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Resumo

O uso de is6topos tem recentemente se intensificado como mais uma ferramenta para o
monitoramento de aguas subterrdneas com aplicagcdées na determinacdo de fontes de contaminacgéo,
tempo de residéncia em aquiferos, misturas de aguas naturais e denominacédo de origem de aguas
minerais através de assinatura isotépica. O Laboratério de Andlises Minerais (LAMIN)/Servigo
Geologico do Brasil (CPRM/SGB), na sua atribuicdo de analisar &guas minerais para efeitos de sua
classificagédo pelo Departamento Nacional de Produgao Mineral (DNPM), determinou a composi¢ao
de 26 metais em &guas provenientes de fontes hidrominerais. Dentre 0os metais analisados estao
varios elementos utilizados como tragadores isotépicos, por exemplo, o Sr. Este trabalho apresenta
as composicdes maximas e minimas de 26 elementos analisados em 127 amostras de aguas
minerais do estado do Rio de Janeiro, com o objetivo de avaliar a possibilidade de seu uso como
tracadores isotopicos. Os metais foram analisados e quantificados por um espectrémetro de emissao
atébmica com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-OES).
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Abstract

Isotopes are nowadays widely used as new tools for monitoring groundwater to identify sources of
contamination, residence time in aquifers, mixing of natural waters and the designation of origin of
mineral waters through isotopic signature. LAMIN/CPRM/SGB, by designation of DNPM, analyzed and
reported, for classification purposes, the composition of 26 metals in mineral waters. Among the
metals whose were analyzed, there are elements that may eventually be used as isotope tracers like,
for instance, Sr. This work presents the maximum and minimum concentration levels, for 26 elements
analyzed in 127 samples of mineral waters, of the province of Rio de Janeiro with the purpose of
evaluating their use as isotopic tracers. The metals were analyzed and quantified by ICP-OES.
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1. Introducao

A agua é essencial para a vida e a &gua mineral, em especial, além de ser
naturalmente pura, pronta para consumo humano, sem tratamentos adicionais, € uma
importante fonte de sais minerais e de elementos tragos. Nos ultimos 20 anos houve um
aumento significativo no consumo de agua mineral em todo o mundo. O consumo de
garrafas de agua mineral pela populacdo mundial € muito maior do que o consumo de
qualquer outro tipo de bebida. Em 2006, o mercado europeu (que corresponde somente a
52,9% do mercado mundial) consumiu 115 bilhdes de litros de agua mineral e estima-se que
esse valor cresca para 174 bilhdes de litros em 2011, sendo um aumento de 51%!".

Em funcdo do alto valor comercial das aguas minerais e de sua importancia

estratégica como recurso hidrico, tem havido consideravel esforco da parte da comunidade
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cientifica em desenvolver metodologias para monitorar a qualidade e a origem das mesmas.
Varios fatores podem influenciar a qualidade dessas aguas, tais como a vulnerabilidade do
aquifero a poluicao externa do ambiente, a taxa de infiltracdo de poluentes e as taxas de
fluxo das aguas subterraneas®.

Aguas minerais sdo naturalmente ricas em sais minerais, apresentando sempre
conteudos variaveis de Ca, Mg, Na, K e Sr em sua composi¢cdo. Apresentam também
elementos tracos que podem ou n&o estar presentes. Usuda e colaboradores® sugerem que
0 grau de correlagao entre os elementos Ca, Mg e Sr pode ser utilizado para avaliar a
possibilidade de contaminagdo acidental em aquiferos.

Algumas dessas espécies quimicas tém caracteristicas tais que permitem que sejam
usadas como tragadores para acompanhar 0s processos pelos quais a agua subterranea é
submetida. Dentre estas, os tragadores isotdpicos, que podem ser divididos em estaveis
(D/H, 3C/'2C, '®0/'®0, >N/"N e 3*S/**S) ou radiogénicos C, ®H, ¥’Sr/%°Sr, *H-*H, *Si, **Cl,
37A|’, 81Kr e 85Kr, 129|, 238U/234U, 230Th/234U e 226Ra/222Rn.

Os isOtopos estaveis da agua sao largamente utilizados para estimar a idade,
verificar a estabilidade dos reservatérios de agua mineral, verificar se ha variagdes sazonais,
definir o caminho da agua subterranea, verificar os processos de mistura entre aquiferos ou
outros mecanismos que possam prejudicar a qualidade do reservatorio, entre outros
estudos'*”.

O Sr é um tragador isotdpico que vem sendo amplamente utilizado por estar sempre
presente em @&guas naturais em quantidades varidveis. Nos oceanos apresenta uma
concentracdo média de 7,7 mgL™, Nos rios da Amazénia a concentragdo de Sr em solugao
situa-se entre 4,3 e 39 ugL™", A concentracdo de Sr em aguas subterraneas varia de 6 a 980
ugL™ e a concentracdo relatada em &guas pluviais varia de 96 a 874 ugL™. A variagdo da
razao isotopica de Sr em aguas subterraneas € similar aquela de aguas superficiais. Nas
4guas subterraneas da Australia foram encontradas valores da razao ®Sr/**Sr variando entre
0,70446 e 0,71176. Os valores da razdo %'Sr/**Sr das aguas pluviais situam-se,
aproximadamente, entre 0,707 e 0,709, como exemplo, foram obtidos para a razéo ¥ Sr/*Sr
de &guas pluviais em lIsrael valores entre 0,70792 e 0,70917®9. Os métodos isotépicos,
particularmente utilizando Sr, encontram recentemente aplicagdes no controle de origem
geogréfica de aguas minerais. Uma investigacdo em larga escala determinou a assinatura
isotépica de Sr em 650 diferentes aguas minerais da Comunidade Européia'®.

O objetivo deste trabalho é avaliar a composigao das aguas minerais do estado do
Rio de Janeiro, analisadas no LAMIN/CPRM, e quantificar elementos tragadores isotépicos
que possam ser eventualmente utilizados para o monitoramento de fontes hidrominerais e

possivelmente atestar a sua origem.
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2. Materiais e Métodos

As analises foram realizadas em um ICP-OES, modelo Optima 2100 DV acoplado a
um amostrador automatico modelo AS93Plus, ambos da PerkinElmer.
2.1. Reagentes, Materiais e Solucoes

As solucdes aquosas foram preparadas com agua ultra pura. Os padrdes de todos os
26 elementos analisados (As, Be, Cd, Pb, Co, Cu, Cr, Mo, Ni, Se, Ti, V, Zn (100 mgL™); Al,
B, Ba, Ca, Fe, K, Li, Mg, Mn, Na, Sn, Si e Sr (1000 mgL™)) e o &cido nitrico (65%) foram
adquiridos da Merck.

2.2. Metodologia de amostragem:

As amostragens foram efetuadas no periodo de dezembro/2008 a abril/2011 em 127
fontes hidrominerais situadas em todas as regides do estado do Rio de Janeiro
(metropolitana, médio Paraiba, noroeste Fluminense, norte Fluminense, baixada litoranea,
serrana, llha Grande e centro-sul Fluminense). As amostras foram filtradas, acidificadas (1%
v/v de acido nitrico) e armazenadas em frascos de polipropileno de 50 mL. O transporte das
amostras até o laboratério foi realizado em caixas de isopor devidamente refrigeradas e
fechadas. As amostras foram armazenadas no laborat6rio em baixa temperatura (4°C) até o
momento da analise no equipamento ICP-OES.

3. Resultados e Discussao dos Resultados

A seguir sdo apresentados resultados das analises de aguas minerais do estado do
Rio de Janeiro. A Tabela 1 apresenta os valores de concentragdo maximos € minimos dos
26 elementos analisados.

Sr, Ba, Ca, Mg, Na e K estdo presentes em 100% das aguas minerais analisadas
(num total de 127 amostras). As concentragées encontradas para todos os metais
considerados toxicos ao consumo humano ficaram abaixo do limite maximo permitido
segundo a RDC 274" e a portaria 518"?. A concentracdo de Sr em solugdo apresenta
valores entre 5 e 442 uglL™”, essas concentragcdes encontram-se dentro da faixa de valores
utilizada por Bordalo e colaboradores (6 a 980 pgL™") para estudos de razées isotdpicas de

aguas subterraneas.
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Tabela 1. Concentracdo maxima e minima dos elementos presentes nas 127 aguas minerais
analisadas no LAMIN.

Concentracdo Concentracdo Frequénciaem Concentracdo Concentracdo Frequéncia em
Metais minima maxima 127 amostras | Metais minima maxima 127 amostras
(mgL") (mgL") (%) (mgL") (mgL") (%)
Al <0,003 0,110 71 Fe <0,002 10,320 72
As <0,002 0,006 21 Li <0,001 0,021 76
Ba 0,002 0,219 71 Mg 0,078 12,345 100
Be <0,001 0,002 1 Mn <0,007 0,417 56
B <0,007 0,125 25 Mo <0,007 0,010 25
Cd <0,002 0,001 11 Ni <0,007 0,009 66
Ca 0,336 53,000 100 Se <0,002 0,009 71
Pb <0,002 0,009 65 Si 3,084 59,090 76
Co <0,003 0,015 23 Ti <0,005 0,006 4
Cu <0,002 0,012 25 Va <0,030 <0,030 46
Cr <0,003 0,009 29 Zn <0,020 0,201 87
Sn <0,010 0,049 64 Na 0,951 71,530 100
Sr 0,005 0,442 100 K 0,346 7,632 100
4. Conclusoes

Os resultados confirmam que o elemento Sr esta presente em 100% das amostras

analisadas em concentragdes tais que permitem seu uso para obtencao de razdes

isotopicas para fins de monitoramento, determinacdo de origem e controle de possiveis

fontes de contaminagdo das aguas minerais.
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