para

a excitacdo de atomos no estado fundamental.

Os componentes béasicos de AAS sdo o0s seguintes: atomizador (chama ou forno de
grafite), fonte de radiacdo (catodo oco ou fonte continua), selecionador de comprimento de

onda (monocromador), detector de radiacdo, sistema de amplificacdo e leitura do sinal.

Desta forma, o principio fundamental deste método envolve a fonte de radiacdo que emite
luz para o analito, por sua vez, o atomizador (chama ou forno de grafite) converte as amostras
liguidas em atomos na fase gasosa, 0s quais absorvem a intensidade de luz incidente; de
seguida, o monocromador selecciona o comprimento de onda usado para a medi¢do e, 0
detector mede a luz absorvida pelos atomos na fase gasosa, cuja leitura é efectuada no

computador (Skoog et al., 2006).

Portanto, os dois tipos de atomizadores mais usados em AAS (chama ou forno de grafite)

constituem a base para a existéncia de FAAS e GFAAS.

a) Vantagens: pouca interferéncia espectral, menos oneroso (especialmente o FAAS),
permite andlise para analitos em quantidades traco LOD aproximado: GFAAS (1.40
ppt até 1.75 ppb) e FAAS (1.65 ppb até 900 ppm) (Zeiner et al., 2007; Sneddon e
Vicente, 2008; Skoog et al., 2006).

b) Limitacdes: analise elementar (elemento por elemento) e ndo simultanea, por elemento

em cada amostra 15 s (FAAS) e 2 a 3 minutos (GFAAS), menor faixa dindmica linear,
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cerca de 103, Unico relatdrio para cada elemento, elevada interferéncia quimica e fisica,
em particular o0 GFAAS, operacdo complexa, excepto FAAS (Zeiner et al., 2007;
Margui et al., 2022).

2.4.1.4. Espectroscopia de absor¢ao molecular UV-Visivel

Este método baseia-se na medida da transmitancia (T) ou absorvancia (A) de solucGes
contidas em células transparentes tendo um caminho éptico de b cm. De forma comum, a
concentracdo ¢ de um analito absorvente esta relacionada linearmente a absorvancia, conforme

esta apresentado na equacao seguinte (Equacdo de Lambert-Beer):

logA = —logT = log? = abc (1) Onde: P — radiagdo transmitida e Po radiagao
incidente
a — absortividade molar e ¢ — concentracdo

molar
Os componentes basicos deste método incluem a fonte de luz (lampada de deutério — UV
e tungsténio — visivel), monocromador, recipiente para a amostra (cubeta), detector,
processador de sinal e dispositivo de leitura.

a) Vantagens: ndo é destrutiva (a amostra pode ser reusada), eficiente em baixas
concentragdes (niveis traco) possui alta sensibilidade, boa exatidao e preciséo.

b) Limitacbes: nenhuma lampada emite radiacdo com todos comprimentos de onda
necessarios para a analise. A troca de lampada é um processo demorado. Exige
calibracdo regular do instrumento para manter a sua exactiddo e preciséo. A escolha do
tipo de material a ser utilizado como calibrador requer o conhecimento do tipo de
amostra que esta sendo analisada. Abrange apenas substancias que absorvem na regido
UV-Visivel (Skoog et al., 2006).

Por outro lado, apresenta limitacGes associadas a lei de Lambert-Beer, isto é, esta so €
aplicavel a radiagdes monocromaticas, a ndo linearidade surge em altas concentragdes devido
a factores quimicos e instrumentais (desvio no coeficiente de absor¢éo, dispersdo de luz por
conta de particulas na amostra, luz ndo difusa) e ocorrem desvios quando o soluto colorido

ioniza-se, dissocia-se ou associa-se em solucéo (Skoog et al., 2006).

2.4.1.5. Espectrofotometria de emissdao atomica por chama (EEA por chama, fotometria
de chama)
O fundamento tedrico de EEA por chama, consiste no facto de que quando os atomos, na

fase gasosa, sdo excitados pela chama, libertam energia na forma de radiacdo eletromagnética
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ao retornarem para o estado fundamental. Portanto, a intensidade da energia radiante emitida

depende da quantidade de espécies (d&tomos ou ides) no estado excitado (Skoog et al., 2006).

Os metais alcalinos e alcalino-terrosos (exemplo Na, K, Li e Ca) emitem radiacédo
eletromagnética na regido do visivel, em uma chama gas/ar que opera a temperatura entre 1700
e 1900 °C. Dessa forma, a energia fornecida é baixa, porém suficiente para excita-los e,

consequentemente, gerar a emissao de linhas atomicas caracteristicas para cada elemento.

Os componentes basicos para EEA por chama sdo: nebulizador, chama (com
combustivel/oxidante) monocromador, detector, sistema de amplificacdo do sinal e dispositivo

de leitura.

a) Vantagens: é economico, selectivo, permite analise qualitativa e quantitativa, ndo se
limita a baixas concentra¢fes do analito na amostra (ppm ou ppb), pelo contrério, é
sensivel na faixa traco e ultra-traco. E conveniente para os metais alcalinos e alcalino-
terrosos.

b) Limitagdes: o nUmero de atomos excitados na chama é reduzido, a analise é elementar,
ndo é facil eliminar as interferéncias, o numero de linhas de emissdo dos metais

pesados € maior, tornando o espectro complexo (Skoog et al., 2006).

2.4.1.6. Espectrometria de massa com plasma inductivamente acoplado (ICP-MS)

A espectrometria de massa é uma técnica usada para o estudo das massas dos a&tomos,
moléculas ou fragmentos de moléculas. Os componentes da amostra sdo convertidos ao estado
gasoso e ionizados por meio de aplicagéo de energia (Skoog et al., 2006, Barnet, 2020).

Os i6es formados no plasma sdo introduzidos no analisador de massas, no qual séo
selecionados de acordo com sua razéo massa-carga (m/z) e detectados. As soluc6es de amostras
séo introduzidas no plasma por meio de um nebulizador, como em emissao atdémica com ICP.
Os solidos séo dissolvidos ou introduzidos diretamente pelos métodos de ablagéo por laser. Os

gases podem ser introduzidos diretamente (Skoog et al., 2006; Barnet, 2020).

Os componentes béasicos deste método sdo: sistema de introducéo da amostra (nebulizador,
camara de nebulizagéo), fonte de ionizagédo (ICP), sistema de focalizagéo de ibes, analisador
de massa (quadripolares, sector magnético e tempo de voo), detectores e processador de sinais
(Skoog et al., 2006).
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a) Vantagens: analise multi-elementar e simultanea, 1 a 3 minutos por amostra, baixa
interferéncia quimica e fisica, unico relatério para todos resultados, grande faixa
dinamica linear, cerca de 10°, possibilita a analise de analitos em quantidades trago e
ultra-tracos, isto €, o LOD aproximado para ICP-MS (1.25 ppqg até 750 ppm) e ICP-
OES (0.75 ppb até 1500 ppm) é favoravel para analitos em quantidades traco (1 ppb a
100 ppm) e ultra-tragos (abaixo de 1 ppb), operacdo simples, excepto quando ha
interferéncia espectral (Skoog et al., 2006; De Oliveira et al., 2015; Chini et al., 2020;
Sultana et al., 2023).

b) Limitacbes: muita interferéncia espectral (possibilita analise complexa), oneroso

(principalmente ICP-MS).

O ICP-OES sera minuciosamente debrugado no subcapitulo 2.5., cujas razdes de escolha

séo apresentadas na seccéao 2.4.2.

2.4.2. Raz0es de escolha do método ICP-OES
Para amostra do presente estudo (dgua engarrafada) aplicou-se o ICP-OES, por razGes
abaixo descritas, em conformidade com APHA et al. (2017) e EPA (2019):

v Quantidade relativa do analito (em niveis traco, isto ¢ < 0.1 ppm) implica o uso do
método instrumental (em particular ICP-OES) ao invés do cléssico;

v' Composicdo quimica da amostra (o grau de interferéncia da matriz, isto é, dispde de
baixa interferéncia quimica e fisica);

v Analise multi-elementar e simultanea;

v" Recurso disponivel.

2.5. Espectroscopia de emissdo dptica por plasma indutivamente acoplado (ICP-OES)

O ICP-OES é uma técnica de emissdo espectrométrica cuja fonte de atomizacdo e
excitacdo € o plasma de argon, a altas temperaturas (7000 a 10000 K), com vista a produzir
atomos excitados numa amostra introduzida sob forma de neblina no centro do plasma,
emitindo radiagbes em comprimentos de onda entre 125 a 950 nm, caracteristicos dos
elementos presentes na amostra (Murray et al., 2000; Skoog et al., 2006).

2.5.1. Fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP)

O plasma consiste na mistura gasosa condutora de electricidade, que contém uma
concentracgdo significativa de catides, geralmente ides argon e electres (Tyler & Yvon, 2003;
Skoog et al., 2006).
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Existem trés tipos de plasma de alta temperatura: plasma indutivamente acoplado (ICP),
plasma de corrente continua (DCP) e o plasma induzido por micro-ondas (MIP). Para o

presente trabalho, abordar-se-4 apenas do ICP.

A tocha € a fonte tipica de ICP. Essencialmente, consiste de trés tubos de quartzo
concéntricos, atraves dos quais passam fluxos de gas argon. O didmetro do tubo mais grosso é
cerca de 2.5 cm, em torno do qual fica uma bobina de inducdo, resfriada por 4gua, alimentada

por um gerador de radiofrequéncia (Skoog et al., 2006).

2.5.2. Processo de formacao do plasma

Um fluxo de gas move-se através do tubo de quartzo, que estd dentro dum selenoide
(Figura 1A). As linhas geradas pela aplicagdo de campos magnéticos sdo paralelas aos eixos
do selenoide, que se encontra dentro do tubo e toma a forma de um eclipse no exterior (Figura
1B). Para a formacé&o do plasma, é aplicada uma descarga eléctrica através da ionizacdo parcial
do gés presente na tocha (Figura 1C). Os electrdes produzidos sdo sujeitos a um campo
magnético induzido. O trajecto do electrdo é parado por colisdo, resultando no aquecimento e
ionizacdo dos outros a&tomos do gas. O plasma é continuo e mantém-se por si mesmo (Silva &
De Fora, 2015).
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Figura 1: Esquema de formacéo do plasma
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Fonte: Silva & De Fora (2015)
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2.5.3. Introducao da amostra

Geralmente, as amostras (liquidas ou solidas digeridas na forma aquosa) introduzem-se
através de nebulizadores (converte o liquido, ou sélido digerido na forma aquosa, em aerossol)
e por vaporizacao electrotérmica (coloca-se a amostra num condutor, onde a corrente eléctrica
influencia a evaporacdo rapida e completa do gas argon e, por sua vez, transporta-o ao plasma).
Usando-se nebulizadores (o mais comum é o de Meinhard), a amostra é absorvida através do
tubo de quartzo central, sob alta velocidade do gas &rgon (0.3 a 1.5 L/min), o qual divide a
amostra em gotas fragmentadas, que sdo carregados ao atomizador, neste caso o plasma
(Cienfuegos e Vaitsman, 2000; Skoog et al., 2006; Hou et al., 2016).

2.5.4. Atomizacao e ionizacao do analito

As colisdes dos atomos geram grande quantidade de iGes argon e electrées que levam a
altas temperaturas: 10000 K na base da tocha e 6000 a 8000 K na regido onde a emissdo é
medida, 15 a 20 mm acima da bobina (Aceto et al., 2002; Hou et al., 2016).

Desta maneira, o plasma oferece melhor atomizacdo que as chamas de combustdo
(acetileno, 6xido nitroso) e possibilidade de menor interferéncia quimica. Por sua vez, a
interferéncia de ionizacdo € inexistente ou infima, uma vez que a concentracao de electrdes
provenientes da ionizacdo do argon é maior quando comparada a dos componentes da amostra.
Por sua parte, a atomizacao no plasma ocorre em meio inerte (nas chamas o meio é altamente
reactivo) e a temperatura transversal do plasma é uniforme, mitigando os efeitos de auto
absorcédo (Skoog et al., 2006; Gao e Zhang, 2015).

2.5.5. Espectrometros para fontes de plasma
Para o espectrometro em estudo, existem dois tipos: espectrometro sequencial
(monocromador) e o multicanal simultaneo (policromador) (Skoog et al., 2006).

Os espectrometros policromaticos (contém maultiplas fendas de saida de forma que varias
bandas de comprimento de onda podem ser isoladas simultaneamente) s&o relativamente mais
rapidos que os monocromaticos (possuem uma fenda de entrada e uma de saida, detectando um
comprimento de onda de cada vez), em termos de medicédo de diferentes comprimentos de onda

ao mesmo tempo, tornando a analise mais rapida (De Carvalho, 2007).

Por outro lado, os policromaticos séo inflexiveis na escolha do comprimento de onda de
cada elemento na amostra, limitando a analise devido a diversas interferéncias espectrais. Nos

monocromaticos a escolha do comprimento de onda é feita pelo operador (Lee et al., 2016).
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Os espectrémetros monocromaticos possuem transdutores fotomultiplicadores. Os
policromaticos apresentam dispositivo de acoplamento de carga (abrange mais duma faixa de

comprimento de onda de forma simultanea) (De Carvalho, 2007).

2.5.6. Interferéncia em espectroscopia de emissao atdbmica em plasma
As interferéncias do analito alteram a grandeza do sinal do mesmo. Elas podem ser de
natureza quimica e fisica (ambas nao espectrais) bem como espectral.

a) Interferéncia quimica — a elevada temperatura do plasma limita a formacgdo de
substancias ndo volateis e, a alta concentracdo de ides reduz os efeitos de ionizagao.
Desta forma, esta interferéncia ndo é significativa (Tyler & Yvon, 2003; De Oliveira et
al., 2015; Tunali et al., 2020; Li et al., 2017).

b) Interferéncia fisica — alteram os processos de nebulizacdo, aspiracdo, dessolvatacéo e
volatilizagdo, através da alteracao de viscosidade da solucdo (por substancias com esta
capacidade e que estejam presentes na amostra), pode-se alterar a eficiéncia do processo
de nebulizacdo. Os solventes organicos (constituintes combustiveis) podem alterar a
temperatura do atomizador (Brittle et al., 2015; Drava & Minganti, 2020; Kulkarni,
2018).

c) Interferéncia espectral — esta directamente relacionada com o poder de resolucéo do
monocromador do espectrémetro e torna-se menor quanto melhor for a resolucéo.

Geralmente, corrige-se medindo a intensidade do elemento interferente noutro
comprimento de onda, obtendo-se assim um factor de correcdo (Lambkin & Alloway, 2000;
APHA et al., 2017; Wakasugi et al., 2020).

2.5.7. Componentes principais e principio de funcionamento do ICP-OES

O ICP-OES é constituido pelos seguintes componentes: gerador de radiofrequéncias,
indutor para formar o plasma, tocha, sistema de introducdo de amostra (inclui nebulizador,
camara de nebulizacdo e injector), colimador (lentes e espelhos), sistema de dispersdo e
detector (Boss & Fredeen, 1997; Cui et al., 2011; Taftazani et al., 2017).

A amostra € introduzida ao sistema por meio do nebulizador, sob fluxo gasoso em alta
velocidade para criar aerossol (suspensdo de particulas liquidas ou sélidas divididas em um
gas). Por sua vez, excesso de gotas no aerossol descarta-se no dreno e, outra parte direcciona-
se a tocha (Jarvis et al., 1992; Montaser, 1998; Skoog et al., 2006).
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De seguida, através da energia do plasma (formado na bobina da tocha), os &tomos da
amostra sdo excitados (Gine, 1998; Liu et al., 2013; Wiltsche & Wolfgang, 2020).

Os atomos excitados da amostra, retornam ao estado fundamental emitindo raios
espectrais correspondentes aos comprimentos de onda. A luz emitida é dirigida para redes de
difraccéo, que contém diversos sulcos, onde cada sulco dispersa a luz incidente num angulo
largo, havendo relacdo directa entre 0 comprimento de onda e o angulo de difraccdo (Boss &
Fredeen, 1997; Zambetta, 2006; Baraud et al., 2020).

Desta forma, os comprimentos de onda individuais podem ser separados. O
espectrometro separa a radiagdo emissora em linhas espectrais correspondentes a cada
elemento presente na amostra. Medindo-se a intensidade destas linhas espectrais, o
espectrometro da informacdo quantitativa da concentracdo de cada elemento presente na
amostra (Barin et al., 2016; VVogel et al., 2019; Rao e Aboul, 2020).

2.5.8. Aplicacbes

Devido a sua alta estabilidade, baixo ruido, baixa intensidade de emisséo de fundo e
imunidade a muitos tipos de interferéncia, o ICP é (til na determinacdo de tragos de metais em
amostras ambientais (dgua potavel, pocos comunitarios, etc.), em produtos de petréleo,
alimentos, amostras geologicas, bioldgicas e no controlo de qualidade industrial (Nélte, 2003;

Feist et al., 2008; Ranjbar et al., 2012; Alseroury et al., 2018; Battsengel et al., 2020).

2.5.9. Limitac6es e problemas comuns na operagao com ICP-OES
2.5.9.1. Limita¢des do método ICP-OES
Eis as limitagdes do método ICP-OES, em conformidade com Zhang e Ma (2002),
Wakasugi et al. (2020) e Lee et al. (2020):
v Analise destrutiva;
v" Aerossolizacdo (a analise da amostra ndo pode ocorrer na sua forma solida ou liquida
original);
v A preparacdo da amostra geralmente é prolongada (exemplo geral: decomposi¢do da
amostra, sele¢do do comprimento de onda, validacdo do método; sendo mais complexa

em caso de interferéncia espectral) (Sultana et al., 2023).

]
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2.5.9.2. Problemas comuns na operacdo com ICP-OES
Segundo Merson e Evans (2003), Jantzi et al. (2016), Atikul et al. (2020), Smirnova et
al. (2021), os problemas comuns na operagdo com o ICP-OES sdo 0s seguintes:

v" Desvio de amostra — devido a factores como parte da amostra ndo efectivamente
aerossolizada, degradacdo da tubulacdo (por conta da acidificacdo elevada) podendo
causar instabilidade do sinal.

v' Limite de Deteccdo (LOD) ndo ideal — embora o LOD para ICP-OES seja,
teoricamente, tdo baixo quanto ppb, frequentemente apresentam-se na faixa de ppm.
Portanto, para minimizar este problema, faz-se a diluicdo de amostras, seleciona-se a
configuracdo da geometria (axial, radial ou dupla) para obter um sinal ideal, gerado por

plasma.

2.6. Teste Q de Dixon

E um teste estatistico simples, amplamente Util para julgar-se um resultado suspeito deve
ser mantido ou rejeitado. Portanto, o valor absoluto da diferenca entre o resultado questionavel
e 0 resultado mais proximo é dividido pela diferenca entre o valor maximo e o minimo
(Rorabacher, 1991).

__ |valor suspeito—valor mais préximo| (2)

Qcalc -

valor maximo—valor minimo

Se 0 Qqrit (Q critico ou valor tabelado) for maior que 0 Qcalc (Q calculado), o resultado

suspeito € aceite, caso contrario, é rejeitado (Rorabacher, 1991).

Este teste é vantajoso uma vez que permite obter uma interpretacdo correcta de um
conjunto de dados, evitando-se erros na estimativa do desvio da média. Desta maneira, no

presente estudo aplicou-se este teste para cada amostra (analise de forma triplicada).

]
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I1l.  PARTE EXPERIMENTAL
3.1. Descricdo da area de estudo
3.1.1. Cidade da Matola (Bairro Malhampsene)

Geograficamente, a cidade da Matola localiza-se na parte sul de Mog¢ambique, dentro da
provincia de Maputo. Situa-se a aproximadamente entre os paralelos 25° 41" 36" e 25°50 36~
de latitude sul e entre os meridianos 32° 24’ 02" e 32° 35" 12" de longitude leste. E limitado a
noroeste e a norte pelo Distrito de Moamba; a oeste e a sudoeste pelo Distrito de Boane. Ao
sul faz fronteira com a Cidade de Maputo, através do Distrito Municipal da Katembe, separado
da Baia de Maputo. A leste é limitado pela Cidade de Maputo e a nordeste, faz fronteira com
o Distrito de Marracuene.

O Bairro Malhampsene possui uma area total de aproximadamente 6.0 km?, sendo 0.4 km?
de vegetacdo (Figura 2A). Situa-se aproximadamente a 25° 52° 48~ S de latitude e 32° 26 1~
E, a nordeste da estacdo de transportes Sikwama e oeste da estacdo de transportes de Tsalala,
no Posto Administrativo da Matola Sede, no Municipio e Cidade da Matola, acima descrito
(Machaieie, 2022).

3.1.2. Cidade de Maputo

E a maior cidade de Mogambique, onde se encontra o centro administrativo, financeiro
e mercantil do pais (Figura 2B). A cidade fica localizada a sul de Mogambique, a oeste da Baia
de Maputo, no estuario Espirito Santo, onde desaguam os rios Tembe, Umbeluzi, Matola e
Infulene. Os limites do municipio se encontram entre as latitudes 25° 49" 09~ S (extremo norte)
e26°05 23S (extremo sul) e as longitudes 33° 00 00" E (extremo leste) e 32° 26 15 (extremo
oeste) (Mastala, 2023).

O Municipio de Maputo é limitado a noroeste pelo distrito de Marracuene, a oeste pelo
distrito de Boane, a sul pelo distrito de Matutuine. Localiza-se a cerca de 80 km e 120 km das
fronteiras com Eswatine e Africa do Sul, respectivamente (Pimentel, 2013).

O Clima de Maputo é tropical seco. O periodo mais quente do ano ocorre entre 0S meses
de Novembro e Abril e o mais frio, de Maio a Outubro. O pico da precipitagdo ocorre entre
Novembro e Margo (Da Costa & Jorge, 2019).

Abaixo apresenta-se a Figura 2 (Figura 2A e Figura 2B, demonstram a localiza¢do das
areas de estudo de forma especifica).
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Figura 2: Localizacdo geogréfica do bairro Malhampsene (A) e cidade de Maputo (B).
Fonte: Adaptado de Pimentel (2013) e Matule et al. (2018).

3.2. Amostragem

Os pontos de amostragem sdo indicados na Figura 2. As amostras de dgua engarrafada
foram adquiridas aleatoriamente nos supermercados da Cidade de Maputo (Maputo Shopping)
e Cidade da Matola (Supermercado de Malhampsene). Foram adquiridas 5 marcas na cidade
da Matola (amostras A, B, C, H, K) e 7 marcas na cidade de Maputo (amostras D, J, G, L, E,
F, 1), no més de Outubro de 2022. Desta forma, adquiriu-se 12 amostras de forma triplicada, as
quais foram conservadas em Coleman a cerca de 4.0 °C, transportadas e conservadas na
Universidade Eduardo Mondlane, Faculdade de Ciéncias, Departamento de Quimica,
Laboratorio Central de Quimica.

3.3. Materiais, reagentes e equipamentos
Os materiais, reagentes e equipamentos utilizados séo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1: Materiais, reagentes e equipamentos

Materiais Reagentes Equipamentos
Baldes volumeétricos Agua corrente, agua milli-Q, agua Shimadzu ASC — 9800
(50 mL, 100 mL), destilada, amostras de agua autosampler,

Micropipetas (103 uL, | engarrafada, detergente liquido Mag, | congelador, ICPE-9820

200 pL) pipetas de (1 product code: Water QC refererence (Shimadzu)
mL, 2 mL, 5 mL, 10 Material; Catalog number: QCP- Destilador de dgua —
mL, 25 mL) Beckeres MTL; Lot number: J2-MTL01067, (WS 8000)

(25 mL, 50 mL, 100 Matrix: 5% (v/v) HNOs3, solucdes de
mL, 400 mL), proveta | HNO3 65— 70% (v/v) densidade 1.42
de 10 mL, 25 mL, tubos | kg/L (Glassworld), HCI 37% (v/v)

graduados de densidade 1.19 kg/L (Rochelle
prolipropileno de 15 | Chemicals) e de HCIO4 70-72% (v/v)

mL, coleman, densidade 1.68 kg/L (Rochelle

termometro Chemicals); 4gua de referéncia

(500mL; densidade 0.998 g/mL;
lote: G2-MIN01124); solugbes
padréo 0.1; 0.2; 0.4; 0.6; 0.8 e 1.0
ppm; solucdo padrédo intermediaria e
estoque, 5 e 100 ppm,

respectivamente.

3.4. Meétodo de anélise: ICP-OES
O método adoptado é de acordo com APHA et al. (2017), EPA (2019) e IAL (2008) que

é descrito a seguir:

3.4.1. Procedimento
a) Lavagem do material
Lavou-se 0 material com agua corrente e detergente liquido Maq, a posterior com agua
destilada. Por sua vez, introduziu-se o material numa solugéo de HCI 20% (v/v) durante 2 dias.
De seguida, borbulhou-se na &gua destilada e submergiu-se numa solucédo de HNOz 20% (v/v)
durante 2 dias. Por sua vez, mergulhou-se o material em agua ultrapura (milli-Q) durante 2 dias

e secou-se a temperatura ambiente (secagem comum).
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Os tubos graduados de polipropileno eram novos. Desta forma, a lavagem baseou-se no

mergulho em HNOz 20% (v/v) e depois em agua milli-Q.

b) Acidificacdo de amostras
A acidificacdo das amostras de &gua engarrafada seguiu as normas da APHA et al. (2017),
em que para cada um litro de amostra foi adicionado 1.5 mL de HNO3 concentrado (HNOs
65% p/v) de modo a obter pH < 2 e reduzir interferéncias. Desta forma, foram adicionados
0.75, 0.90 e 1.5 mL de HNO3 concentrado (65% p/v) para frascos de agua engarrafa de 500

mL, 600 mL e 1.5 L, respectivamente.

c) Analise no ICP - OES

A partir da solucdo padrdo estoque multi-elementar de 100 ppm, contendo Li, Na, K, Be,
Ca, Mg, Ba e Sr (Custom Made Multi-Element Standard; Matrix 5% HNO3z, 500 mL; Lot:
SHIMO022-10-20us; Certified Aqueous Reference Material; Spesctroscopic Solutions de Bruyn;
Chemists for Chemists; Ultraspec; Sanas), preparou-se uma solucdo padrao intermediaria de 5
ppm 50 mL (pipetando-se 2.5 mL da solucdo estoque). Por sua vez, com vista a preparar 0.1,
0.2,0.4, 0.6, 0.8 e 1.0 ppm, partindo-se da solucdo intermediaria, pipetou-se 1, 2, 4, 6, 8 e 10
mL, respectivamente. Adicionou-se 75 pL de HNOz 65% e, completou-se o volume com agua
milli-Q. Para o branco dos padrdes e das amostras, adicionou-se a agua milli-Q, 75 pL e 0.75

mL de HNOz 65%, respectivamente.

Por fim, transferiu-se 15 mL das amostras para cada tubo graduado de 15 mL e submeteu-

se a leitura no ICP-OES. A analise foi feita de forma triplicada.

As condicBGes de analise para leitura das amostras, solucdes padrdo e o material de

referéncia sdo descritas na Tabela 2.

]
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Tabela 2: Condicdes de analise no ICP-OES

Parametro Valor
Modo de ignicao Normal (agua)
Instrumentos acoplados Mini tocha
Forca da radio frequéncia 1.20kW
Gés auxiliar 0.60 L/min
Gas plasma 10.00 L/min
Gés carregador 0.70 L/min
Purga do Argon Baixa
Tempo de exposicédo 30 segundos
Direccdo de visualizagéo Axial
Condicéo Intervalo amplo
Posicédo Baixa
Temperatura de espectrofotometro 38.04 °C
Pressdo do gas Argon 477.80 kPa

A Tabela 3 evidencia os comprimentos de onda, limite de deteccdo e quantificacdo a

quando da leitura dos metais alcalinos e alcalino-terrosos.

Tabela 3: Comprimentos de onda, limite de deteccdo e quantificacéo

o Limite de
_ Limite de deteccao .
Metal Comprimento de onda (nm) guantificacdo
(hg/L)
(Ho/L)
Li 323.261 186.986 623.287
Na 589.592 157.515 525.049
K 766.490 154,599 515.329
Be 234.861 57.897 192.99
Ca 616.217 369.253 1230.845
Mg 383.231 104.281 347.603
Ba 455.403 51.089 170.296
Sr 421.552 51.828 172.759

]
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3.4.2. Validacao do método

O Barnet (2020) e Tosic et al. (2015) afirmam que valida-se 0 método para garantir a
qualidade analitica dos resultados obtidos. Desta forma, para o presente estudo usou-se o
material de referéncia certificado para elementos tracos de agua para 0 consumo humano,
indicado na Tabela 1. Importa salientar que se aplicou validacdo parcial do método (somente
recuperacdo e coeficiente de variacao).
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IV. APRESENTACAO DE RESULTADOS
Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos na determinacdo de metais
alcalinos e alcalino-terrosos em agua engarrafada comercializada nas cidades da Matola e

Maputo (incluindo os da validagdo do método).

A seguir apresentam-se os resultados obtidos na validacdo do método (Tabela 4). A
exactidao e precisdo do método foram avaliados através da recuperacdo e do coeficiente de
variacdo (RSD), respectivamente. O resultado experimental representa o 1.C. (a 95% de nivel
de confianca). O certificado de analise sO apresenta os trés metais de interesse ao presente

estudo.

Tabela 4: Resultados obtidos na validacdo do método ICP-OES

Valor Resultado t Recuperacio
Metal certificado experimental S berag %RSD
calculado (%)
(mg/L) (mg/L)
52.5%107% + 52.4x107° +
Be 0.3%10° 10 x10°3 1.732 0.0001 100.000 0.191
Ca 4.250 £ 0.020 | 4.243 £0.020 1.580 0.0080 91.429 0.189
190%103 + 191x10° +
Ba 1103 1.0x10° 1.782 0.0006 102.889 0.289

Salientar que 0 teritico (N-1; 95%) para os trés metais foi de 4.300.

]
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A Tabela 5 apresenta o intervalo de concentracdes, a 95% de nivel de confianca, dos metais alcalinos e alcalino-terrosos presentes na agua

engarrafada das cidades da Matola e Maputo. Para amostras com concentracdes abaixo de LOD colocou-se n.d. (ndo detectado).

Tabela 5: Concentracdes de metais alcalinos e alcalino-terrosos nas amostras de agua engarrafada, em mg /L

Amostra | Li* (mg/L) Na* (mg/L) K* (mg/L) (nljge:_) Ca?* (mg/L) Mg?* (mg/L) Ba?* (mg/L) | Sr?* (mg/L)
A 0.354 + 0.000 66.097 £ 2.627 0.302 + 0.454 n.d. 12.967 + 1.653 6.773+1.169 | 0.118 £0.000 | 0.079 £ 0.001
B 0.208 £ 0.033 4.247 £0.237 0.187 £ 0.356 n.d. 0.475 £ 0.296 1.050 + 0.025 n.d. n.d.

C 0.236 + 0.000 7.027 £ 0.301 0.323+£ 0.025 n.d. 1.177 £ 0.437 1.810 + 0.000 n.d. n.d.
D 0.204 £ 0.012 0.756 + 0.067 1.331 £ 0.150 n.d. 2.233 £ 0.013 3.495 +0.187 n.d. n.d.
E 0.381 +£0.219 7.174 + 0.314 0.282 + 0.284 n.d. 35.467 £0.517 | 24.550+0.517 | 0.060 + 0.005 | 0.058 + 0.012
F 0.189 £ 0.012 2.704 £ 0.038 0.173 £0.226 n.d. 1.169 + 1.252 0.536 + 0.015 n.d. n.d.
G 0.217 £ 0.058 25.697 + 2.483 4.814 + 3.403 n.d. 0.714 + 0.064 6.160 £ 0.517 | 0.372+£0.035 | 0.060 £ 0.030
H 0.214 £ 0.009 34.964 £ 1.274 3.571+£0.372 n.d. 4,134 + 0.079 2.017 £0.000 | 0.197 £0.003 n.d.
I 0.224 £ 0.019 13.314 £ 0.176 2.618 +1.422 n.d. 4.250 £ 0.394 5.557+£1.615 | 0.051 +0.004 n.d.
J 0.237 £0.404 1.657 £0.203 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
K 0.189 + 0.002 5.834 + 0.320 n.d. n.d. n.d. 0.115 + 0.053 n.d. n.d.
L | 0225+0011 | 0902+0.123 | 03900004 | "¢ n.d. n.d. n.d. nd.
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A Tabela 6 apresenta as concentracdes de metais alcalinos e alcalino-terrosos
determinados experimentalmente (designado por valor experimental — VE) e os descritos nos
rotulos das embalagens de amostras de &gua engarrafada (designado por valor declarado — VD),
a excepcao do Berilio experimentalmente ndo detectado (n.d.) nem descrito em nenhum dos

rotulos das amostras.

Tabela 6: Concentragcbes de metais alcalinos e alcalino-terrosos determinados

experimentalmente e os descritos nos rotulos das embalagens de 4gua engarrafada, em mg/L

Desig- | Li* Na* K* Ca** Mg?* | Ba? Srz*
Amostra
nagéo | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
A VE 0.354 | 66.097 | 0.302 12.967 6.773 0.118 0.079
VD Isento | 76.920 5.750 22.000 3.420 Isento Isento
B VE 0.208 4.247 0.187 0.475 1.050 n.d. n.d.
VD Isento | <5.000 | lIsento | <10.000 | <5.000 | Isento Isento
c VE 0.236 7.027 0.323 1.177 1.810 n.d. n.d.
VD Isento | 10.000 | Isento 2.700 1.800 Isento Isento
D VE 0.204 0.756 1.331 2.233 3.495 n.d. n.d.
VD Isento Isento Isento Isento Isento Isento Isento
E VE 0.381 7.174 0.282 35.467 | 24.550 | 0.060 0.058
VD Isento 6.200 0.700 41.000 25.500 | Isento Isento
E VE 0.189 2.704 0.173 1.169 0.536 n.d. n.d.
VD Isento 2.760 Isento 6.740 3.160 Isento Isento
G VE 0.217 | 25.697 | 4.814 0.714 6.160 0.372 0.060
VD Isento | 31.000 | 5.100 2.700 6.100 Isento Isento
H VE 0.214 | 34.964 | 3,571 4,134 2.017 0.197 n.d.
VD Isento 0.714 Isento <0.005 2.64 Isento Isento
I VE 0.224 | 13.314 | 2.618 4.250 5.557 0.051 n.d
VD Isento | 41.000 | 4.600 4.600 4.600 Isento Isento
] VE 0.237 1.657 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
VD Isento Isento Isento Isento Isento Isento Isento
K VE 0.189 5.834 n.d. n.d. 0.115 n.d. n.d.
VD Isento Isento 7.200 6.000 3.800 Isento Isento
L VE 0.225 0.902 0.390 n.d. n.d. n.d. n.d.
VD Isento Isento Isento Isento Isento Isento Isento

Isento — significa que o valor declarado (VD) ndo consta no rétulo. Valor experimental (VE).

]
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V. DISCUSSAO E INTERPRETACAO DOS RESULTADOS
5.1. Quantificacdo da concentracao dos metais alcalinos e alcalino-terrosos nas amostras
de agua engarrafada

Conforme a Tabela 5 (concentragdes de metais alcalinos e alcalino-terrosos nas amostras
de 4gua engarrafada, em mg /L) e os graficos das concentragbes de Li*, Ca?* e Mg?* isto &,
Figuras 3, 6 e 7 a amostra E possui maior concentracdo de litio (0.381 + 0.219 mg/L), calcio
(35.467 + 0.517 mg/L) e magnésio (24.550 + 0.517 mg/L). Por outro lado, a amostra A
apresenta maior concentragdo de sodio (66.097 + 2.627 mg/L) e estroncio (0.079 + 0.001
mg/L); a amostra G apresenta maior concentracdo de bario (0.372 £ 0.035 mg/L). Ou seja,
relativamente as restantes amostras, estas apresentam maior possibilidade de exceder a ingestao
diaria recomendavel (IDR), as quais serdo minuciosamente abordados no subcapitulo seguinte
(5.2.).

Em particular, o berilio ndo foi detectado em todas amostras analisadas no presente
estudo. Igualmente, este metal esteve abaixo do LOD nas pesquisas efectuadas por Alfadul e
Khan (2011) bem como De Almeida et al. (2020) em 12 e 5 marcas de agua engarrafada,

respectivamente.

O berilio é raramente encontrado na agua engarrafada, por considerar-se que esta
apresenta baixa turbidez. O pH nédo est4 abaixo de 5 nem acima de 8. Isto é, devido a
insolubilidade dos seus 6xidos e hidréxidos no intervalo de pH recomendado na mesma (WHO,
2022).

Por outro lado, alguns ides ndo foram detectados (estdo abaixo do LOD) em certas
amostras, tais como: potassio em J e K; magnésio J e L, célcio em J, K e L; o bario em B, C,
D,F I,J,KeL;oestroncioemB,C,D,F, H, I,J, KeL.

5.2. Comparacdo das concentracGes de metais alcalinos e alcalino-terrosos em agua
engarrafada com a legislacao
v’ Litio
Conforme o decreto n° 39/2006 e WHO (2022), ndo existe limite admissivel (minimo e
méaximo) de litio. Entretanto, por forma a avaliar o impacto a saude de um individuo normal e
principalmente do grupo de alto risco (hipertensos, doentes cardiovasculares), a WHO (2022)

estabeleceu a IDR.
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Sendo assim, observando-se a Tabela 5 e o grafico que ilustra a concentracéo de litio na
agua engarrafada (Figura 3), a amostra E (0.381 + 0.219 mg/L) seria recomendavel ao
consumo, uma vez que possibilita menor quantidade relativa. Ou seja, estimando-se a IDR (0.5
mg e 1.0 mg Li /dia para criangas e adultos), seria necessario 0.7 L e 1.3 L para criancas e
adultos desta agua, respectivamente. Em contrapartida, para as restantes amostras, as
quantidades necessarias seriam ainda maiores, isto é, em média cerca de 1.2 L para criangas e

2.3 L aos adultos, de consumo diario.

As concentragbes de litio coincidem com algumas amostras de agua engarrafada
analisadas por Krachler e Shotyk (2009), entre 0.057 a 5460 pg/L em diversas marcas de agua

engarrafada.

A Figura 3 ilustra a concentracdo de litio na agua engarrafada.

Litio
0.4 - 5
0.3 1}
- S
2 | B . @ _
Eotllgllgll -8 008 1 -
E o o e o - o - o - o [-2-
0.1 -
0 o o = o o =
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Amostras

Figura 3: Concentracdo de litio na &gua engarrafada
v Sdédio
O decreto n® 39/2006 e WHO (2022) estabelecem categorias de agua engarrafada
(classificacdo) mediante a concentracdo de sédio. Portanto, observando-se a Tabela 5 e 0
grafico da concentracdo do sodio na &gua engarrafada (Figura 4), nenhuma amostra é sodica,
isto €, rica em sddio, segundo a legislacdo. Entretanto, encontram-se marcas de agua
engarrafada pobres em sodio (abaixo de 20 mg/L Na): B (4.247 £ 0.237 mg/L), C (7.027
0.301 mg/L), D (0.756 + 0.067 mg/L), E (7.174 £ 0.314 mg/L), F (2.704 £ 0.038 mg/L), |

]
Ronaldo Francisco Muando 32



Determinacéo de Metais alcalinos e Alcalino-terrosos em Agua Engarrafada

Comercializada nas Cidades da Matola e MaEuto
(13.314 £ 0.176 mg/L), J (1.657 £ 0.203 mg/L), K (5.834 £ 0.320 mg/L) e L (0.902 + 0.123

mg/L); por consequéncia abaixo do limite minimo admissivel (50 mg/L).

Desta maneira, verifica-se concordancia com os resultados de Chidya et al. (2019) e
Alsulaili et al. (2015) que em média obtiveram entre 3 a 51 mg/L e <0.01 a 36.29 mg/L de
sodio, respectivamente, nas diversas amostras de agua engarrafada, os quais afirmaram que na
sua maioria as amostras apresentaram baixas concentracdes de sodio. Igualmente, Salehi et al.
(2014) observaram amostras com concentragdes entre 2 a 16 mg/L de sodio (dgua engarrafada

hiposddica).

Por outro lado, Sotelo et al. (2015) verificaram concentracdes de sddio entre 0.03 e 1370
mg/L evidenciando-se que algumas amostras eram pobres e outras ricas em sodio. Acredita-se
que a diferenca entre os resultados do autor retro referido e do presente estudo, em unanimidade
com as pesquisas acima indicadas, é devido a geogquimica regional e o tipo de tratamento da

respectiva agua engarrafada.

Em contrapartida, a semelhanca de outras amostras de Sotelo et al. (2015), para o
presente estudo A (66.097 +2.627 mg/L)> H (34.964 + 1.274 mg/L)> G (25.697 + 2.483 mg/L)
ndo sdo sddicas nem pobres em sddio. Importa salientar que apenas A tem concentracdo de
sodio acima do limite minimo admissivel (50 mg/L). Contudo, em termos de IDR (50% de 750
mg e 1500 mg para criancas e adultos), para a amostra A, seria necessario 6 vezes mais que 0

recomendado para adultos (aproximadamente 5.7 L e 11.35 L, respectivamente).

A Figura 4 ilustra a concentracdo de s6dio na dgua engarrafada.

]
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Figura 4: Concentracdo de sédio na agua engarrafada

v Potassio
Analogamente ao litio, o decreto n° 39/2006 e WHO (2022) nédo estabelecem o limite

méaximo admissivel para o potéassio. Segundo a Tabela 5 e o grafico da concentragdo de potassio
na agua engarrafada (Figura 5), todas amostras estdo abaixo do limite minimo admissivel (12
mg/L). Ademais, a concentracdo de potassio nas amostras é tdo baixa que em termos de IDR
(50% de 2350 mg e 4700 mg), a quantidade estimada para a amostra G (apresenta maior
concentracdo relativamente as restantes amostras), seria de 244 L e 488 L para criangas e

adultos, respectivamente, as quais séo quantidades abismais.

Igualmente, Salehi et al. (2014) observaram amostras com concentraces de potassio

abaixo do limite minimo admissivel, isto é, entre 0.1 a 0.7 mg/L deste ido metalico.

A posterior apresenta-se o grafico (Figura 5) da concentracdo do potéssio na agua
engarrafada.
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Figura 5: Concentracdo de potassio na agua engarrafada (o limite minimo admissivel
é de 12 mg/L)

v' Célcio
O decreto n° 39/2006 e WHO (2022) estabelecem categorias de agua engarrafada para o
célcio. Portanto, observando-se a Tabela 5 e o gréafico da concentracdo de calcio na agua

engarrafada (Figura 6), nenhuma amostra € calcica (estdo abaixo de 150 mg/L).

Semelhantemente, Alsulaili et al. (2015) verificou concentracfes de célcio entre 0.76 a

51.71 mg/L em diversas amostras de agua engarrafada.

Por sua vez, Sotelo et al. (2015) para além de concentragdes retro referidas, obteve outras
em média de 77.1 mg/L (entre 2.67 a 355 mg/L, em 6 amostras). Por seu turno, Chidya et al.

(2019) verificou concentragdes relativamente maiores, isto é, entre 12.8 a 99.3 mg/L de calcio.

De acordo com a Tabela 7, pode-se observar que 83% das amostras séo classificadas
como agua mole (abaixo de 60 mg/L CaCOs3). Por outro lado, apenas A (60 mg/L CaCOs) e E
(190 mg/L CaCO0:s3) classificam-se como moderadamente dura e muito dura, respectivamente.

Em contrapartida, Chidya et al. (2019) constatou que dentre 12 marcas de agua
engarrafada nenhuma classifica-se como mole, mas em moderadamente dura (7 amostras entre
64 a 100 mg/L CaCO:s), dura (3 amostras entre 120 a 156 mg/L CaCOs3) e muito dura (duas
amostras, 359 e 416 mg/L CaCO:s).

Em termos de IDR (50% de 500 mg e 1000 mg), para agua destinada ao consumo
humano, a amostra com concentracédo relativamente melhor as restantes € E (35.467 + 0.517

mg/L), ndo obstante ser baixa. Ou seja, a concentracdo é tdo infima que seria necessaria uma
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quantidade abismal de 7.05 L e 14.1 L em média de consumo diario para crianc¢as e adultos,

respetivamente.

Vide o grafico (Figura 6) da concentracao de calcio na agua engarrafada

Célcio
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Figura 6: Concentracdo de célcio na 4gua engarrafada.
v' Magnésio

Conforme abordado anteriormente, o decreto n° 39/2006 e WHO (2022), também
classificam a 4gua engarrafada de acordo com a concentracdo de magnésio. Portanto, segundo
a Tabela 5 e o grafico da concentracdo de magnésio na agua engarrafada (Figura 7), nenhuma
amostra € magnesiana, a maior concentracdo verifica-se na amostra E (24.550 + 0.517 mg/L),
tal que E> A (6.773 £ 1.169 mg/L)> G (6.160 + 0.517 mg/L) e a menor em K (0.115 + 0.053
mg/L).

As concentracdes de magnésio nas diversas amostras da presente pesquisa coincidem
com algumas amostras analisadas por Sotelo et al. (2015), o qual obteve entre 2.40 a 97.1 mg/L
em diferentes marcas de agua engarrafada. Por sua vez, de forma unanime ao estudo corrente,

Alsulaili et al. (2015) detectou concentracGes deste ido metalico entre 0.41 a 26 mg/L.

Por sua vez Chidya et al. (2019) obteve em algumas amostras concentracfes entre 40.8
a 48.6 mg/L de magnésio, isto €, maiores que de E, A e G, anteriormente indicadas.

Por outro lado, em termos de IDR (50% de 210 e 420 mg), a amostra com concentracéo

relativamente melhor as restantes é E (24.550 + 0.517 mg/L). Todavia, a concentracao é tao
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infima que seria necessaria uma quantidade absurda de 4.3 L e 8.55 L em média de consumo

diario para criangas e adultos, respetivamente.

Abaixo apresenta-se o grafico (Figura 7) da concentragdo de magnésio na agua

engarrafada
Magnésio
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Figura 7: Concentracdo de magnésio na agua engarrafada

Em conformidade com a prética actual, a dureza total é definida como a soma das
concentragdes de célcio e magnésio, ambas expressas como CaCOs em mg/L.

A Tabela 7 apresenta a classificacdo da dureza total em mg/L CaCOs na agua
engarrafada.

Tabela 7: Classificacdo de dureza total em mg/L CaCO3 na 4gua engarrafada

Classificacdo da agua quanto a dureza (mg/L CaCOs3) Amostras (mg/L CaCO:s)
B (6); C (10); D (20); F (5);
G (27); H (19); 1 (34)

Agua mole ([CaCO3] < 60 mg/L)

Agua moderadamente dura ([CaCOs] entre 60 — 120 mg/L) A (60)
Agua dura ([CaCOs] entre 120 - 180 mg/L) |  —=mmmee-
Agua muito dura ([CaCOs3] > 180 mg/L) E (190)

Fonte: WHO (2022) e Autor (2023).
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v Bario
Observando-se a Tabela 5 e o grafico da concentragdo de bario na 4gua engarrafada
(Figura 8) a maior concentracdo deste ido metalico estd na amostra G (0.372 + 0.035 mg/L).
Contudo, todas amostras apresentam concentra¢do abaixo do limite méximo admissivel (1.3
mg/L), conforme o decreto n°® 39/2006 e WHO (2022), tal que ndo detectou-se Ba?* em B, C,
D,FJ, KelL.

Analogamente, Alfadul e Khan (2011) verificaram concentracGes de bario abaixo do
limite maximo admissivel (4 amostras entre 21.85 a 22.90 pg/L de bario), pese embora sejam
menores em relagdo ao presente estudo. Por sua vez, Sotelo et al. (2015) obtiveram resultados
abaixo do limite maximo admissivel, isto é, entre 0.02 a 557 pg/L de bario, cuja mediana foi

21.0 em 132 amostras de agua engarrafada.

A WHO (2022) refere que a percentagem sobre IDR (20% de 0.21mg/kg) corresponde a
1.26 mg e 2.52 mg para criancas e adultos. Portanto, para a amostra G (0.372 + 0.035 mg/L),
com a concentracdo relativamente maior, seria necessario em média 3.15 L e 6.3 L de consumo

diario para criancas e adultos, respectivamente.

Abaixo o gréfico (Figura 8) da concentracdo de bario na agua engarrafada.
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Figura 8: Concentracdo de bario na agua engarrafada (o limite maximo admissivel é
de 1.3 mg/L)

v' Estroncio
O decreto n° 39/2006 e WHO (2022) nédo estabelecem o limite admissivel (minimo e

méaximo) para a concentracao de estroncio na dgua engarrafada. Todavia, a partir da Tabela 5

]
Ronaldo Francisco Muando 38



Determinacéo de Metais alcalinos e Alcalino-terrosos em Agua Engarrafada

Comercializada nas Cidades da Matola e MaEuto

e o grafico (Figura 9) denota-se uma diferenca com os resultados (estdo acima das
concentracdes do presente estudo) de Alsulaili et al. (2015), onde amostras locais variaram
entre 0.004 a 0.57 mg/L de estroncio (0.097 mg/L em média) e amostras importadas com a
variacdo entre 0.005 a 1.01 mg/L de estroncio (0.198 mg/L em média).

Igualmente, Sotelo et al. (2015) obtiveram resultados acima das concentragdes do
presente estudo, ou seja, entre 0.001 a 10.7 mg/L deste ido metalico, cuja mediana foi 0.17

mg/L de estréncio, em 132 amostras de agua engarrafada de diversos paises e marcas.

Por outro lado, em termos de ingestdo diaria (50% de 4 mg), para a amostra A (com
concentracdo relativamente maior), seria necessario em média 12.7 L e 25.3 L para criancgas e
adultos, respectivamente de acordo com a Health Canada (2019) e WHO (2022).

A seguir o gréfico (Figura 9) da concentragdo de estroncio na 4gua engarrafada.

0.10 Estroncio

0.08 + =

=

£ 0.06 - )

c%‘0.04

0.02

0.00

A B C D E F G H I J K L

Amostras

Figura 9: Concentracao de estroncio na 4gua engarrafada.

5.3. Comparacédo entre resultado experimental e o rotulo

Conforme a Tabela 6 das concentracbes de metais alcalinos e alcalino-terrosos
determinados experimentalmente e os descritos nos rétulos das embalagens de &gua
engarrafada, em mg/L, o litio foi isento no rotulo de todas marcas, o sédio, nas marcas D, J, K
e L, potassioem B, C, D, F, H, L, célcio e magnésio em D, bario em A, E, G, H e estrdncio em

A, E e G. Entretanto, estes metais foram detectados experimentalmente nas respectivas marcas.

H4 infraccdo da lei nacional nas amostras retro referidas, principalmente para os i6es

metalicos essenciais (Na*, K*, Ca®*, Mg?") isentos em marcas de agua engarrafada, pois, 0
I ——
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Decreto n° 39/2006 refere que a rotulagem da composicéo analitica da agua engarrafada é

obrigatdria, ou seja, ndo deve ser isenta no rotulo.

Conforme Sotelo et al. (2015) acredita-se que uma das razdes da isencao de litio, bario e
estroncio nos rétulos é o facto de estes ides pertencerem ao grupo dos metais ndo essenciais ao
organismo humano. E provavel que o LOD do método analitico usado nas empresas de
tratamento de agua esteja acima do LOD da presente pesquisa, reduzindo deste modo a faixa

de deteccao.

Atentando-se para a amostra K, ndo foram detectados K*e Ca?*, porém estdo presentes
no rétulo. De acordo com Chidya et al. (2019) provavelmente seja o facto de ndo ter-se
considerado a composi¢do analitica actual da amostra, ignorando-se as mudancas na fonte e no

processo de tratamento de dgua engarrafada.

Por seu turno, houve um decréscimo em relacdo ao valor declarado no rétulo para sédio
na amostra A (14.07%), C (29.73%); potassio para A (94.75%), E (59.71%), | (43.09%), G
(5.61%); calcio em A (41.06%), C (56.41%), E (13.49%), F (82.66%), G (73.56%), | (7.61%);
magnésio em E (3.73%), F (83.4%), H (23.60%) e K (96.97%).

Por outro lado, houve aumento em relacdo ao valor do rétulo para sédio em E (13.58%),
F (2.03%), G (17.11%), H (97.96%), | (67.53%); e magnésio para A (49.51%), C (0.55%), G
(0.98%), 1 (17.22%). De forma coincidente Salehi et al. (2014), Alsulaili et al. (2015) e Chidya
et al. (2019) verificaram diferencas significativas (ANOVA, p <0.05) entre o VE e VD nas
concentracdes de sodio, potassio, calcio, magnésio; alguns roétulos ndo apresentavam

concentracdes destes metais, mas foram detectados experimentalmente.

Sotelo et al. (2015) e Alfadul e Khan (2011) verificaram tais discrepancias em suas
amostras. Deste modo, factores como a precipitacdo da calcite apds a exposi¢do da agua
engarrafada a luz UV, as condi¢bes do armazenamento e prateleira (temperatura, presséo),
mudancas na composi¢do hidrogeoldgica da fonte, a adicdo ou ndo de ides metalicos apos o
tratamento, séo identificados como razdes fundamentais na variagdo do valor experimental e o
declarado no rétulo. De Maio et al. (2002) inclui ainda as modificacdes no regime de

bombeamento e volumes extraidos para explicar as diferengas de VE e VD.

Verificou-se uma convergéncia entre a analise experimental e a identifica¢do do rétulo,

isto é, ndo detectados e isentos no rétulo: o potassio e calcio em J; magnésio em J, L; bario em
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B,C,D,F,J,KelL,;estroncioemB, C, D, F, H, I, J, Ke L. Por sua vez, sddio, calcio e potassio

estiveram dentro do intervalo apresentado no rétulo, para amostra B apenas.

5.4. Efeitos dos metais alcalinos e alcalino-terrosos a saude humana.

Conforme anteriormente abordado (comparacgdo das concentracGes com a legislacgao) e
a semelhanca do estudo do Manhique et al. (2018), nenhuma amostra do presente estudo
apresenta concentracdes acima do limite maximo admissivel e, por conseguinte, apresentam

baixo risco a saude humana.

Entretanto, as amostras J (auséncia de K*, Ca?* e Mg?*), K (auséncia de K* e Ca?*) e L
(auséncia de Mg?*, Ca?*) ndo sdo aconselhaveis para criancas, pela falta e/ou baixa
concentracdo de potassio, magnésio e célcio (metais indispensaveis para a transmissdo de
impulsos nervosos, reducdo de mau colesterol ao organismo, isto é, LDL, reac¢fes enzimaticas
e desenvolvimento do sistema 6sseo-muscular, respectivamente) (WHO, 2009; Murray et al.,
2010; Nelson & Cox, 2014).

Peso embora o litio ndo seja essencial ao organismo humano, influencia ao metabolismo
humano. Desta forma, as amostras (principalmente E e A) podem contribuir no
desenvolvimento fetal, geralmente no inicio do periodo gestacional, em detrimento de recorrer-

se a suplementos nutricionais (Neves et al., 2020).

Uma vez que a marca E apresenta baixa concentracdo de sodio e maiores de potassio e
calcio (atenuam o efeito da ingestdo de sodio), torna-se recomendavel para minimizar o
aumento da pressdo sanguinea em pessoas hipertensas, reduzir o efeito das doencas
cardiovasculares e ajudar no combate ao stress (Santos et al., 2010; APIAM, 2015;
Morschbécher et al., 2015).

Outrossim, para 0 magnésio a amostra E (24.550 + 0.517 mg/L Mg**) é recomendavel.
Este i%o metélico contribui na reducio de niveis de colesterol (principalmente LDL). Aguas
pobres em magnésio e calcio (geralmente, agua mole, isto é, com dureza total menor que 60
mg/L CaCOs, tipico da maioria das amostras do presente estudo) podem contribuir para reduzir
riscos aos pacientes com problemas de calculo renal (De Maio et al., 2002; Kozisek, 2020).

Em contrapartida, a agua muito dura (amostra E com 190 mg/L CaCQOs), contribui para
o efeito laxativo, calculo renal, desenvolvimento da litiase, eczema se em contacto com a pele

(devido aos residuos de metais e sabdes neste 6rgdo excretor) apds o banho ou roupas depois
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da limpeza, bem como a reducédo da accdo dos detergentes, em casos particulares do uso da

agua engarrafada para fins domésticos (WHO, 2022).

Por sua vez, peso embora a concentracdo de bario esteja abaixo do limite maximo
admissivel, pequena quantidade acima do IDR para amostra G o risco é a paralisia, contricdo
vascular, afectando o sistema nervoso central e auditivo. Por conseguinte, o estrdncio na
amostra A, especialmente, pouca quantidade acima afecta os testiculos, reduzindo a contagem

do esperma (sistema reprodutor masculino) (Health Canada, 2019; WHO, 2022).

Os efeitos acima mencionados manifestam-se principalmente ao grupo de alto risco
(hipertensdo, doencas cardiacas, doenca arterial corondria, diabetes, insuficiéncia adrenal,
insuficiéncia renal, hipercalcemia) e criangas (WHO, 2022).

5.5. Andlise estatistica dos resultados
5.5.1. Validacédo do método

Através da Tabela 4 (resultados da validacdo do método) observa-se que a recuperagédo
do método é boa (uma vez que esta entre 80 a 120 %) e RSD menores que 1%; por isso,

evidenciou-se que, em termos de precisdo, ha um bom desempenho do mesmo.

Para averiguar a existéncia de erros sistematicos aplicou-se o teste t, pelo que, com 95%
de nivel de confianca, comprovou-se estatisticamente, que néo ha evidéncia dos mesmos erros

(tcarc < teritico). Portanto, o método apresenta uma boa exactidéo e preciséo.

5.5.2. Variacdo entre o valor experimental e o declarado no rétulo
a) Metais alcalinos
Uma vez que o litio foi isento no rétulo de todas marcas, ndo é possivel expressar

estatisticamente se a diferenca é significativa ou o contrario.

Baseando-se no facto de que o0 VD de sddio e potéssio esté fora do IC das suas respectivas
concentragdes (evidentes na Tabela 5), compreende-se que a variagdo entre o valor
experimental e o declarado € significativa com 95% de nivel de confianga, tal que tcaic > teritico.
Isto €, ha evidéncia da discrepancia entre a composicdo analitica actual das amostras e a

verificada pelas respectivas empresas de tratamento de agua.
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b) Metais alcalino-terrosos

Em conformidade com o teste t (p <0.05, 2T) para o caso das concentragdes de calcio e
magnésio (Tabela 5), verifica-se uma diferenca significativa entre o valor experimental e o
declarado no rétulo. Ou seja, ha evidéncias suficientes para afirmar que houve variacéo entre
os resultados experimental e o declarado no rétulo, excepto nas amostras G (tcaic (0,499) < teritico
,300) € | (tear 2,548) < trab (4,300)) (SOMente magnésio), onde a diferenca entre o VE e VD de

magnésio nao e significativa.

A semelhanca do litio, o bario e estréncio foram isentos no rétulo de todas marcas. Desta

maneira, nao é possivel expressar estatisticamente a diferenca.
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VI. CONCLUSOES, RECOMENDACOES E LIMITACOES DO TRABALHO
6.1. Conclusotes

v Na quantificacdo de metais alcalinos e alcalino-terrosos observou-se que a marca E
apresenta maior concentracdo de litio (0.381 + 0.219 mg/L), célcio (35.467 £+ 0.517
mg/L), magnésio (24.550 £ 0.517 mg/L); por sua vez, a marca A, apresenta maiores
concentragdes de sodio (66.097 £ 2.627 mg/L), estréncio (0.079 + 0.001 mg/L) e G a
maior concentragdo de bario (0.372 £ 0.035 mg/L). O litio e sédio foram detectados em
todas marcas, cujas maiores concentracdes foram nas marcas E e A, respectivamente.
Alguns ides ndo foram detectados em certas marcas, tais como: potassio em J e K;
magnésio J e L, calcioem J, Ke L; o barioem B, C, D, F, J, K e L; e estrdncio em B,
C,D,F, H, I, J,KeL. O berilio ndo foi detectado em todas marcas.

v" Todos metais alcalinos e alcalino-terrosos em estudo estiveram abaixo do limite
méaximo admissivel em todas marcas. A concentracdo de sodio estd abaixo do limite
minimo admissivel (50 mg/L), excepto na marca A. As marcas A, H e G ndo sao pobres
nem ricas em sodio, entretanto, as restantes sdo pobres em sddio. Por sua vez, a
concentracdo de potéssio esta abaixo do limite minimo admissivel em todas marcas.
Quanto a dureza, as marcas classificam-se como sendo 4gua mole, excluindo-se a marca
A com 60 mg/L CaCOz (agua moderadamente dura) e E com 190 mg/L CaCOs (&gua
muito dura).

v O litio ndo consta no rétulo de todas marcas, o sodio, nas amostras D, J, K e L, o
potassio em B, C, D, F, H, L, o calcio e magnésio em D, o barioem A, E, G, H, l e
estréncio em A, E e G; em contrapartida, foram experimentalmente detectados nas
marcas. O potassio e calcio ndo foram detectados na marca K, porém estdo presentes
no rotulo. O bario e o estréncio ndo foram detectados nem constam no rétulo das marcas
B, C, D, F, H (excepto o béario), J, K e L. Para as restantes amostras, a concentracdo dos
iBes, experimentalmente determinada, difere significativamente a 95% de nivel de
confianga com o descrito no rétulo das marcas de agua engarrafada, excepto os que
estdo dentro do intervalo de rétulo (sédio, célcio e magnésio em B) e dos que a diferenca
ndo é significativa (magnésio em G e 1), no mesmo nivel de confianga.

v/ Quanto aos metais alcalinos e alcalino-terrosos quantificados neste estudo, nenhuma
marca comercializada nas cidades da Matola e Maputo apresenta risco a saude, pese

embora algumas amostras ndo sejam recomendaveis ao grupo de alto risco;
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v" A marca A ndo é recomendavel para individuos com hipertensao e insuficiéncia renal,
a marca E para os individuos com problemas de célculo renal. As marcas J, K e L ndo

sdo aconselhaveis para criangas.

6.2. Recomendag0es
v Avaliagdo de qualidade das marcas nacionais de 4gua engarrafada de forma sistematica
e integral;
v Adicdo de sédio nas marcas D, J e L, potassio em J e K, célcio e magnésio em J, K e L.
v Aplicacdo do estabelecido no Decreto n® 39/2006 sobre a composicédo analitica da agua
engarrafada (identificacdo integral na rotulagem).
v Disponibilidade de informacdo sobre os métodos de analise nas empresas de agua
engarrafada.
6.3. Limitacgdes do trabalho
e Uso de Unico método de anélise; e

e O foco em analise de metais alcalinos e alcalino-terrosos.
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ANEXOS

Anexo 1. Acidificacdo das amostras e equipamentos usados
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Figura A: Esquerda — 12 marcas de amostras; Meio — conservagdo de amostras; direita —

acidificacdo das amostras.
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Figura C: Destilador de agua.
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Anexo 2. Concentracao dos metais alcalinos e alcalino-terrosos

A. 2.1. Litio, sédio e potassio

Litio Saodio Potéassio
mg/L real

Amostra (mg/L) | Branco (r(?tirando mg/L | Branco mo/L mg/L |Branco mo/L
branco) real real

Al 0.188 0.180 64.9 64.897 | 2.763 2.461
A2 0.362 0.354 66.9 66.897 | 3.02 2.718
A3 0.362 0.354 66.5 66.497 | 3.117 2.815
Bl 0.224 0.216 4.26 4.257 0.34 0.038
B2 0.2 0.192 4.15 4.147 | 0.502 0.200
B3 0.222 0.214 4.34 4.337 | 0.626 0.324
C1 0.231 0.223 7.14 7.137 | 0.623 0.321
C2 0.244 0.236 7.05 7.047 | 0.627 0.325
C3 0.244 0.236 6.9 6.897 | 0.876 0.574
D1 0.221 0.213 0.736 0.733 1.64 1.338
D2 0.211 0.203 0.752 0.749 | 1.69 1.388
D3 0.204 0.196 0.789 0.786 1.57 1.268
El 0.35 0.342 7.32 7.317 0.46 0.158
E2 0471 0.463 7.13 7.127 | 0.685 0.383
E3 0.346 0.338 7.08 7.077 | 0.609 0.307
F1 0.191 0.183 2.71 2.707 | 0.391 0.089
F2 0.196 0.188 2.69 2.687 | 0.464 0.162
F3 0.203 0.195 2.72 2.717 | 0.572 0.270
Gl 0.221 0.008 0.213 25.7 0.003 25.697 | 4.69 0-302 4.388
G2 0.21 0.202 24.7 24697 | 4.01 3.708
G3 0.243 0.235 26.7 26.697 | 6.65 6.348
H1 0.227 0.219 35.1 35.097 | 3.75 3.448
H2 0.221 0.213 35.4 35.397 | 4.04 3.738
H3 0.216 0.208 34.4 34.397 | 3.83 3.528
11 0.236 0.228 N.D. N.D. 2.27 1.968
12 0.235 0.227 | 13.367 13.364 | 3.35 3.048
13 0.224 0.216 13.267 13.264 | 3.14 2.838
J1 0.209 0.201 1.75 1.747 | 0.031 N.D.
J2 0.147 0.139 1.64 1.637 | 0.069 N.D.
J3 0.377 0.369 1.59 1.587 | 0.065 N.D.
K1 0.2 0.192 5.73 5.727 N.D. N.D.
K2 0.195 0.187 5.98 5.977 N.D. N.D.
K3 0.194 0.186 5.8 5.797 N.D. N.D.
L1 0.259 0.251 0.873 0.870 | 0.694 0.392
L2 0.217 0.209 0.962 0.959 | 0.691 0.389
L3 0.223 0.215 0.88 0.877 | 0.692 0.390
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A.2.2. Célcio, magnésio, bario e estroncio

Célcio Magnésio Bario Estroncio
Amostra mg/L | Branco | mg/L Bran mg/L | Branco mg/L mg/L | Branco mg/L
co real real
Al 12.200 6.230 0.111 0.108 | 0.116 0.079
A2 13.400 7.030 0.121 0.118 | 0.115 0.078
A3 13.300 7.060 0.121 0.118 | 0.115 0.078
Bl 0.346 1.060 0.045 0.042 | 0.0471 0.010
B2 0.497 1.040 0.043 0.040 | 0.0438 0.007
B3 0.581 1.050 0.043 0.040 | 0.0458 0.009
C1 1.081 1.810 0.043 0.040 | 0.0467 0.010
C2 1.070 1.910 0.044 0.041 | 0.049 0.012
C3 1.380 1.810 0.044 0.041 | 0.0489 0.012
D1 0.064 3.420 0.042 0.039 | 0.0363 N.D.
D2 2.232 3.510 0.039 0.036 | 0.035 N.D.
D3 2.234 3.570 0.039 0.036 | 0.0345 N.D.
El 35.400 24.500 0.061 0.058 | 0.0894 0.053
E2 35.300 24.200 0.062 0.059 | 0.0972 0.060
E3 35.700 24.600 0.065 0.062 | 0.0981 0.061
F1 0.839 0.529 0.042 0.039 | 0.0455 0.009
F2 0.919 0.539 0.043 0.040 | 0.0478 0.011
F3 1.750 0.54 0.044 0.041 | 0.0483 0.012
Gl 3.073 nd 6.05 n.d. 0.369 0.003 0.366 | 0.0911 0.037 0.054
G2 0.719 6.03 0.365 0.362 | 0.089%4 0.053
G3 0.709 6.4 0.391 0.388 | 0.111 0.074
H1 4.163 2.017 0.2 0.197 | 0.0512 0.014
H2 4.140 2.017 0.2 0.197 | 0.0536 0.017
H3 4.100 2.007 0.198 0.195 | 0.053 0.016
11 4.070 4.81 0.052 0.049 | 0.0525 0.016
12 4.370 6.000 0.055 0.052 | 0.0544 0.018
13 4.310 5.860 0.054 0.051 | 0.0535 0.017
J1 0.058 0.052 N.D. N.D. | 0.0372 0.000
J2 0.056 0.052 N.D. N.D. | 0.0325 N.D.
J3 0.057 0.073 N.D. N.D. 0.050 0.013
K1 N.D. 0.103 N.D. N.D. | 0.0365 0.000
K2 N.D. 0.133 N.D. N.D. 0.0357 N.D.
K3 N.D. 0.109 N.D. N.D. | 0.0356 N.D.
L1 N.D. N.D. N.D. N.D. | 0.0369 0.000
L2 N.D. N.D. N.D. N.D. | 0.0355 N.D.
L3 N.D. N.D. N.D. N.D. 0.0362 N.D.

N.B: O berilio ndo foi detectado em todas amostras.
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Anexo 3. Resultado do teste Q (rejeicdo de dados) e calculo de IC

A. 3.1. Teste Q (Rejeicdo de dados anomalos)

A. 3.1.1. Litio
Litio
Amostra | mg/L | Valor . . Qcrit. (n=3;

rgal suspeito Maximo | Minimo calc(uglado 950/(0) Situacdo
Al 0.180
A2 0.354 0.180 0.354 0.180 1.001 Rejeitado
A3 0.354
Bl 0.216
B2 0.192 0.192 0.216 0.192 0.926 Aceite
B3 0.214
C1 0.223
Cc2 0.236 0.223 0.236 0.223 1.018 Rejeitado
C3 0.236
D1 0.213
D2 0.203 0.213 0.213 0.196 0.575 Aceite
D3 0.196
El 0.342
E2 0.463 0.463 0.463 0.338 0.966 Aceite
E3 0.338
F1 0.183
F2 0.188 0.195 0.195 0.183 0.564 Aceite
F3 0.195 0.970
Gl 0.213
G2 0.202 0.235 0.235 0.202 0.660 Aceite
G3 0.235
H1 0.219
H2 0.213 0.219 0.219 0.208 0.524 Aceite
H3 0.208
11 0.228
12 0.227 0.216 0.228 0.216 0.936 Aceite
13 0.216
J1 0.201
J2 0.139 0.369 0.369 0.139 0.730 Aceite
J3 0.369
K1 0.192
K2 0.187 0.192 0.192 0.186 0.794 Aceite
K3 0.186
L1 0.251
L2 0.209 0.251 0.251 0.209 0.852 Aceite
L3 0.215
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A. 3.1.2. Sadio

Sédio
Amostra| mg/L Valor L. . crit. . ~
real suspeito Maximo | Minimo calcSIado (nz(%; 95%) Situagdo
Al 64.897
66.897 .
A2 66.897 | 64.897 64.897 0.800 0.97 Aceite
A3 66.497
B1 4.257
B2 4.147 4,147 4.337 4.147 0.58 0.97 Aceite
B3 4.337
C1 7.137
C2 7.047 6.897 7.137 6.897 0.63 0.97 Aceite
C3 6.897
D1 0.733
D2 0.749 0.786 0.786 0.733 0.69 0.97 Aceite
D3 0.786
El 7.317
E2 7.127 7.317 7.317 7.077 0.79 0.97 Aceite
E3 7.077
F1 2.707
F2 2.687 2.687 2.717 2.687 0.68 0.97 Aceite
F3 2.717
Gl 25.697
G2 24.697 | Nenhum Vélido
G3 26.697
H1 35.097
H2 35.397 | 34.397 | 35.397 | 34.397 0.70 0.97 Aceite
H3 34.397
11 N.D.
12 13.364 | Nenhum Vaélido
13 13.264
J1 1.747
J2 1.637 1.747 1.747 1.587 0.69 0.97 Aceite
J3 1.587
K1 5.727
K2 5.977 5.977 5.977 5.727 0.72 0.97 Aceite
K3 5.797
L1 0.870
L2 0.959 0.959 0.959 0.870 0.92 0.97 Aceite
L3 0.877
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A. 3.1.3. Potéssio

Potéssio

Amostra ngl_ Valor suspeito | Maximo | Minimo | Q calculado ch;b/((,r;:3; Situacéo
Al 2.461
A2 2.718 2.461 2.815 2.461 0.726 0.97 Aceite
A3 2.815
Bl 0.038
B2 0.200 0.038 0.324 0.038 0.566 0.97 Aceite
B3 0.324
C1 0.321
C2 0.325 0.574 0.574 0.321 0.984 0.97 Rejeitado
C3 0.574
D1 1.338
D2 1.388 1.268 1.388 1.268 0.583 0.97 Aceite
D3 1.268
El 0.158
E2 0.383 0.158 0.383 0.158 0.662 0.97 Aceite
E3 0.307
F1 0.089
F2 0.162 0.27 0.270 0.089 0.599 0.97 Aceite
F3 0.270
Gl 4.388
G2 3.708 6.348 6.348 3.708 0.743 0.97 Aceite
G3 6.348
H1 3.448
H2 3.738 3.738 3.738 3.448 0.724 0.97 Aceite
H3 3.528
11 1.968
12 3.048 1.968 3.048 1.968 0.806 0.97 Aceite
13 2.838
J1 N.D.
J2 N.D. Nenhum Valido
J3 N.D.
K1 N.D.
K2 N.D. Nenhum Valido
K3 N.D.
L1 0.392
L2 0.389 Nenhum Valido
L3 0.390
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A. 3.1.4. Célcio
Célcio
Amostra Q Qcrit.

mo/L Valor suspeito | Maximo | Minimo | calculado | (n=3; 95%) |Situacao
Al 12.2
A2 134 12.2 13.400 | 12.200 0.917 0.97 Aceite
A3 13.3
B1 0.346
B2 0.497 0.346 0.581 0.346 0.643 0.97 Aceite
B3 0.581
C1 1.081
C2 1.07 1.38 1.380 1.070 0.965 0.97 Aceite
C3 1.38
D1 0.064
D2 2.232 0.064 2.234 0.064 0.999 0.97 Rejeitado
D3 2.234
El 35.4
E2 35.3 35.7 35.700 | 35.300 0.750 0.97 Aceite
E3 35.7
F1 0.839
F2 0.919 1.75 1.750 0.839 0.912 0.97 Aceite
F3 1.75
Gl 3.073
G2 0.719 3.073 3.073 0.709 0.996 0.97 Rejeitado
G3 0.709
H1 4,163
H2 4.14 Nenhum Valido
H3 41
11 4.07
12 4,37 4.07 4.370 4.070 0.800 0.97 Aceite
13 4.31
J1 0.058
J2 0.056 Nenhum Valido
J3 0.057
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A. 3.1.5. Magnésio

Magnésio
Amostra Q Qcrit.

mo/L Valor suspeito | Maximo | Minimo | calculado | (n=3; 95%) | Situacdo
Al 6.230
A2 7.030 6.230 7.060 6.230 0.964 0.97 Aceite
A3 7.060
Bl 1.060
B2 1.040 Nenhum Vélido
B3 1.050
C1l 1.810
C2 1.910 1.910 1.910 1.810 1.000 0.97 Rejeitado
C3 1.810
D1 3.420
D2 3.510 3.420 3.570 3.420 0.600 0.97 Aceite
D3 3.570
El 24.500
E2 24.200 Nenhum Vélido
E3 24.600
F1 0.529
F2 0.539 0.529 0.540 0.529 0.909 0.97 Aceite
F3 0.540
Gl 6.050
G2 6.030 6.400 6.400 6.030 0.946 0.97 Aceite
G3 6.400
H1 2.017
H2 2.017 2.007 2.017 2.007 1.000 0.97 Rejeitado
H3 2.007
11 4.810
12 6.000 4.810 6.000 4.810 0.882 0.97 Aceite
13 5.86
J1 0.052
J2 0.052 0.073 0.073 0.052 1.000 0.97 Rejeitado
J3 0.073
K1 0.103
K2 0.133 0.133 0.133 0.103 0.800 0.97 Aceite
K3 0.109
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A. 3.1.6. Bario

Bario
Amostra | mg/L Valor L . - crit. . ~
real suspeito Maximo | Minimo calc(uglado (nzg; 95%) Situagao
Al 0.108
A2 0.118 0.108 0.118 0.108 1.040 0.97 Rejeitado
A3 0.118
B1 0.042
B2 0.040 Nenhum Valido
B3 0.040
C1 0.040
C2 0.041 Nenhum Valido
C3 0.041
D1 0.039
D2 0.036 0.039 0.039 0.036 0.867 0.97 Aceite
D3 0.036
El 0.058
E2 0.059 Nenhum Valido
E3 0.062
F1 0.039
F2 0.040 Nenhum Valido
F3 0.041
Gl 0.366
G2 0.362 0.388 0.388 0.362 0.831 0.97 Aceite
G3 0.388
H1 0.197
H2 0.197 Nenhum Valido
H3 0.195
11 0.049
12 0.052 Nenhum Valido
13 0.051
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A. 3.1.7. Estroncio

Estroncio
Amostra | mg/L Valor . . crit. . .
rgal suspeito Maximo | Minimo calc(uglado (nS:%; 95%) Situagao

Al 0.079
A2 0.078 Nenhum 0.079 0.078 0.97 Valido
A3 0.078
Bl 0.010
B2 0.007 Nenhum 0.97 Valido
B3 0.009
C1 0.010
C2 0.012 Nenhum 0.97 Valido
C3 0.012
D1 N.D.
D2 N.D. Nenhum 0.97 n.d.
D3 N.D.
El 0.053
E2 0.060 0.053 0.061 0.053 0.851 0.97 Aceite
E3 0.061
F1 0.009
F2 0.011 Nenhum Valido
F3 0.012
Gl 0.054
G2 0.053 0.074 0.074 0.053 0.912 0.97 Aceite
G3 0.074
H1 0.014
H2 0.017 Nenhum Valido
H3 0.016
11 0.016
12 0.018 Nenhum Valido
13 0.017
J1 0.000
J2 N.D. 0.013 Rejeitado
J3 0.013
e IC=X+ LS (3) Vide em seguida o célculo de IC.

vn

]
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A. 3.2. Demonstracao de resultado (mg/L) na forma de IC (Aceite (n = 3; t=4.3));

Rejeitado (n=2; t=12.7)).

A. 3.2.1. Litio
Amostra Litio
Média | t(n-1; 95%) s Vn t*sl/n IC

A 0.354 12.700 0.000 1.414 0.000 0.354 + 0.000
B 0.208 4.300 0013 | 1732 0.033 | 0.208+0.033
C 0.236 12.700 0.000 1.414 0.000 0.236 + 0.000
D 0.204 4.300 0.005 1.732 0.012 0.204 +0.012
E 0.381 4.300 0.088 1.732 0.219 0.381 +0.219
F 0.189 4.300 0.005 1.732 0.012 0.189 +0.012
G 0.217 4.300 0.023 1.732 0.058 0.217 + 0.058
H 0.214 4.300 0.004 1.732 0.009 0.214 + 0.009
I 0.224 4.300 0.008 1.732 0.019 0.224 +0.019
J 0.237 4.300 0.163 1.732 0.404 0.237 £ 0.404
K 0.189 4.300 0.001 1.732 0.002 0.189 + 0.002
L 0.225 4.300 0.004 | 1732 0.011 0.225 +0.011

A. 3.2.2. Sédio

Amostra Sodio
Média |t (n-1; 95%) s Vn t*si/n IC

A 66.097 4.300 1.058 1.732 2.627 66.097 + 2.627
B 4.247 4.300 0.095 1.732 0.237 4.247 +0.237
C 7.027 4.300 0.121 1.732 0.301 7.027 £ 0.301
D 0.756 4.300 0.027 1.732 0.067 0.756 + 0.067
E 7.174 4.300 0.127 1.732 0.314 7.174 +£0.314
F 2.704 4.300 0.015 1.732 0.038 2.704 + 0.038
G 25.697 4.300 1.000 1.732 2.483 25.697 + 2.483
H 34.964 4.300 0.513 1.732 1.274 34.964 + 1.274
| 13.314 4.300 0.071 1.732 0.176 13.314 £ 0.176
J 1.657 4.300 0.082 1.732 0.203 1.657 +£0.203
K 5.834 4.300 0.129 1.732 0.320 5.834 + 0.320
L 0.902 4.300 0.049 1.732 0.123 0.902 +0.123

]
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A. 3.2.3. Potéssio

Potéssio
Amostra - t(n-1;
Média 959%6) s Vn t*slv/n IC
A 0.302 4.300 0.183 1.732 0.454 0.302 +£0.454
B 0.187 4.300 0.143 1.732 0.356 0.187 £ 0.356
C 0.323 12.700 0.003 1.414 0.025 0.323 +0.025
D 1.331 4.300 0.060 1.732 0.150 1.331 £ 0.150
E 0.282 4.300 0.114 1.732 0.284 0.282 + 0.284
F 0.173 4.300 0.091 1.732 0.226 0.173 +0.226
G 4814 4.300 1.371 1.732 3.403 4.814 + 3.403
H 3.571 4.300 0.150 1.732 0.372 3.571+0.372
| 2.618 4.300 0.573 1.732 1.422 2.618 +1.422
J n.d. n.d.
K n.d. n.d.
L 0.390 4.3 0.002 1.732 0.004 0.390 £ 0.004
A. 3.2.4. Célcio
Amost Célcio
mostra Media | t(n-1;95%) | s N trsivn IC
A 12.967 4,300 0.666 1.732 1.653 12.967 + 1.653
B 0.475 4.300 0.119 1.732 0.296 0.475+0.296
C 1.177 4,300 0.176 1.732 0.437 1.177 £ 0.437
D 2.233 12.700 0.001 1.414 0.013 2.233+0.013
E 35.467 4,300 0.208 1.732 0.517 35.467 + 0.517
F 1.169 4.300 0.504 1.732 1.252 1.169 + 1.252
G 0.714 12.700 0.007 1.414 0.064 0.714 £ 0.064
H 4,134 4,300 0.032 1.732 0.079 4,134 £ 0.079
I 4,250 4,300 0.159 1.732 0.394 4.250 + 0.394
J n.d. n.d.
A. 3.2.5. Magnésio
Magnésio
Amostra Média tg(srl;j)' s Vi | tsiva IC
A 6.773 4,300 0.471 1.732 1.169 6.773+1.169
B 1.050 4,300 0.010 1.732 0.025 1.050 + 0.025
C 1.810 12.700 0.000 1.414 0.000 1.810 + 0.000
D 3.495 4.300 0.075 1.732 0.187 3.495 + 0.187
E 24.550 4,300 0.208 1.732 0.517 24,550 + 0.517
F 0.536 4.300 0.006 1.732 0.015 0.536 + 0.015
G 6.160 4,300 0.208 1.732 0.517 6.160 + 0.517
H 2.017 12.700 0.000 1.414 0.000 2.017 £ 0.000
| 5.557 4.300 0.650 1.732 1.615 5.557 + 1.615
J n.d. n.d.
K 0.115 4.300 0.021 1.732 0.053 0.115 + 0.053

]
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A. 3.2.6. Bario

Bario
Amostra Media | t(n-1,95%) s yn | tsiam IC
A 0.118 12.700 0.000 1.414 0.000 0.118 +0.000
B 0.041 4.300 0.001 1.732 0.003 0.041 +0.003
C 0.041 4,300 0.001 1.732 0.001 0.041 £ 0.001
D 0.037 4.300 0.002 1.732 0.004 0.037 £ 0.004
E 0.060 4.300 0.002 1.732 0.005 0.060 + 0.005
F 0.040 4.300 0.001 1.732 0.002 0.040 + 0.002
G 0.372 4.300 0.014 1.732 0.035 0.372 +£0.035
H 0.197 4,300 0.001 1.732 0.003 0.197 £ 0.003
| 0.051 4,300 0.002 1.732 0.004 0.051 £ 0.004
A. 3.2.7. Estroncio
Estroncio
Amostra Média | ;t9(5r2;;0) S N t*si/n IC
A 0.079 4.300 0.001 1.732 0.001 0.079 £ 0.001
B 0.009 4.300 0.002 1.732 0.004 0.009 + 0.004
C 0.011 4.300 0.001 1.732 0.003 0.011 £ 0.003
D n.d. 4.300 0.001 1.732 0.002 n.d.
E 0.058 4.300 0.005 1.732 0.012 0.058 £ 0.012
F 0.010 4.300 0.001 1.732 0.004 0.010 £ 0.004
G 0.060 4.300 0.012 1.732 0.030 0.060 + 0.030
H 0.016 4.300 0001 | 1.732 0.003 0.016 + 0.003
| 0.017 4.300 0.001 1.732 0.002 0.017 £ 0.002
J n.d. 4.300 0.009 1.732 0.022 n.d.
K 0.000 4.300 0.000 0.000 = 0.000
L 0.000 4.300 0.000 0.000 + 0.000

Anexo 4. Quantidade de agua estimada em litros segundo a IDR do metal e exemplo de

calculo da dureza total

Quantidade de agua estimada em litros segundo o IDR do metal

Para os metais em estudo, a WHO (2022), Health Canada (2019) estabeleceram
percentagem de IDR somente para sddio, bario e estréncio. Todavia, para 0s outros metais
desta pesquisa, o calculo é feito assumindo-se 50% de IDR para a 4gua destinada ao consumo

humano, uma vez que existem outras fontes de ides metalicos nos alimentos.

(4)

IDR

concentra¢io em mg/L

e Quantidade de agua em litros =
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0.5*1 m
£=-131L
0.381mg/L

Exemplo: ido Li* (amostra E, para adultos) =

Dureza total (mg/L CaCO:s)

A dureza total é definida como a soma das concentragdes de calcio e magnésio, ambas
expressas como CaCOs em mg/L (APHA et al., 2017).

Dureza total = 2.497 [Ca?*] mg/L + 4.117 [Mg?*] mg/L. (5)
Onde: 2.497 e 4.117 sdo os racios dos equivalentes-grama de Ca e Mg com os de CaCOs, Por
sua vez, [Ca?*] e [Mg?'] séo as concentracdes (mg/L) em cada amostra (APHA et al., 2017).
Exemplo: amostra E (dureza total) = 2.497 x 35.467 mg/L + 4.117x 24.550 mg/L = 189.633
mg/L CaCOsa.

O Anexo 5 apresenta as marcas, 0s lotes e a validade de agua engarrafada que colectou-se

durante a amostragem. Algumas marcas nao apresentavam o lote e outras a validade

Anexo 5: Marca e lote colectado

Marca Lote Validade
Namaacha L4se 18/08/2022
Vumba Lais 23/08/2022— 23/08/2023
Fonte de Vida Sem lote 2022/10/13 — 2023/10/12
Caramulo L 1105322 02/2022 — 02/2024
Bonaqua MG2 30/08/2022 — 29/08/2023
Valbom 06062201 06/06/2023
Matisana Lss 09/2022 — 09/2023
Vengo Lis2 01/09/2022 — 01/09/2023
AQ BN 181 s/d
Nestle Sem lote 18/08/2022 — 18/08/2023
Aquaplus BNA 245 11/10/2022 — 10/10/2023
Fonte Fresca Ls3z 17/09/2022 — 17/09/2023

O anexo 6 apresenta 0 exemplo da aplicacdo do teste-t para 0 VE e VD de sddio, potassio,

calcio e magnésio, respectivamente.
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Anexo 6: Teste t para comparacao entre VE e VD de sodio, potassio, calcio e magnésio

tealc =

(X
— ©

Onde:

n — namero de réplicas

X — Média (indicada em A.3.2. para cada ido metalico).

u—EVD.

s — Desvio padrdo amostral (vide os valores no A.3.2. para cada ido metalico).

Exemplo: Magnésio na amostra G.

teatc = (6.160—6.100)V/3 = 0.499

0.208

Para o sddio, potassio, calcio e outras marcas de magnésio (excepto G e I) o VD esteve
fora do intervalo de confianca (95%) do VE (tcar > teritico), cOnforme abordado no subcapitulo
5.5.2. Por sua vez, a demonstracdo do resultado na forma de IC para cada ido metalico,

efectuou-se no anexo 3.2.
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