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RESUMO

Neste trabalho procurou-se correlacionar e agrupar amostras de agua mineral provenientes de diferentes
regides do Estado de Sdo Paulo a partir da analise exploratdria dos valores de pH e teores de Ba, Ca, K, Mg,
Na e V. Utilizando a anélise de componentes principais (ACP) e a analise hierarquica de agrupamentos (AHA)
foi possivel avaliar a similaridade das amostras analisadas com a formacao de grupos que estavam
diretamente correlacionados com a procedéncia ou propriedades da agua mineral. Em anélise exploratéria é
utilizado termos como "scores" que fornecem a composi¢cdo das componentes principais em relacdo aos
objetos (amostras) e "loadings" fornecem essa mesma composi¢cao em relacdo as variaveis. Através dos
gréficos de "scores" e "loadings" e dendogramas observou-se a formacao de dois grupos distintos e a
separacdo das amostras provenientes das cidades de lbira e Itd. O primeiro agrupamento observado é
formado por amostras provenientes da regido Serra da Mantiqueira (Aguas da Prata, Campos do Jord&o e
Linddéia), enquanto que o segundo agrupamento compreende as amostras provenientes de cidades
localizadas sobre o Aquifero Guarani (Aguas de Santa Barbara, Palmares Paulista, Presidente Prudente, S&o
Carlos, Sdo Simé&o e Santa Rosa do Viterbo). A separacdo das amostras provenientes de lbira ocorreu devido
a predominancia em sua composicao mineral dos elementos V e Na, enquanto para as amostras procedentes
de Itd foi observada maior contribuicdo dos elementos Ca, Ba e Mg. A aplicacao da analise exploratéria
possibilitou correlacionar a composicdo quimica com a localizacdo geografica das amostras de agua mineral,
produzindo resultados Uteis para o controle de qualidade e a construcdo de modelos de classificacdo ou



previsao.

Palavras-chave: Analise de componentes principais; analise exploratoéria; analise hierarquica de
agrupamentos; agua mineral; quimiometria

ABSTRACT

The correlation and grouping of mineral waters from different regions of S&o Paulo state was carried out
using exploratory analysis of pH values and Ba, Ca, K, Mg, Na and V contents. By using principal components
analysis (PCA) and hierarchical cluster analysis (HCA) was possible to evaluate the similarity of mineral water
samples through group formation that was directly correlated with their sources. Employing scores, loadings
and dendogram graphics was possible to observe the formation of two groups and the separation of Ibira and
Ita mineral water samples. The first group is composed by samples from Serra da Mantiqueira region (Aguas
da Prata, Campos do Jordao and Linddéia) and the other one is formed by samples from cities located above
the Guarani Aquifer (Aguas de Santa Barbara, Palmares Paulista, Presidente Prudente, S&o Carlos, Sdo Simao
e Santa Rosa do Viterbo). The segregation of Ibird samples was due to predominant presence of Na and V in
their mineral composition, while for Itd samples it was observed higher contribution of Ba, Ca and Mg
elements. The application of exploratory analysis enabled to correlate the chemical composition with the
geographical source of the mineral water samples producing useful results for establishing of classification
and prevision models.

Keywords: Principal components analysis; exploratory analysis; hierarchical clustering analysis; mineral
water; chemometry

Introducao

Os avancos das técnicas analiticas proporcionaram a obtencdo de um maior volume de resultados que,
conseqiientemente, exigiram métodos mais complexos para o tratamento dos dados experimentais?. A
analise multivariada surgiu como uma importante ferramenta permitindo a extracdo de uma quantidade
maior de informac&o que dificilmente seria gerada empregando métodos univariados?.

Procedimentos para controle de qualidade ou discriminacdo da origem geogréfica de amostras de mel®:6,
uvas?, vinho®! e bebidas n&o-alcélicas® empregando métodos estatisticos multivariados tém sido propostos
na literatura ao longo da ultima década. Diferentes estratégias podem ser utilizadas para se obter a
informacdo desejada em experimentos dessa natureza. A analise de componentes principais (ACP) e a
analise hierarquica de agrupamentos (AHA) sdo metodologias exploratérias que visam evidenciar
similaridades ou diferencas entre amostras em um determinado conjunto de dados?. Desse modo, tornam-se
perfeitamente aplicaveis em experimentos de rastreabilidade.

Na analise de componentes principais de um conjunto de dados formado por m amostras e n variaveis, as
informacdes contidas no espaco de dimensao n sdo comprimidas através de combinacdes lineares das
variaveis originais a um espaco geralmente de ordem 2 ou 3. Desse modo facilita-se a visualizacao da
informacdo contida nos dados experimentais?-3:11. Na analise hierarquica de agrupamentos s&o calculadas
distancias métricas entre as amostras que formam o conjunto de dados, sendo essas agrupadas de acordo
com o grau de similaridade apresentado?. De modo geral, menores distancias estdo associadas a um elevado
grau de similaridade, enquanto que maiores distancias indicam o comportamento oposto.

Em relacdo as amostras de aguas minerais, entende-se que a constituicdo mineralégica da regido na qual é
feita sua captacéo determinara sua composicdo quimica’. Diferentes formacdes geoldgicas conferem a agua
depositada nos lencois freaticos distintas composi¢fes minerais, que facilmente podem ser evidenciadas
através da utilizacdo de métodos multivariados. Neste trabalho, foram empregados os métodos de ACP e AHA
para correlacionar os valores de pH e teores de Ba, Ca, K, Mg, Na e V com a procedéncia de diferentes
amostras de agua mineral do estado de S&o Paulo.



Materiais e método
Instrumentacao

Um espectrémetro de emissao 6tica com plasma induzido simultaneo e configuracdo axial (Varian VISTA AX-
CCD, Mulgrave, Australia) foi empregado na quantificacdo dos teores de Ba, Ca, K, Mg, Na e V. Os valores de
pH foram medidos empregando eletrodo de vidro com junc&o dupla acoplado a potenciometro (Mettler Toledo
355, Halstead, UK). As condi¢des operacionais empregadas na determinacdo espectrométrica séo
apresentadas na tabela 1.

Tabela 1 - Condigdes operacionais do [CP-OES com configuracio axial para
determinacio de Ba, Ca, K, Mg, Nae V.

Parimetro Instrumental

Poténcia (kW) 1.2
Vazio do gis do plasma (I min™) 15
Wazao do gas auxiliar (1 min™) 1.5
WVazdo do gds de nebulizacio (1 min™) 0.8
Vazao da amostra (ml min™) 0.8

Comprimentos de onda (nm)

Ball 233,527
Call 396,847
Kl 766,491
Mg Il 279,549
Mal 588,995
VI 292,406

Solucdes

Solucgdes estoques individuais contendo 1000 mg |1 de Ba, Ca, K, Mg, Na ou V (Spex Sample Preparation,
Metuchen, EUA) foram utilizadas para preparar a curva analitica multielementar (Branco: H,0O; Solugéo 1:

0,5mgltdeV+1,0mgl?!deBa, Ke Mg+ 25 mg | de Nae Ca; Solucdo 2: 1,0 mg It deV + 10 mg I'*
de Ba, K, e Mg + 50 mg It de Na e Ca) ap6s diluicdo com agua destilada e deionisada (Milli-Q, Millipore,
Bedford, EUA).

Amostras

Para realizacdo do experimento foram adquiridas no comércio local amostras de agua mineral com distintas
caracteristicas e origens conforme indicado no rétulo do produto (tabela 2). Diferentes regifes do Estado de
Sédo Paulo foram amostradas com a finalidade de testar a hip6tese de que os valores de pH e os teores de
alguns constituintes inorgéanicos indicariam a procedéncia da amostra apo6s aplicacdo de tratamento
quimiomeétrico adequado. Considerando a mesma fonte hidromineral, diferentes datas de envasamento foram
avaliadas para verificar o possivel efeito sazonal do clima sobre a composicao quimica. A figura 1 apresenta a
localizacao geograficas das cidades amostradas neste experimento.



Tabela 2 - Origem e classificacio das amostras de dgua mineral avaliadas.

Cidade de Origem Classificaciio Ciadigo de
Identificacio

Campos do Jordao Radioativa CJORDAO
Aguas da Prata Fluoretada radioativa APRATA
Linddia Fluoretada fracamente radicativa LIND
Palmares Paulista Flucretada PALM
Ibird Alcalino bicarbonatada fluoretada vanddica IBIRA
530 Simao Hipotermal S5IMAO
Santa Rosa do Viterbo  Hipotermal SROSA
[t Alcalino-terrosa fluoretada fracamente radioativa [TU
Presidente Prudente Hipotermal PPRUDENTE
Aguas de Santa Barbara Fracamente radioativa SBARBARA
Sao Carlos Amostra proveniente de poco artesiano SCARLOS

1. 5o Carlos 7. Ibird

2. Sdo Simao 8. Presidente Prudente

3. Santa Rosa do Viterbo 9, Aguas de Santa Barbidra
4. Aguas da Prata 10. I

5. Linddia 11. Campos de Jordio

6. Palmares Paulista

FIGURA 1- Localizacao geografica das fontes hidrominerais avaliadas.

Tratamento estatistico

Para efetuar a analise exploratéria dos dados (ACP e AHA) foi empregado o programa estatistico Pirouette 2.0
(Infometrix, Washington, EUA). As determinac¢des quimicas foram realizadas em triplicata para cada amostra.
Todos os valores obtidos foram considerados para construcdo da matriz de dados.

Para realizacdo do tratamento estatistico os dados originais foram dispostos na forma de uma matriz de
ordem 48 x 7, na qual estavam representadas as 48 determinacdes realizadas e as 7 variaveis avaliadas.
Esse conjunto de dados foi centrado na média e escalado em funcgéo da variancia dos resultados, devido as
diferentes intensidades de resposta encontrada para as variaveis consideradas (valores de pH e teores de Ba,



Ca, K, Mg, Na e V).

Resultados e discussao

Previamente a aquisicdo dos dados para realizacdo dos tratamentos estatisticos, avaliou-se o efeito sazonal
do clima sobre a composicdo quimica das amostras de agua provenientes das diferentes fontes
hidrominerais. Desse modo, foi possivel verificar se a constituicdo mineral da amostra poderia ser utilizada
como "impressado digital" da agua analisada para estudos de rastreabilidade. A tabela 3 apresenta os
resultados obtidos para duas amostras com diferentes datas de envasamento.

Tabela 3 - Valores de pH e teores de Ba, Ca, K, Mg e Na para amostras provenientes de
Campos do Jordao e Aguas da Prata com diferentes datas de envasamento.

Cidade de Data de Ba Ca K Na Mg pH
origem  envasamente (mg I"] ({mg I"] (mg I'1} {mg ]"} (mg I'L)
CJORDAO  02/04/2001 0.020 15.2 0.820 1.00 10,2 8,00

1 1/06/2001 0.018 15.1 0.815 0,963 10,2 8,10
APRATA 2000372001 0.047 10,2 2,03 2,96 5,68 6,590
04/07/2001 0,052 1.4 2,12 2.88 6,43 6,90

Os dados apresentados na tabela 3 mostram que para os diferentes periodos do ano nao foram observadas
alteracgdes significativas na composicdo das amostras de agua mineral, podendo entdo sua composi¢cao
quimica ser utilizada como variaveis em processos de classificagdo, com base na origem geografica, sem a
observacao de efeitos sazonais.

A tabela 4 apresenta o conjunto de dados experimentais utilizado para realizar as analises exploratérias ACP
e AHA. As amostras provenientes de Campos do Jorddo, Aguas da Prata, lbira, Sdo Siméao e Presidente
Prudente possuem duas coletas em periodos diferentes e as demais apenas uma.

Tabela 4 - Conjunto de dados experimentais.

Amosira F".h Ca K Mg MNa A pH
g 1" fmp 1 (mp ) el (mp Y (mg I
CJORDAD 0,020 15.1 0819 10.2 1.00 < LI* 85.10
0,020 15.2 0814 10,3 0987 = LD g.10
0,021 15.1 0,845 10.2 1,02 = L.ID B.10
0,018 15.1 [ & 10,2 0,957 < LI} 85,10
0,018 15.1 0813 10,2 0,963 = LD 8510
0,018 15.2 010 10,2 0942 = LD a.10
APRATA 0,046 10,3 2.03 5.71 2.58 = LI 6.90
0,046 10.1 2.02 5,68 2,56 = .1} 6,90
0,050 10.2 2,02 2,66 2.06 = LI} 6,90
0,052 114 2.14 6.A7 2R = LD 6.70
0,053 1.5 2.14 6.50 291 = LD 6.70
0,052 11.3 2.12 6.43 288 < LD 6.70
LIND 0,069 15.5 1.78 7.55 9,13 = LI} 7.00
0,079 15,6 1,78 1,549 9,19 < LI} 7.00
0,086 15.5 177 7.549 9.18 = LD 7.00
PALM 0,072 .33 2.14 2.22 3.19 < LI} 7.80
0,077 6,39 2.14 2.21 318 = L.ID 7.80
0,080 6.40 2. 16 2.20 319 < LI} T1.80
IBIRA < L[» 0,072 0275 = LD 90,0 0,074 10,0

<LD 0078 0,186 < LD a0.7 0,072 10,0
<L 0118 0.196 =LD 90.3 0.072 10,0
< LI} 0,164 0.225 = LI 889 0,068 101
<LD 0,208 0.210 = LD &85 0,068 101
< LD 0.236 0,202 = LD BG.2 0067 10,1



S5IMADC < LDy 4.83 0.270 1.25 Z1.8 = LD d.10

< LDy 4.70 0.276 1.30 21.3 =LD 810
< LI} 4,69 0,300 1.30 £1.3 < LD 810
< LD 315 0,378 1.46 228 < LD 358
= LD 5,26 0.376 LAT 228 = LD 8.58
< LDy a.30 0.369 1LAT 227 = LI 8.58
SROSA < L.I¥ 1.27 0,156 0.524 0.621 < LI} 7.54
< LI} 1.23 0,143 0,540 0.599 = LD 7.54
= LD 1,15 0,141 0,540 0,399 < LD 7.54
ITu 0,252 23.2 1.28 10.4 41,7 = LD il
0,239 23.2 1.26 10.4 1.7 =LD 7.l
0.244 234 1.27 10.4 423 =LD .7l
PPRUDENTE 0,051 2,71 244 1.37 9.81 =LD 7.50
0,055 2.71 246 1.35 9.71 = LD 750
0,056 2,66 2A5 134 9.60 =LD 7.50
0,049 3,13 1.48 1.69 6,37 = LD 6,86
0,051 3.08 1.48 1.71 6,28 < LI} 6.86
0,054 3.03 1.48 171 6.32 < LD .66

SBARBARA 0,067 12.6 0627 4,596 4.65 = LD 6.90
0,037 12.7 0.602 503 4,64 = LD 6,90
0,025 12.7 0601 5,03 4.61 = LI 6,90

SCARLOS 0,024 4.43 0.960 2,59 1.97 < LI} 7.10
0,023 4,33 0,962 2,58 1.96 = LD 7.10
0,025 4.30 0,967 2,54 1.94 < LI 7.10

* Valores considerados iguals a zero no tratamento estatistico

Andlise de componentes principais

Realizando a analise de componentes principais foi verificado que as componentes PC1 e PC2 representam
78,6% da variancia total dos dados e fornecem informacdes discriminatdrias das amostras. Através do
grafico de "scores" (figura 2) observa-se a formacao de dois agrupamentos e o comportamento anémalo para
duas amostras que se distanciaram dos grupos formados.
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FIGURA 2- Andlise de componentes principais: Grificos de
(a) scores e (b) loadings.

O comportamento distinto apresentado pelas amostras de lbira e Itd foi causado pelos teores de Ba, Ca, Mg,
Na e V. As amostras provenientes de lbira apresentaram maiores teores de Na e V, enquanto que nas
amostras provenientes de Itl destacaram-se os elementos Ba, Ca e Mg (figura 2). Essa observacao é
concordante com a classificacdo da agua proveniente dessas cidades (alcalina vanadica e alcalina-terrosa,
respectivamente). Possivelmente esse comportamento esta associado a particularidades do solo das
respectivas regioes.

Em relacdo aos dois grupos formados, percebeu-se que as regides de onde as amostras eram provenientes
apresentavam como caracteristica semelhante a proximidade a regifo da Serra da Mantiqueira (Aguas da
Prata, Campos de Jordao e Linddia), ou a localizacdo sobre o Aquifero Guarani, que se estende no sentido
nordeste/sudeste do Estado S&o Paulo (Aguas de Santa Barbara, Palmares Paulista, Presidente Prudente, S&o

Carlos, Sdo Siméo e Santa Rosa do Viterbo) (figura 2)1°.

As amostras provenientes de Aguas da Prata, Campos de Jord&o e Linddia (regido da Serra da Mantiqueira)
formaram um grupo devido a semelhanca nos teores de Ba, Ca e Mg (figura 2).

Dentro do grupo formado pelas cidades que se localizam sobre o aquifero Guarani pode ser observado um
ligeiro deslocamento das amostras provenientes de Santa Rosa do Viterbo e S8o Simé&o. Isso ocorreu devido
aos menores teores de Ba, Ca, K e Mg apresentados pelas amostras dessas cidades (figura 2). Essa diferenca
na composi¢ao quimica provavelmente pode estar relacionada com os diferentes perfis de profundidade do
aquifero nas regifes das cidades avaliadas'®. Santa Rosa do Viterbo e S&o Siméo se localizam em uma regio
do aquifero de menor profundidade, enquanto que as demais amostras desse grupo sdo provenientes de
regides com maiores profundidades’®.

Andlise hierarquica de agrupamentos

As tendéncias observadas através da ACPs foram confirmadas através do dendograma obtido pela analise de
AHA (figura 3). Amostras provenientes das cidades localizadas sobre o aquifero Guarani formaram um
agrupamento no qual pode ser observada a ligeira diferenca apresentada pelas amostras de Sdo Siméo e
Santa Rosa do Viterbo (formacédo de sub-grupo). Ibira e Itd se localizam no dendograma separadas das
demais amostras do conjunto de dados, enquanto que as amostras da regido da Serra da Mantiqueira se
classificam dentro do mesmo agrupamento.
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FIGURA 3= Dendograma obtido na andlise hierdrquica de agrupamento.

Conclusao

Empregando os métodos exploratérios ACP e AHA foi possivel correlacionar os valores de pH e os teores de
Ba, Ca, K, Mg, Na e V com a procedéncia das diferentes amostras de agua mineral do estado de Sdo Paulo.
As variaveis Ba, Ca e Mg foram responsaveis pela discriminacdo das amostras provenientes da Serra da
Mantiqueira em relacdo aquelas pertencentes ao grupo formado pelas cidades localizadas sobre o aquifero
Guarani. Os resultados obtidos podem ser utilizados para a construcao de modelos de previsao ou
classificacdo, com o objetivo de prever a origem de amostras de agua mineral provenientes das regides
estudadas, evidenciando a potencialidade da utilizacdo de metodologias multivariadas na execucao de
experimentos de rastreabilidade.
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