UNIVERSIDADE FEDERAL DE GOIAS
‘ INSTITUTO DE QUIMICA

APLICACAO DE METODOS QUIMIOMETRICOS PARA A
CLASSIFICACAO DE AGUAS MINERAIS COMERCIALIZADAS
EM GOIANIA-GO

Dorivan Borges Filho

Orientador: Dr. Paulo Sérgio de Souza

Goiania
2010



UNIVERSIDADE FEDERAL DE GOIAS
INSTITUTO DE QUIMICA

APLICAGAO DE METODOS QUIMIOMETRICOS PARA A CLASSIFICAGAO
DE AGUAS MINERAIS COMERCIALIZADAS EM GOIANIA-GO

Dorivan Borges Filho

Dissertacdo apresentada ao Instituto de Quimica
da Universidade Federal de Goids, como
exigéncia parcial para a obtencdo do titulo de
Mestre em Quimica.

Orientador: prof. Dr. Paulo Sérgio de Souza

Goiania
2010



Dados Internacionais de Catalogacao na Publicacdo (CIP)

GPT/BCIUFG

B732a

Borges Filho, Dorivan.

Aplicacdo de meétodos quimiométricos para a
classificacdo de daguas comercializadas em Goiania-GO
[manuscrito] / Dorivan Borges Filho. - 2012.

vi, 58 f. . il., figs, tabs.

Orientador: Prof. Dr. Paulo Sérgio de Sousa.

Dissertacdo (Mestrado) — Universidade Federal de Goias,
Instituto de Quimica, 2012.

Bibliografia.

Inclui lista de figuras e tabelas.

Apéndices.

1. Agua mineral — Goiania (GO). 2. Agua mineral —
Eletroforese capilar. 3. Agua mineral — Fotometria de chama
— Goiania (GO). I. Titulo.

CDU: 663.646:543.54




UNIVERSIDADE FEDERAL DE GOIAS
INSTITUTO DE QUIMICA

FOLHA DE APROVACAO

Membros da Comissdo Julgadora de Dissertacdo de Mestrado em Quimica

apresentada ao Instituto de Quimica da Universidade Federal de Goias, em

27/08/2010.

Comisséo Julgadora:

Prof. Dr. Paulo Sérgio de Souza— IQ/UFG

Prof. Dr. Waldomiro Borges Neto — UFU

Prof. Dr. Wendell Karlos Tomazelli Coltro — IQ/UFG



“‘Eu conhe¢o um planeta onde ha um sujeito
vermelho, quase roxo. Nunca cheirou uma flor.
Numa olhou uma estrela. Nunca amou ninguém.
Nunca fez outra coisa sendo somas. E o dia todo
repete como tu: ‘Eu sou um homem sério! Eu sou
um homem sériol’ e isso o faz inchar-se de
orgulho. Mas ele ndo é um homem; é um
cogumelo!” (Antoine de Saint-Exupeéry)


http://pensador.uol.com.br/autor/antoine_de_saint_exupery/

Dedico a minha familia, ao Vital Lira Ferreira
(in memorian) e a todos meus amigos e
colegas que contribuiram para a finalizacao

deste trabalho.



AGRADECIMENTOS

Agradeco a:

- Minha mée, meu pai e minha irma por sempre me apoiarem.

- Ao professor Dr. Paulo Sérgio de Souza pela orientacao, apoio e respeito.

- Ao professor Dr. Eduardo Mathias Richter pela colaboracdo ao trabalho e ao
IQ/UFU pela estrutura oferecida para as analises realizadas.

- A professora Dra. Maria Gizelda de Oliveira Tavares pela colaboracdo ao
trabalho.

- Aos professores Dr. Wendell Karlos Tomazelli Coltro, Dra. Andréa Fernandes
Arruda e Dr. Waldomiro Borges Neto pelas contribuicbes ao texto da
dissertacao;

- Aos colegas que estiveram diretamente ligados ao meu trabalho: Mariana,
Monique, Vinicios, Douglas, Marco Antonio, Lais e Wesley.

- Ao Gabriel por toda a contribuicdo e carinho na finalizacao deste trabalho.

- Ao Instituto de Quimica pela formacéo.

- A Universidade Federal de Goias pela oportunidade de realizar este trabalho.
- A Capes pela bolsa concedida.



SUMARIO

LISTA DE FIGURAS ..ottt i

LISTADE TABELAS ...t e e e e e eees v

1 11V [ Y

AB S T R A T e e Vi
1. INTRODUGAO ..ottt 1.
1.1. METODOS QUIMIOMETRICOS.......ocoiiitieiecteeeece e ee e 4
1.1.1. Organizagao A0S DAdOS. ........uuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieb bbb 4
1.1.2. Pré-Tratamento dOS DAdOS........ccceeiiiiiiiiiiiiiieee et 6
1.1.3. Anédlise de Componentes PriNCIPAIS .........cceeeeeeriiiiiiiiiiiiiiee e eeiiiieeeeee e 6
1.1.4 - Analise de Agrupamento Hierarquico (HCA) ......coociiiiiiiiieeiiiiiiiieeeennn 7
I O R |V = (o o [ I 0 L= AT =T o 8
2. OBIETIVOS ... e e e 9
3. METODOS INSTRUMENTAIS DE ANALISE.........c.coooiiieieeeceeeee e, 10
3.1. ESPECTROMETRIA DE EMISSAO DE CHAMA .........ccooeivieeeieeeeee, 10
3.2. ELETROFORESE CAPILAR DE ZONA COM DETECQAO
CONDUTOMETRICA SEM CONTATO (CZE-CCD) ...coevenveveieeeeeeeeeeee e 11
4. PARTE EXPERIMENTAL ..ottt 13
4.1 MATERIAIS. ...ttt e e 13
4.2. REAGENTES .....cooitiiii ettt e e e 13
4.3. AMOSTRAGEM ......ouiiiiiiiiiie e 14
4.4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL ..ottt 14
4.4.1. Determinacédo de Sodio e potassio por fotometria de chama.................. 14
4.4.2. Determinac@o do TDS € da K.....uvuiiiieeiiiieiiiiee e 15
4.4.3. Determinacédo de Na*, K*, Ca®" e Mg por CZE-CCD.......ccooveuerenn.... 15
4.4.4. PreparaCao das amOSIIAS .......ccoevuuuuuiiiieeeeeeeeeiiiaae e e e e e e eeeetain e eeeeeeenee 16
4.4.5. CoNdICOES UE SEPAIAGAD......cceieeeeirriiii e e ee ettt e e e e e eeeetaa e e e e eeeenens 16
4.4.6. CondigOES de DEtECGAD .......ceeei e e 16
5. RESULTADOS E DISCUSSAO ......ooviiieeeeeeeeeeeeeee e 17
5.1. TRATAMENTO DOS DADQOS ... 17

5.2 RESULTADOS. ...t e e 17



5.3. ANALISE MULTIVARIADA ......c.cooitiiiieitieieeete et 30

5.3.1. Anélise de Componentes PriNCIPAIS .......covvveeeiiiiiiiiiiiiiie e e 30
5.3.2. Andlise de Agrupamento HIErarquiCo ...........cccovvveriiiiiiiiee e 34
B. CONCLUSAOD ...ttt 38

7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .......ocoiiieeeeeeeeeeeeeee e 40



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Representacdo de uma matriz de dados. .........cceevvvvvviiiiiiiiiieeeennn. 5

Figura 2 - Representacdo de uma matriz de dados obtidos a partir de um

ElEtrOfEIOgIAMAL ... . i 5
Figura 3 - Esquema das reacdes que ocorrem na chama. ..............ccceeeeeens 10
Figura 4 - Separacgao de dois solutos por CZE. .........cccccvvvveiiiiiiiiiiiiieiineenen. 11
Figura 5 - Esquema de um sistema de EC. ..........ccccooiiiiiiiiiiiiiiii e, 12

Figura 6 - A: Curva de calibracdo para determinacdo de K’ nas aguas
minerais por FAES. B: Curva de calibragdo para determinacdo de Na' nas

aguas minerais Por FAES. ..o e 17

Figura 7 - Eletroferogramas mostrando as separac¢fes eletroforéticas dos
padrdes utilizados na calibracdo do EC; t (tempo de migracdo em minutos),

sinal detectado (uV) pelo detector condutométrico. .............ccovvvvviiiieenneenen. 20

Figura 8 - A: Curva de calibracéo para determinacdo de Mg?*. B: Curva de
calibracdo para determinacdo de Na'. C: Curva de calibragdo para

determinacdo de Ca**. D: Curva de calibracdo para determinacgéo de K*. .. 21

Figura 9 - Eletroferogramas mostrando as separacdes eletroforéticas das
aguas minerais da marca Extraleve por EC; t (tempo de migracdo em
minutos), Sinal detectado (uV) pelo detector condutométrico. A, B e C séo

AMOSLras da MarCa EXIralEVe. ..o, 22

Figura 10 - Eletroferogramas mostrando as separacgdes eletroforéticas das
aguas minerais da marca Acqua Imperial por EC; t (tempo de migragdo em



minutos), sinal detectado (V) pelo detector condutométrico. A, B, C e D séo

amostras da marca Acqua Imperial.............ccccoiueiiiiiiiiii e 22

Figura 11 - Eletroferogramas mostrando as separacdes eletroforéticas das
adguas minerais da marca Lia por EC; t (tempo de migracdo em minutos),
Sinal detectado (uV) pelo detector condutométrico. A @ K sdo amostras da

(4 F=1(or= B IR - R 23

Figura 12 - Eletroferogramas mostrando as separacdes eletroforéticas das
aguas minerais da marca Mariza por EC; t (tempo de migracdo em minutos),
Sinal detectado (uV) pelo detector condutométrico. A, B, C e D sdo amostras

(o PN 0 = 1 (or- N L T VTR UPR 23

Figura 13 - Eletroferogramas mostrando as separacdes eletroforéticas das
aguas minerais da marca Rinco por EC; t (tempo de migracdo em minutos),
Sinal detectado (uV) pelo detector condutométrico. A, B, C e D sdo amostras

A MAICA RINCO. e e e e 24

Figura 14 - Eletroferogramas mostrando as separacdes eletroforéticas das
aguas minerais da marca Schincariol por EC; t (tempo de migracdo em
minutos), Sinal detectado (pV) pelo detector condutométrico. A a | sao

amostras da marca SChINCANIOl. .. ...ovieeee et 24

Figura 15 - Projecdo “Componentes Principais x Autovalores” da matriz
formada por 36 amostras de aguas minerais e 0s 6 parametros utilizados. 31
Figura 16 - Projecdo PC1xPC2 com as 36 amostras de aguas minerais

analisadas e 0s 6 parametros utilizados. .........cccooveeeiiiiiiiiiiiiie e, 32

Figura 17 - Tabela obtida pelo software Minitab TM 16.0 representando as

correlagdes entre as variaveis originais € as PC’S. ..........cccccviiiiiiiniiiinnnnnne 32

Figura 18 - Projecdo PC1 x PC2 com énfase nas 36 amostras de aguas

MINETAIS ANAISAUAS. ..o eaeas 33



Figura 19 - Discriminagéo das 36 amostras de aguas minerais em 6 marcas

(o0 ] £=1S] 00 410 [T o] (S P 33

Figura 20 - Discriminacdo das 36 amostras de aguas minerais em 7 fontes
08 OFIGBIM. L. 34

Figura 21 - Dendograma representando o0os 7 grupos obtidos
correspondentes a 36 amostras de aguas minerais de 6 marcas e 7
diferentes fontes analisSadas. ..........ccoooveeiiiiiiiiiiiin s 35

Figura 22 - Tabela obtida pelo software Minitab TM 16.0 representando a
formacdo dos grupos de aguas minerais através de método de Ward e
distancia euclidiana a0 qUAdIado..............uuuuuuiiiiiiiiiiiii e 36

Figura 23 - Tabela obtida pelo software Minitab TM 16.0 representando
Informacbes sobre a quantidade de amostras de aguas minerais e as
similaridades dentro dOS grupOS. ......ooovviiieee i 36

Figura 24 - Tabela obtida pelo software Minitab TM 16.0 representando o0s

valores das variaveis para os centroides de cada grupo. ...........ccceeeeeveeennns 37



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Concentracbes dos cations em mg.L™" nos padrdes (P1-P5)

ANANSAOS NO EC. ... e 15

Tabela 2 - Valores médios de intensidade (IM) em u.m.r. obtidos por FAES

para os padrdes de Na“ e K" em mgL™. ..o 18

Tabela 3 - Concentracdes de Na* e K* nas 4guas minerais determinadas por
FAES em mg.L™, e seus respectivos CV; e as concentracdes dos rétulos

para sOdio (Rna) € POLASSIO (RK)---vvvrrerrreeeaiiiiiiiiiiiiee e e e 19

Tabela 4 - Concentracdes dos fons sodio e potassio em mg.L™* determinados
por eletroforese capilar para as &aguas minerais analisadas, e seus
respectivos desvios padrdo; coeficiente de variagdo (CV) em porcentagem
(%); e concentragdes dos rotulos (Rna € RK). «evveeeeeeeeeiniiiiiiiiieiieee e 25

Tabela 5 - Concentracdes dos ions Ca*" e Mg®* em mg.L™ determinados por
EC para as dguas minerais analisadas, e seus respectivos desvios padréo;
coeficiente de variacdo (CV) em %; concentracdes de Ca*" e Mg?* em mg.L’

! presentes nos rétulos (Rca e RMG)- «rvereeerieit e 26
Tabela 6 - Total de sélidos dissolvidos (TDS) em mg.L™* e k em puS.cm™ | e
seus desvios padrdo, determinados por leitura direta em condutivimetro;
coeficiente de variacdo (CV) em porcentagem (%0).......ccuvvveeeveeeeerieeennnnnnnnn. 28

Tabela 7 - Matriz de dados originaiS 36X6. ..........ccoeveveeiiiiiiiieeeeeeeeeeeeee 29

Tabela 8 - Autovalores da matriz de correlacdo das aguas minerais

analisadas, para as SIS PC'S. ... 30



RESUMO

A partir da aplicagcdo dos métodos estatisticos multivariados PCA e
HCA, para dados quimicos e fisico-quimicos obtidos experimentalmente,
foram classificadas 36 amostras de aguas minerais de 6 marcas
comercializadas em Goiania-GO. Os ions Na* e K* foram determinados por
espectrometria de emissdo de chama (FAES) e eletroforese capilar de zona
(CZE-CCD). (Os fons Ca®* e Mg*" foram determinados por CZE-CCD).
Foram feitas medidas de condutividade elétrica (k) e total de sodlidos
dissolvidos (TDS) por leitura direta em um condutivimetro. Observou-se que
os dados experimentais eram similares aos contidos nos rétulos dos
produtos dos fabricantes. Com os dados experimentais foi montada uma
matriz de dimensdes 36x6 (36 amostras e 6 parametros). Apdés o pré-
processamento da matriz de dados, foram aplicadas PCA e HCA para a
classificacdo das aguas minerais analisadas. Os métodos estatisticos PCA
e HCA resultaram em uma porcentagem de classificacdo correta de 100%
em 6 marcas comerciais procedentes de 7 diferentes fontes de aguas

minerais, com um nivel de similaridade igual a 92,84%.
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ABSTRACT

From the application of multivariate statistical methods PCA and HCA,
for chemical data and physical-chemical experimental data were sorted 36
samples of mineral water of 6 brands that are commercialized in Goiania-GO.
The elements sodium and potassium were determined by flame atomic
emission spectrometry (FAES) and capillary zone electrophoresis with
contactless conductivity detection (CZE-CCD). The elements calcium and
magnesium were determined by CZE-CCD. In the process were measured
electrical conductivity (k) and total dissolved solids (TDS) by a direct reading
from a conductivity meter. It was observed that the experimental data were
similar to those contained in the labels of products from manufacturers. The
experimental data were stored in a data matrix with 36x6 (36 samples and 6
parameters). After standardization of the data matrix, PCA and HCA were
applied to the classification of mineral waters analyzed. The statistical
methods PCA and HCA resulted in a percentage of correct classification of
100% in 6 commercial brands coming from 7 different sources of mineral

waters with a level of similarity equals to 92.84%.



1. INTRODUCAO

Agua mineral é definida pelo Decreto-Lei 7.841, do Departamento
Nacional de Producéo Mineral (DNPM), de 08 de agosto de 1945, como
aguelas provenientes de fontes naturais ou de fontes artificialmente
captadas que possui composicao quimica ou propriedades fisicas ou fisico-
quimicas distintas das aguas comuns, com caracteristica que lhe confiram
uma acao medicamentosa (Gorini, 2000, p.125). Como exemplos de
constituintes quimicos que conferem acdo medicamentosa para a agua,
podem-se incluir o sédio que facilita o equilibrio de agua no organismo e o
potassio que tonifica o sistema nervoso (Gorini, 2000).

O consumo de &gua mineral no Brasil € menor do que nos EUA,
Alemanha, Franca e Espanha (Gorini, 2000), porém houve um aumento
maior que 100% de 1993 a 1998 de 7 Litros/habitante/ano para 15
Litros/habitante/ano. Se por um lado € baixo em comparacao a paises como
a Franca que atinge aproximadamente 117 Litros/habitante/ano, demonstra
uma mudanca de habito nos brasileiros que passaram a beber mais agua
mineral em lugar da agua distribuida pela rede publica.

O mercado de 4gua mineral brasileiro, juntamente com 0s outros tipos
de 4gua envasadas, ocupa um lugar de destaque no pais. A dgua mineral é
mais consumida que bebidas como suco e vinho, ocupando a quinta
categoria de bebidas em consumo. O refrigerante, leite, cerveja e café
sollvel, sdo as bebidas mais consumidas no pais (Gorini, 2000).

Por ser um produto em expansdo no mercado nacional, aspectos
como qualidade e autenticidade da dgua mineral tornam-se cada vez mais
objetos de estudos de pesquisadores de varias areas. (Bertolo et al., 2007;
Rebelo et al., 1999; Correia et al., 2007; Okumura et al., 2004; Da Rocha et
al., 2009).

Bertolo et al. (2007) tracou um perfil hidrogeoquimico de &guas
minerais envasadas no Brasil a partir de dados quimicos rotulados de
trezentos e trés marcas. De acordo com este trabalho, as 4guas minerais

brasileiras sdo em boa parte classificadas como de baixa mineralizagéo, com



residuo sélido (RS) menor que 100 mg.L™, e &cidas, com pH em torno de
6,0. Isto se deve ao fato de que grande parte dos aquiferos explorados
fornecem agua de circulacéo local e de curto tempo de transito.

Ainda, segundo os autores: “Os dados hidro-geoquimicos indicam
que aproximadamente 1/3 das aguas minerais brasileiras situam-se em
contexto aquifero de elevada vulnerabilidade natural & contaminagéo e, 25%
dessas aguas, embora quimicamente potaveis, apresentam algum sinal de
alteracdo na composicao quimica ocasionada por atividade antropica, como
indicada pela ocorréncia notavel do ion nitrato (3 a 49 mg.L™)".

Rebelo et al. (1999) analisou informacfes presentes em rétulos de
garrafas de aguas minerais naturais consumidos por cariocas e constatou
que em 70% dos casos os teores de Ca®" e Mg®* sdo semelhantes aos da
agua tratada de torneira, o que propicia seu consumo, em geral, benéfico
para pacientes com litiase renal que necessitam a ingestdo de uma grande
guantidade de agua com baixos teores desses minerais.

Okumura et al. (2004), com o objetivo de desenvolver estratégias
simples para ensinar conceitos bésicos de espectrometria atbmica, utilizou a
determinacdo por espectrometria de emissio atdmica (FAES) de Na*, K*, Li*
e Ca”, presentes em amostras encontradas no cotidiano dos estudantes:
agua mineral, soro fisiolégico, bebidas isotbnicas e comprimidos de
estabilizadores de humor.

Da Rocha et al. (2009) avaliou as caracteristicas fisico-quimicas das
adguas minerais de cinco marcas comercializadas na cidade de Campina
Grande-PB. Foram determinados os seguintes parametros: Na*, K*, Ca?*,
Mg**, cloretos, alcalinidade, residuo total, pH e condutividade elétrica (k).
De acordo com o trabalho, as 4guas minerais analisadas sao préprias para o
consumo humano e estdo dentro dos padrbes exigidos pelo Ministério da
Saude.

Leal et al. (2004) determinou a composi¢ao idnica de amostras de
aguas de chuva entre margco/2002 e fevereiro/2003 na regiao central de Séo
Paulo. Ritcher et al. (2007) demonstrou a viabilidade da avaliagéo do grau de
contaminagdo dos reservatérios de agua usando eletroforese capilar de

zona com detecgdo condutométrica sem contato (CZE-CCD) e voltametria



de redissolucdo por onda quadrada (SSWV).

Padarauskas et al. (1999) investigou a aplicabilidade de uma técnica
de eletroforese capilar (EC) para a determinacdo simultanea de anions e
cations inorganicos (CI, NO3, SO4*, HCO3, K*, NH,*, Na*, Ca ** e Mg*")
para aguas minerais, de torneira e amostras de agua do rio, usando Li*
como padréo interno.

Foram aplicadas analise de componentes principais (PCA) e andlise
hierarquica de agrupamento (HCA) para a classificacdo de aguas minerais
quanto a sua regido de origem, a partir de teores de metais determinados
por alunos num curso de quimica analitica, demonstrando o potencial da
aplicacdo de métodos quimiométricos como recurso didatico (Correia et al.,
2007).

Scarminio (1981) classificou 116 amostras de aguas minerais de trés
regides diferentes do estado de S&o Paulo dando origem a primeira
dissertacdo de mestrado em Quimiometria no Brasil.

Silva et al. (2002), utilizando PCA e HCA, a partir da andlise
exploratéria dos valores de pH e teores de Ba**, Ca**, K*, Mg*", Na* e Li*,
avaliou a formacdo de grupos de amostras analisadas de aguas minerais
provenientes de diferentes regides do Estado de Sdo Paulo que estavam
diretamente correlacionados com a procedéncia ou propriedades destas
aguas.

A estatistica multivariada aplicada a dados de analises quimicas é um
importante método para averiguar a existéncia ou ndo de similaridades entre
amostras e constitui uma das subareas da Quimiometria (Correia et al.,
2007).

A andlise exploratdria dos dados quimicos e fisico-quimicos fornece
importantes informacgdes sobre a existéncia de correlagdes entre variaveis, a
formacdo de agrupamentos naturais de amostras e a sintetizagcdo de
informagdes em numero menor de novas variaveis (Correia et al., 2007;
Mingoti, 2005).

Na literatura ha varios trabalhos que envolvem a classificacdo e
reconhecimento de padrdo de aguas minerais (Scarminio, 1981; Correia et
al., 2007; Silva et al., 2002). Porém, trabalhos com essa tematica ainda se



fazem necessarios uma vez que, aguas minerais continuam sendo
envasadas e consumidas diariamente e novas concessbes para a
exploracdo de pocos e fontes naturais sdo liberadas anualmente (Gorini,
2000).

Neste trabalho foram classificadas 36 amostras de aguas minerais
comercializadas em Goiania-GO provenientes de diferentes fontes a partir
dos dados experimentais de Na, K, Ca, Mg, Kk e TDS, com posterior
aplicacdo de métodos estatisticos multivariados. Foi possivel classificar as
diferentes marcas e fontes de aguas minerais com 100 % de classificacao
correta.

Para a obtencdo dos dados experimentais, Na® e K' foram
determinados por CZE-CCD e FAES. Os elementos Ca®" e Mg** foram
determinados por CZE-CCD. A k e TDS foram determinados por leitura

direta em um condutivimetro.

1.1. METODOS QUIMIOMETRICOS

A Quimiometria € uma area destinada a aplicacdo de métodos
estatisticos e mateméticos a problemas de origem quimica. As linhas de
pesquisa dentro da Quimiometria envolvem areas como planejamento e
otimizagdo de experimentos, processamento de sinais analiticos, métodos
de inteligéncia artificial, calibragdo multivariada e reconhecimento de
padrbes, sendo este de grande importancia tanto na area de quimica quanto
em outras areas. Entretanto, antes que sejam construidos os modelos, sédo
fundamentais algumas etapas como a organizacdo dos dados e a etapa de

pré-processamento.

1.1.1. Organizacao dos Dados

Antes de comecar a andlise dos dados, é necessario que estes sejam
devidamente organizados. O primeiro passo consiste em organizar as

informagdes na forma de uma matriz X, chamada matriz de dados, em que



as linhas representam as n-amostras e as colunas representam as m-
variaveis, como mostra 0 esquema, apresentado na figura 6. Para dados
quimicos, as variaveis vao corresponder as medidas de alguma propriedade

das amostras.

Figura 1 - Representacdo de uma matriz de dados.

Os conjuntos de dados séo classificados como dados de ordem zero,
primeira ordem e ordem superior. Dados de ordem zero sédo aqueles em que
para cada amostra é obtido um numero escalar, sendo que para cada
andlise seré obtida um vetor de dados. Na figura 2 € mostrado um exemplo
de dados de ordem zero, onde para cada eletroferograma é obtido a

concentracdo de um ion.

r ¥ - 50
m Xu Xpoowe X o
m ' -
E X Xog X e X5, -~ g
o ¢ = €20
£ 10 ‘ 1
A X X X 0 F—mpenpae— L bl L
L™ nl a2 wn 2 3 76 i %0
Variaveis

Figura 2 - Representacdo de uma matriz de dados obtidos a partir de um eletroferograma.



1.1.2. Pré-Tratamento dos Dados

O pré-processamento do conjunto de dados é uma etapa muito
importante, pois dependendo da natureza e complexidade dos dados
originais pode ser determinante na analise. Centrar os dados na média e o
autoescalonamento € alguns dos mais importantes. Ao centrar os dados na

meédia faz com que cada variavel tenha média zero, conforme a equacéao 1.
X pem = X(i,j) = X 1)

onde:
X, jem = Valor centrado na média para a variavel j, na amostra i;
X, j = valor da variavel j na amostra i;

Xj = media dos valores da coluna j, calculados pela equacéo 2, sendo que n

corresponde ao numero de amostras.

— 1
X.‘ = - X:'.'
4 n 4
i=1

(2)

O autoescalonamento € utilizado quando as variaveis quantificadas
encontram-se em unidades diferentes. Dessa forma, o objetivo do
autoescalonamento é dar 0 mesmo peso a todas as variaveis. Isso é feito
dividindo os dados centrados na média pelo desvio padrdo, de forma que os

dados terdo media igual a zero e desvio padrao igual a 1.

1.1.3. Analise de Componentes Principais

A Analise de Componentes Principais € um método estatistico de
natureza multivariada usado para condensar a informagdo de um conjunto
de dados de mudltiplas varidveis em um namero menor de novas variaveis

que expligue de forma satisfatoria grande parte da informacédo de tal



conjunto de dados (Hair et. al., 2005). Esta reducdo do numero de variaveis
€ denominada compressdo dos dados e € obtida através da combinacao
linear das variaveis originais (Correia et. al., 2007, p.485). Dessa forma, o
objetivo da PCA é reduzir o espaco multidimensional para melhor
visualizacdo e compreensdo do conjunto de dados. Isso é feito através da
projecdo das amostras em um novo sistema de eixos chamados de
componentes principais

Nesse novo sistema de eixos cada uma das componentes
principais € gerada a partir da combinacéo linear das m-variaveis originais,
as quais sdo ortogonais entre si, ou seja, sdo completamente né&o
correlacionadas. A decomposicdo dos dados originais X é feita conforme a
equacado 3, sendo T chamada de matriz de escores e L conhecida como

matriz de pesos (loadings).
X=T+*LT 3)

Os escores representam a projecédo das amostras nesse novo sistema
de coordenadas e o0s pesos sao os coeficientes que medem a importancia

de cada variavel original em cada componente principal.

1.1.4 - Andlise de Agrupamento Hierarquico (HCA)

A HCA é um método de analise exploratéria de dados e tem como
finalidade o agrupamento das amostras com base na similaridade das
amostras de um determinado grupo e na diferenca entre amostras
pertencentes a grupos diferentes (Correia et al, 2007). Essa técnica é
representada pelo dendrograma, um grafico bidimensional com as amostras
dispostas no eixo horizontal e o indice de similaridade ou distancia entre elas
no eixo vertical. O dendograma também pode ser representado de forma
invertida, ou seja, com as amostras no eixo vertical e o indice similaridade
ou distancia no eixo horizontal.

A técnica mais simples para medir a distdncia entre duas amostras ¢é a



distancia euclidiana conforme a equacéo (4):

Dxy)=y 2(xi — yi)? (4)

1.2.4.1. Método de Ward

O método de Ward € um método de agrupamento baseado na
“‘mudanca de variagcao” entre grupos e dentro dos grupos que estdo sendo
formado em cada passo de agrupamento (Mingoti, 2005).

O método de Ward é o método que proporciona grupos mais
heterogéneos possiveis, na medida em que as amostras que estdo dentro
dos grupos sejam as mais homogéneas possiveis. Tal método tende a
produzir grupos com aproximadamente o0 mesmo nimero de amostras e tem
como base principal os principios da andlise de variancia. O formalismo

matematico do método de Ward pode ser encontrado em Mingoti (2005).



2. OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo classificar, quanto a origem,
36 amostras de aguas minerais das marcas Extraleve, Acqua Imperial, Lia,
Mariza, Rinco, Schincariol comercializadas em Goiania-GO. A classificacdo
se dara pela aplicacdo dos métodos estatisticos multivariados PCA e HCA
aos dados quimicos e fisico-quimicos Na, K, Ca, Mg, k e TDS obtidos

experimentalmente para as amostras de aguas minerais analisadas.
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3. METODOS INSTRUMENTAIS DE ANALISE

3.1. ESPECTROMETRIA DE EMISSAO DE CHAMA

A espectrometria de emissdo de chama, também conhecida como
fotometria de chama, é uma técnica analitica para determinacdo de metais,
em geral Na, Li e Ca, a partir da emisséo de luz quando estes sdo excitados
em uma chama. Quando uma solucéo é introduzida numa chama, ocorrem
fenbmenos quimicos e fisicos como evaporacao, vaporizagdo e atomizacao
(Okumura et al, 2004).

. Evaporagéo
M*X (aq) = M x-laerossd} -~ s ijsl
Vaporizagdo
. Excitagao " " Dissociagéo —_——
M‘ \ - " ( - (g} — (g)
(@) térmica @ \2) 9
1%1., Absor¢ao de energia
[4 2
' - l’ ’
Emissio % hy radiante (hv)
na chama %
115
E M Reemissao (fluorescéncia)
1\ .”i ) AAAAAAAAAAAAAAAAAAANAAAAAAAAAAAAAAAAAAAANAAN-
nv ou hy'

Figura 3 - Esquema das reag¢des que ocorrem na chama.

A FAES é uma técnica simples, em que uma solucédo contendo ions
metalicos é aspirada e transformada em aerosol liquido - gas com volumes
que variam de 5 a 10 yL. O aerosol é evaporado, os ions sao vaporizados e
depois atomizados na chama. Os atomos em seu estado fundamental
absorvem energia, sendo promovidos para um estado excitado. Ao voltar do
estado excitado, liberam comprimentos de onda caracteristicos. A
quantidade de radiacdo eletromagnética emitida estd diretamente
relacionada com a quantidade da espécie em solucao.

A FAES trabalha com chamas de baixa temperatura (1700 a 1900 °C),
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nas quais metais como Na, K, Ca, Li e outros metais do grupo | e Il, séo
excitados, enquanto 0 mesmo ndo ocorre com outros metais (Skoog et al,
2002; Okumura et al, 2004). Metais do grupo | e Il, quando no estado
excitado, retornam ao estado fundamental emitindo comprimentos de onda

na regido do visivel qgue podem ser, facilmente, detectados.

3.2. ELETROFORESE CAPILAR DE ZONA COM DETECCAO
CONDUTOMETRICA SEM CONTATO (CZE-CCD)

A eletroforese € um método de separacdo baseado na diferenca de
velocidade de migracdo de espécies carregadas em uma solucdo-tampéao
através da qual tenha sido aplicado um campo elétrico de corrente continua
(Skoog et al, p. 687, 2002). A utilizacdo de capilares foi introduzida na
eletroforese como uma forma simples de resolver o problema do efeito
Joule, dando origem a eletroforese capilar (EC) (Tavares, 1996).

A eletroforese capilar de zona (CZE) € um dos modos de separacao
da EC. Na CZE uma amostra € introduzida no meio tamponado, como uma
pequena banda de espessura. Ao se aplicar um potencial, cada zona migra
de forma independente, com velocidade constante, porém diferenciada,
caracteristica de sua propria mobilidade (Tavares, 1996). A separacao de
dois solutos por CZE é demonstrada na Figura 4.

ZONA

Figura 4 - Separacéo de dois solutos por CZE.

Em CZE, o tubo capilar é simplesmente preenchido, em geral, com
uma solugdo tampdo. Uma amostra é injetada no tamp&o de corrida. A
separacao ocorre com a maximizacao das diferencas de mobilidades entre
0s solutos e a minimizacao das causas de alargamento (Tavares, 1997).

Além da migracgéo eletroforética dos ions, o fluxo eletrosmético, fluxo

de solucéo induzido pelo campo elétrico, é outro fendbmeno de migracdo que
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bY

confere & técnica parte de suas caracteristicas de alta eficiéncia. Um

esquema de um sistema de EC pode ser observado na Figura 5.

fonte de alta voltagem

computador
AN detetor
ocoooo
ftrasco do capilar
tampdo pars
rinsar
1
Z frasco 4o tampio frasco 4o tampio 4
& . frasco da amcstra fragco vazio D 3

Figura 5 - Esquema de um sistema de EC.

Na deteccdo condutométrica sem contato, também conhecida como
deteccdo oscilométrica, um sinal alternado de alta frequéncia é aplicado a
dois ou quatro eletrodos na cela de deteccdo (Da Silva, 2003). Como a
reatancia capacitiva diminui com o aumento da frequéncia, a impedancia do
capilar é reduzida, permitindo que as variacdes de condutividade da solucéo
no interior do capilar sejam observadas mesmo com o0s eletrodos
posicionados do lado externo. Além de eliminar a interferéncia dos altos
potenciais utilizados na separacao, este arranjo previne a contaminacao e o

desgaste do eletrodo (IBID).
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. MATERIAIS

Para as determinaces de Na*, K*, Ca®* e Mg®" foi utilizado um
aparelho de eletroforese capilar com detec¢cdo condutométrica sem contato
confeccionado no laboratério da USP (da Silva et al, 1998; do Lago et al
2009) cedido pelo Laboratorio de Instrumentacdo Analitica Eletroquimica
Aplicada da Universidade Federal de Uberlandia (UFU). Compde ainda o
instrumento: um capilar de silica fundida com 50 cm de comprimento e 75
um de didametro interno, eletrodos de platina e um microcomputador para
controle dos parametros instrumentais e aquisicao de sinal do detector.

Um fotdmetro de chama Corning modelo 400 (Nova lorque, EUA) de
canal Unico e chama de baixa temperatura e chama de gas butano para
atomizacao foi utilizado nas determinacdes de Na* e K.

Para a anadlise de Kk e TDS foi utilizado um condutivimetro Schott

modelo CG 853, Mainz, Germany.

4.2. REAGENTES

Nas determinacdes de Na e K por FAES, e, Na, K, Ca e Mg por EC,
foram utilizadas solucées estoque a 1000 mg L™, preparadas a partir dos
seguintes reagentes PA:

- Cloreto de sadio (Merck);

- Cloreto de potassio (Reagen);
- Cloreto de célcio (Synth);

- Cloreto de magnésio (Vetec).

Uma solucdo de NaOH 0,100 M foi utilizado na limpeza do
equipamento de EC e o tampdo composto por acido latico (Vetec) e L-
histidina (Vetec) a 20 mM, e padrdo de Li* a 5 mM, preparado a partir de
sulfato de litio monohidratado (ISOFAB), foram usados na separacdo e

determinacdo dos cations por essa técnica. Para a calibragcdo do
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condutivimetro foi usado uma solugéo de KCl a 0,01 M.

4.3. AMOSTRAGEM

As aguas minerais das marcas Extraleve, Acqua Imperial, Lia, Mariza,
Rinco, Schincariol foram adquiridas em supermercados de diferentes bairros
de Goiania/GO entre o fim de 2008 e o inicio de 2009. N&o foi considerada
como critério na obtencdo das amostras a quantidade de &guas
pertencentes a cada marca estudada. A marca Lia era mais frequentemente
encontrada que as demais marcas nos estabelecimentos comerciais
acionados, justificando o maior nimero de amostras pertencentes a esta
marca. As amostras foram mantidas em seus préoprios frascos comerciais, a
temperatura ambiente em uma sala sem radiagéo solar do 1Q-UFG durante 1

ano e 6 meses.

4.4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.4.1. Determinacédo de Sédio e Potassio por fotometria de chama

Em uma primeira etapa do trabalho, Na* e K* foram determinados por
FAES. Conforme as intensidades obtidas experimentalmente pelo fotbmetro
de chama para os padrées de Na* (0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 8,0 e 10,0
mg.L?) e K* (0,5; 1,0; 1,5; 2,0 e 2,5 mg.L™Y), foi construida uma curva de
calibracéo para cada elemento. Por se tratar de uma matriz simples, néo foi
necesséria a realizacdo de abertura de amostras nas &aguas minerais
analisadas. As aguas minerais com teores de Na e K maiores que a escala
de medida de intensidade do equipamento foram diluidas com agua
destilada, possibilitando a leitura do sinal analitico. As leituras no fotbmetro

de chama foram feitas em triplicata para cada amostra.
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4.4.2. Determinacdo do TDS e da k

O TDS e a k das aguas minerais analisadas foram determinados por
leitura direta. O condutivimetro foi calibrado usando uma solucéo padrédo de
KCl a 0,01 M. As leituras do TDS e da k foram feitas em triplicata para cada
amostra. Ak e o TDS foram determinados por leitura direta. O equipamento
foi calibrado com uma solu¢cdo KCI 0,01 M e as leituras forma feitas a
temperatura de aproximadamente 26,5 °C. As medidas de kK e TDS foram

feitas em triplicatas.

4.4.3. Determinacéo de Na*, K*, Ca®>" e Mg®" por CZE-CCD

A Ultima etapa da parte experimental foram as determinacdes de Na’,
K*, Ca** e Mg®" por CZE-CCD. A limpeza do capilar foi feita, inicialmente,
com uma solugédo de NaOH 0,1 M por 30 minutos e, posteriormente, com
agua deionizada por mais 30 minutos. O solucdo de NaOH além de limpatr,
reage com 0s grupos silandis na parede do capilar dando origem ao fluxo
eletrosmaotico.

Foram preparadas em tubos eppendorf, cinco padrdes (Tabela 1) a
partir da mistura de solucdes estoques de Na*, K*, Ca* e Mg®" & 100 mg.L™
em proporcdes variadas, 50 pL do padréo interno de Li* a 5 mM e adi¢éo de

agua destilada até completar o volume de 1,0 mL.

Tabela 1 - Concentragcdes dos cations em mg.L™ nos padrées (P1-P5) analisados no EC.

Cations P1 P2 P3 P4 PS5
Na” 0,50 2,00 5,00 10,00 20,00
K* 0,25 0,50 1,00 2,00 4,00

ca* 0,50 | 2,00 500 | 10,00 | 20,00
Mg** 0,50 | 1,00 2,00 4,00 8,00

As determinacgOes destes cations por EC foram feitas em duplicatas
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para cada padrdo e amostra de 4gua mineral analisada.

4.4.4. Preparacao das amostras

As amostras foram preparadas em tubos eppendorf com a mistura de
950 yL das amostras originais de aguas minerais e 50 yL do padréo interno
de Li* a 5 mM. Foi feita a diluicio com agua deionizada nas amostras de

aguas minerais que apresentaram picos muito largos no eletroferogramas.

4.4.5. CondicOes de Separacao

Para a separacdo eletroforético foi utilizado um tampéo de corrida
acido latico-Histidina (20 mM) com pH 4,9 e aplicada uma voltagem de 25
kV. O tempo de injecdo das amostras foi de 5 s. O tipo de injecao foi

hidrodinamica.

4.4.6. CondicOes de Deteccédo

Um par de eletrodos tubulares (2 mm), separados por 1 mm, séo
posicionados fora do capilar. Um gerador de funcdo (FG2002, Goldstar,
Coréia), operando em 550 kHz e 2 Vpp é conectado a um dos eletrodos. O
sinal transmitido para o segundo eletrodo € processado, e um sinal de saida
continua é obtida. O sinal de saida, que € proporcional a condutividade da
solucdo no interior do capilar na regido entre o eletrodos, é conectado a um
cartdo multifun¢cdes PCL711 (Advantech Co., Taipei, Taiwan) para aquisicao
de dados (Silva, 2003).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. TRATAMENTO DOS DADOS

Uma matriz de dados composta por 36 amostras de dguas minerais e
6 parametros (Na, K, Ca, Mg, k e TDS) referentes as marcas Acqua Imperial,
Extraleve, Lia, Mariza, Rinco e Schincariol foi formada. Nesta matriz de
dados foram aplicados os métodos de Analise de Componentes Principais
(PCA) e a Andlise Hierarquica de Agrupamento a partir do software Minitab
TM 16.0. As curvas de calibracdo e os eletroferogramas foram calculados
atraves do software Origin 8.0.

5.2 RESULTADOS

A partir dos valores de intensidade obtidos das solucdes padrdao de
Na® e K* no fotbmetro de chama, foram construidas as respectivas curvas de
calibracdo (Figura 6). Na tabela 2 estdo os valores médios de intensidade
em unidades de medida relativa (u.m.r) dos padrdes para a determinacao de
Na" e K* por FAES.

100 -
Y =0,02 +28,12*X B

201 R = 0.99989 »
80 DP = 0,38471
70 - A -
£ g0 _
= .
D -
S 504 y
k: 3 " Y =-0,31547 + 8,99593
g 40 4 £ R= 099981
B DP - 0,59745

20 4

10 4

— 7T
4 5 &6

C /mglL”

o
-
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EN
i~
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=

Figura 6 - A: Curva de calibragdo para determinacao de K+ nas aguas minerais por FAES. B:
Curva de calibracao para determinacéo de Na+ nas aguas minerais por FAES.



18

Tabela 2 - Valores médios de intensidade (IM) em u.m.r. obtidos por FAES para os padrdes de
Na*e K em mgL™

Padrbes Im(K™) Im(K™)
0,5 13,7 3,5
1,0 28,5 8,5
15 423 3
2,0 56,5 18,0
2,5 70,0 -
3,0 - 27,5
4,0 - 36,0
5,0 - 45,0
6,0 - 53,0
8,0 - 71,0
10,0 - 90,0

Os coeficientes de correlacéo (R) para as curvas de calibragdo de Na*
e K* foram préximo do valor ideal, ou seja, igual a 1 (Vieira, 2007). Isto indica
linearidade das curvas de calibracdo. A partir das equacfes das curvas de
calibracdo foram determinadas as concentracbes de Na* e K nas aguas
minerais analisadas (Tabela 3).

De acordo com a Tabela 3, os coeficientes de variacdo (CV) para
concentragdes de Na* e K* foram, em geral, baixos. Algumas excecdes, ou
seja, valores que variam de 10 a 20% foram observados para amostras com
concentracdes abaixo de 0,5 mg.L™ de Na* e K*, o que pode ser atribuido a

uma perda de linearidade do método para concentracfes abaixo desse valor.
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Tabela 3 - Concentracdes de Na* e K* nas 4guas minerais determinadas por FAES em mg.L?, e
seus respectivos CV; e as concentracdes dos rétulos para sodio (Ry,) € potéssio (Ry).

Amostras | K* CV(K") | Ry Na* CV(Na") | Rya
Extraleve 2,49 1,95 2,27 8,21 1,48 8,38
Extraleve 2,60 0,97 2,27 8,90 1,00 8,38
Extraleve 2,65 0,67 2,27 8,86 1,01 8,38
Imperial 0,17 10,50 0,17 0,40 14,28 0,31
Imperial 0,18 4,25 0,17 0,30 8,33 0,31
Imperial 0,18 9,92 0,17 0,32 17,85 0,31
Imperial 0,13 13,74 0,17 0,28 20,40 0,31

Lia 0,81 2,20 0,85 1,81 7,53 1,77
Lia 0,86 0,89 0,85 1,88 3,04 1,77
Lia 0,83 3,38 0,85 1,94 2,94 1,77
Lia 0,84 3,34 0,85 1,84 3,10 1,77
Lia 0,83 2,15 0,85 1,86 1,34 1,77
Lia 0,86 2,08 0,85 1,81 4,46 1,77
Lia 0,79 5,62 0,85 1,77 7,96 1,77
Lia 0,81 2,20 0,85 1,84 3,10 1,77
Lia 0,80 3,17 0,85 1,84 5,98 1,77
Lia 0,82 0,93 0,85 1,86 7,33 1,77
Lia 0,78 2,29 0,85 1,81 1,38 1,77
Lia 0,83 5,35 0,85 1,81 1,38 1,77
Mariza 1,62 1,56 1,18 8,52 0,29 7,60
Mariza 1,73 1,03 1,18 8,80 1,01 7,60
Mariza 1,73 2,00 1,18 8,73 1,61 7,60
Mariza 1,67 2,57 1,18 9,21 0,62 7,60
Rinco 1,10 0,70 1,36 41,88 0,14 40,65
Rinco 1,00 0,77 1,36 41,79 0,33 40,65
Rinco 1,01 1,77 1,36 45,04 0,20 40,65
Schin 1,82 0,98 2,01 12,56 0,45 17,40
Schin 1,42 0,54 1,41 5,43 1,64 15,35
Schin 1,29 1,38 1,41 5,43 1,64 15,35
Schin 1,41 1,99 1,41 5,25 1,09 15,35
Schin 1,80 1,92 2,01 10,89 0,52 17,40
Schin 1,37 1,30 1,41 5,58 1,02 15,35
Schin 1,37 2,79 1,41 5,39 0,46 15,35
Schin 1,81 3,01 2,01 13,49 0,66 17,40
Rinco 1,16 3,71 1,36 35,94 0,16 40,65
Schin 1,74 1,99 0,00 34,09 0,07 25,81
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Na EC, os fons K, Na', Ca** e Mg* foram separados pelas
diferentes velocidades de migracéo sob a influéncia de um campo elétrico e
depois determinados por um detector condutimétrico sem contato. A
mobilidade eletroforética de um ion é por sua vez inversamente proporcional
aos fatores de atraso por atrito (Skoog et al, 2002). A presenca de lactato no
tampado de corrida proporcionou uma complexacdo dos ions Ca** e Mg?
diminuindo suas mobilidades e fazendo com que o Na*, mesmo possuindo
uma relacdo carga/massa menor, migrasse primeiro nessas condicdes e
fosse detectado antes do fon Ca®" (Do Lago et al, 2003; Richter et al, 2005).
A ordem de separacdo dos fons é, portanto, K*, Na*, Ca**, Mg?* e Li*. Os
eletroferogramas para os cinco padrbes estdo presentes na figura 7. Os
eletroferogramas mostram uma relacdo entre o tempo (t) de migracdo em
minutos em (min) dos ions pelo sinal analitico (uV) detectado por detecgao

condutimétrica.

[ Na+ 2+ ~
416000 Ca Mg?* Padroes

414000 -+
412000 -+

410000 -

408000 -~ c

Sinal (mV)

406000 -

404000 -~

400000 ' , ' , .
25 3,0
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mo

I
35 4,0 45
t (min)

Figura 7 - Eletroferogramas mostrando as separacdes eletroforéticas dos padrdes utilizados na
calibragdo do EC; t (tempo de migragcdo em minutos), sinal detectado (nV) pelo detector
condutomeétrico.



21

As curvas de calibracdo das determinacdes de K*, Na*, Ca®*, Mg®*
por CZE -CCD, obtidas a partir da relagdo entre as concentracdes de cada
cation nos padrdes versus a relacdo entre area do pico de cada cétion pela
area do padrdo interno Li*, podem ser observadas na Figura 8. Os valores
de R das curvas de calibracdo para as determinacdes de Na*, K*, Ca*" e

Mg** por EC se aproximam do valor ideal, indicando linearidade das curvas.
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Figura 8 - A: Curva de calibracdo para determinacdo de Mg?*. B: Curva de calibracdo para
determinacdo de Na*. C: Curva de calibracdo para determinacdo de Ca®". D: Curva de
calibragdo para determinagéo de K.

A partir relacdo entre area do pico de cada cation pela area do padrédo
interno Li*, os cations Na*, K*, Ca* e Mg®* foram determinados para cada
amostra conforme as tabelas 4 e 5. Os eletroferogramas para as amostra de
aguas minerais de cada marca analisada podem ser observados nas Figuras
9,10, 11, 12,13 e 14.



Sinal (mV)

419000 -
418000
417000-‘
416000 +
415000 -
414000-‘
413000 +
412000-‘

411000 +

K+

22

Na*
Caz*
Mg?*

Extraleve

iy

20

25

3,0

3.5 40 45 5,0 9.9

t (min)

Figura 9 - Eletroferogramas mostrando as separacfes eletroforéticas das aguas minerais da
marca Extraleve por EC; t (tempo de migracdo em minutes), Sinal detectado (nV) pelo detector
condutomeétrico. A, B e C sdo amostras da marca Extraleve.
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Figura 10 - Eletroferogramas mostrando as separacdes eletroforéticas das aguas minerais da
marca Acqua Imperial por EC; t (tempo de migracio em minutos), sinal detectado (nV) pelo
detector condutométrico. A, B, C e D sdo amostras da marca Acqua Imperial.
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Figura 11 - Eletroferogramas mostrando as separaces eletroforéticas das dguas minerais da
marca Lia por EC; t (tempo de migracio em minutos), Sinal detectado (nV) pelo detector
condutomeétrico. A a K sdo amostras da marca Lia.
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Figura 12 - Eletroferogramas mostrando as separacOes eletroforéticas das aguas minerais da
marca Mariza por EC; t (tempo de migracio em minutos), Sinal detectado (V) pelo detector
condutomeétrico. A, B, C e D sdo amostras da marca Lia.
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Figura 13 - Eletroferogramas mostrando as separacdes eletroforéticas das dguas minerais da

marca Rinco por EC; t (tempo de migracio em minutos), Sinal detectado (nV) pelo detector
condutométrico. A, B, C e D sdo amostras da marca Rinco.
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Figura 14 - Eletroferogramas mostrando as separacdes eletroforéticas das aguas minerais da
marca Schincariol por EC; t (tempo de migracio em minutos), Sinal detectado (uV) pelo
detector condutométrico. A a | séo amostras da marca Schincariol.



Tabela 4 - Concentragdes dos fons sodio e potassio em mg.L™ determinados por eletroforese
capilar para as aguas minerais analisadas, e seus respectivos desvios padrao; coeficiente de
variacdo (CV) em porcentagem (%b); e concentracdes dos rétulos (Rya € Rk).
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Amostras | K" CV(K") | R Na* CV(Na") | Rya
Extraleve 1,94 19,20 2.27 7,24 0,12 8.38
Extraleve 2,01 13,09 2.27 8,00 0,88 8.38
Extraleve 2,17 17,00 2.27 8,26 1,26 8.38
Imperial 0,37 37,13 0.17 ND - 0.31
Imperial ND - 0.17 ND - 0.31
Imperial 7,02 0,45 0.17 ND - 0.31
Imperial 0,50 38,69 0.17 ND - 0.31
Lia 2,82 1,87 0.85 1,18 4,78 1.77
Lia 0,66 50,20 0.85 1,21 6,14 1.77
Lia 0,65 47,51 0.85 1,16 0,52 1.77
Lia 0,56 47,61 0.85 1,07 3,93 1.77
Lia 0,93 29,67 0.85 1,02 4,90 1.77
Lia ND - 0.85 0,82 3,78 1.77
Lia 7,09 3,46 0.85 1,21 22,99 1.77
Lia ND - 0.85 1,28 11,88 1.77
Lia ND - 0.85 ND - 1.77
Lia 0,66 50,39 0.85 1,14 2,75 1.77
Lia 0,73 46,63 0.85 1,12 3,88 1.77
Lia ND - 0.85 1,71 46,46 1.77
Mariza 1,42 26,86 1.18 8,73 2,49 7.60
Mariza 1,74 22,66 1.18 8,53 0,00 7.60
Mariza 1,79 19,56 1.18 8,46 4,68 7.60
Mariza 1,56 24,17 1.18 8,32 2,65 7.60
Rinco ND - 1.36 42,33 1,74 40.65
Rinco 1,69 16,05 1.36 43,84 0,73 40.65
Rinco ND - 1.36 47,83 0,59 40.65
Schin 1,25 18,15 2.01 40,22 5,62 17.40
Schin 1,13 30,82 1.41 14,16 1,59 15.35
Schin 1,41 19,10 1.41 13,21 12,03 15.35
Schin 1,48 25,19 1.41 13,07 2,30 15.35
Schin 1,20 29,68 2.01 28,10 1,09 17.40
Schin 2,30 5,05 1.41 13,65 5,98 15.35
Schin 1,22 30,39 1.41 25,18 1,98 15.35
Schin 3,83 9,73 2.01 42,04 3,01 17.40
Rinco 1,07 36,74 1.36 41,90 6,34 40.65
Schin 2,26 6,12 0.00 38,65 180 25.81




26

Tabela 5 - Concentragdes dos fons Ca?* e Mg?* em mg.L™ determinados por EC para as 4guas
minerais analisadas, e seus respectivos desvios padrdo; coeficiente de variacdo (CV) em %o;
concentragdes de Ca” e Mg®* em mg.L™ presentes nos rétulos (Rc, € Ryg)-

Amostras | Ca”® | CV(Ca®")| Rca Mg®* | CV(Mg“) | Rug
Extraleve 7,11 1,25 5,78 3,01 0,80 2,36
Extraleve 7,26 1,01 5,78 2,98 2,29 2,36
Extraleve 7,47 1,69 5,78 2,80 1,98 2,36

Imperial 0,32 12,16 0,38 0,35 30,56 0,22
Imperial 0,23 38,34 0,38 0,39 11,44 0,22
Imperial 0,00 - 0,38 0,23 5,90 0,22
Imperial 0,00 - 0,38 0,19 17,11 0,22
Lia 5,49 12,10 4,97 3,75 11,75 3,48
Lia 6,12 2,04 4,97 4,07 1,16 3,48
Lia 5,67 0,22 4,97 3,91 0,25 3,48
Lia 574 0,49 4,97 3,80 1,41 3,48
Lia 5,81 3,50 4,97 3,78 3,37 3,48
Lia 5,42 1,89 4,97 3,56 1,93 3,48
Lia 5,20 2,21 4,97 3,55 0,34 3,48
Lia 5,89 0,01 4,97 3,95 0,77 3,48
Lia 6,06 5,82 4,97 4,07 3,63 3,48
Lia 5,70 2,81 4,97 3,89 2,90 3,48
Lia 6,17 2,21 4,97 4,01 0,39 3,48
Lia 5,68 3,17 4,97 3,95 591 3,48
Mariza 10,23 2,35 6,38 1,63 8,62 1,36
Mariza 10,91 0,02 6,38 1,60 0,01 1,36
Mariza 10,91 6,31 6,38 1,61 13,09 1,36
Mariza 10,59 3,90 6,38 1,61 3,29 1,36
Rinco 15,58 0,61 15,74 3,66 3,12 4,30
Rinco 18,92 2,59 15,74 4,21 2,22 4,30
Rinco 7,75 2,61 15,74 2,71 2,16 4,30
Schin 30,20 4,77 39,90 10,49 3,26 12,90
Schin 19,63 3,85 16,15 5,47 19,85 4,00
Schin 18,30 14,39 16,15 5,97 6,45 4,00
Schin 18,62 9,41 16,15 4,69 4,59 4,00
Schin 32,29 1,60 39,90 11,51 1,15 12,90
Schin 17,46 2,37 16,15 4,44 4,05 4,00
Schin 18,57 1,50 16,15 4,65 0,57 4,00
Schin 33,78 6,65 39,90 12,98 5,30 12,90
Rinco 19,48 4,31 15,74 4,46 7,65 4,30
Schin 30,65 1,29 32,74 11,23 0,90 11,10

Os valores obtidos experimentalmente para os Na‘, K e Mg?
apresentaram altos valores de CV. Muitas das amostras analisadas nao

tiveram um ou mais céations detectados. Para as aguas da marca Acqua
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Imperial, os céations ndo foram detectados por essa técnica, com excecao de
K", cation determinado para trés amostras desta marca com CV menor que
50%. Em geral, os maiores valores de CV foram para amostras com
concentraces de Na*, K" e Mg** menores que um. Uma possivel explicacdo
para a imprecisdo dos resultados na EC pode ser o longo tempo de
estocagem dessas aguas. Durante esse o intervalo de tempo de um ano e
seis, as concentracdes, principalmente, das marcas com menor salinidade,
podem ter se alterado. Os valores determinados para Ca?* apresentaram
valores de CV menores que 10%.

Na matriz de dados 36x6, os parametros de condutividade elétrica e
total de sélidos dissolvidos foram obtidos por leitura direta. As medidas foram
feitas em triplicatas (Tabela 6). Os dados obtidos para esses dois parametros
apresentaram precisdo com valores de CV proximos de zero.

Os valores determinados experimentalmente para os 6 parametros
compbs a nossa matriz de dados (Tabela 7). Os teores de Na e K
determinados por Fotometria de Chama foi escolhida para compor a matriz,
levando em consideracdo que durante o tempo de estocagem das amostras
antes da determinacao por EC, as concentracdes de Na e K podem ter sido

alteradas.
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Tabela 6 - Total de sélidos dissolvidos (TDS) em mg.L™ e k em pS.cm™ , e seus desvios padrao,
determinados por leitura direta em condutivimetro; coeficiente de variagdo (CV) em

porcentagem (%6).

Amostras K CV (k) TDS CV (TDS)
Extraleve | 1124 0,1 103 1
Extraleve | 117,9 0,1 108 0
Extraleve | 117,2 0,2 107 0

Imperial 9,8 3,3 10 0
Imperial 9,2 0,0 8 0
Imperial 50,3 0,2 46 0
Imperial 8,7 0,0 8 0
Lia 83,9 0,1 82 1
Lia 75,3 0,6 73 1
Lia 72,1 0,5 70 0
Lia 72,0 0,3 71 0
Lia 74,9 1,4 72 1
Lia 71,2 0,3 70 0
Lia 99,3 0,3 96 1
Lia 70,8 2,0 69 2
Lia 74,0 0,6 72 0
Lia 74,8 0,1 72 1
Lia 69,9 4,2 68 4
Lia 71,8 1,4 69 2
Mariza 112,4 0,1 107 0
Mariza 124,3 0,1 115 1
Mariza 126,9 0,3 119 0
Mariza 125,9 0,9 118 0
Rinco 352,0 0,0 327 0
Rinco 350,0 0,3 320 0
Rinco 327,3 0,2 300 0
Schin 417,3 0,1 398 0
Schin 202,0 0,0 192 0
Schin 196,7 0,1 187 0
Schin 205,0 0,0 194 0
Schin 424,3 0,3 405 0
Schin 206,0 0,0 195 0
Schin 195,4 1,1 191 1
Schin 4470 0,4 417 0
Rinco 339,3 0,2 312 0
Schin 4247 0,4 402 0




Tabela 7 - Matriz de dados originais 36x6.
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Amostras K* Na"* ca”™ Mg** K TDS
Extraleve 2,49 8,21 7,11 3,01 112,4 103
Extraleve 2,60 8,90 7,26 2,98 117,9 108
Extraleve 2,65 8,86 7,47 2,80 117,2 107

Imperial 0,17 0,40 0,32 0,35 9,8 10
Imperial 0,18 0,30 0,23 0,39 9,2 8
Imperial 0,18 0,32 0,00 0,23 50,3 46
Imperial 0,13 0,28 0,00 0,19 8,7 8
Lia 0,81 1,81 5,49 3,75 83,9 82
Lia 0,86 1,88 6,12 4,07 75,3 73
Lia 0,83 1,94 5,67 3,91 72,1 70
Lia 0,84 1,84 5,74 3,80 72,0 71
Lia 0,83 1,86 5,81 3,78 74,9 72
Lia 0,86 1,81 5,42 3,56 71,2 70
Lia 0,79 1,77 5,20 3,55 99,3 96
Lia 0,81 1,84 5,89 3,95 70,8 69
Lia 0,80 1,84 6,06 4,07 74,0 72
Lia 0,82 1,86 5,70 3,89 74,8 72
Lia 0,78 1,81 6,17 4,01 69,9 68
Lia 0,83 1,81 5,68 3,95 71,8 69
Mariza 1,62 8,52 10,23 1,63 112,4 107
Mariza 1,73 8,80 10,91 1,60 124,3 115
Mariza 1,73 8,73 10,91 1,61 126,9 119
Mariza 1,67 9,21 10,59 1,61 125,9 118
Rinco 1,10 41,88 15,58 3,66 352,0 327
Rinco 1,00 41,79 18,92 421 350,0 320
Rinco 1,01 45,04 7,75 2,71 327,3 300
Schin 1,82 12,56 30,20 10,49 417,3 398
Schin 1,42 5,43 19,63 5,47 202,0 192
Schin 1,29 5,43 18,30 5,97 196,7 187
Schin 1,41 5,25 18,62 4,69 205,0 194
Schin 1,80 10,89 32,29 11,51 424,3 405
Schin 1,37 5,58 17,46 4,44 206,0 195
Schin 1,37 5,39 18,57 4,65 195,4 191
Schin 1,81 13,49 33,78 12,98 447,0 417
Rinco 1,16 35,94 19,48 4,46 339,3 312
Schin 1,74 34,09 30,65 11,23 424,7 402
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5.3. ANALISE MULTIVARIADA

A analise multivariada permite determinar a existéncia ou nao de
diferentes grupos por parte das seis marcas de aguas minerais avaliadas,
considerando todas as varidveis determinadas experimentalmente. E
importante notar que uma simples visualizacdo da projecdo PCl x PC2
(Figura 16) jA permite uma clara diferenciacdo das aguas em 7 grupos

relacionados as marcas e suas determinadas fontes.

5.3.1. Analise de Componentes Principais

Os dados experimentais foram normalizados e, a partir destes, foi
obtido uma matriz de correlacdo e, posteriormente, seus autovalores e a
porcentagem de variancia explicada para cada um deles (Tabela 8). A
relacdo entre a componente principal e seu autovalor pode ser observada no

grafico da Figura 15.

Tabela 8 - Autovalores da matriz de correlagdo das aguas minerais analisadas, para as seis PC's.

PC PC1 PC2 PC3
Autovalor 4,2950 0,8923 0,6986
Proporcao 0,7160 0,1490 0,1160

Acumulativo | 0,7160 0,8650 0,9810

Como critério para a escolha da quantidade de PC’s foi considerado o
namero de componentes que expliguem a maior parte da variabilidade
(maior que 70% da variancia total) (Vieira, 2007). Observando a figura 15,
obtidos no software Minitab TM 16.0, notamos que as duas primeiras
componentes principais acumulam 86,5 % da informagéo total do sistema,
ou seja, mais de 80% da informacao acumulada em 6 variaveis podem ser
representada por 2 novas variaveis. A Figura 16 mostra a projecdo das duas
primeiras componentes principais (PC1 e PC2).

Observando o gréfico da Figura 16 e os coeficientes de correlagédo

das variaveis originais com as seis componentes principais presentes na
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Figura 17, percebemos que a PC1l €& a componentes principal mais
significativa representando mais de 70 % da variabilidade do sistema e pode
ser interpretada com o indice de crescimento geral das variaveis, sendo que
K" é a variavel menos importante para a construgdo desta componente
principal. A PC2, que representa menos de 20 % da variabilidade, discrimina
as amostras pela relagédo entre concentragdes de Na* e concentracdes de K*

e Mg**.

Autovalores
N

T T T T

1 2 3 4 5 6
Componentes Principais

Figura 15 - Projecio “Componentes Principais x Autovalores” da matriz formada por 36
amostras de aguas minerais e 0s 6 parametros utilizados.
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Figura 16 - Projecdo PC1xPC2 com as 36 amostras de 4guas minerais analisadas e 0s 6
parémetros utilizados.

Variaweis PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 PC6
K* 0,266 0,537 0.793 0,107 0,039 0,004
Na* 0,324 0,710 0,350 0,312 0,413 0,011
Ca* 0.458 0,199 0177 -0,608 0,591 0,012
Mg#* 0.404 0,349 0.458 0.695 0.147 0.009
K 0.475 0,161 0,052 0,136 0,483 0,703
TDS 0.476 0,143 0,070 0,141 0,472 0,711

Figura 17 - Tabela obtida pelo software Minitab TM 16.0 representando as correlagfes entre as

variaveis originais e as PC’s.

Observando os graficos das Figuras 18, 19 e 20, pode-se perceber
uma clara discriminacdo entre marcas e fontes das &guas minerais
analisadas. As amostras das marcas Schincariol se apresentam em dois
grupos diferentes. Isso pode ser explicado pela existéncia de duas fontes
diferentes para esta marca.
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Figura 18 - Projecdo PC1 x PC2 com énfase nas 36 amostras de aguas minerais analisadas.
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Figura 19 - Discriminacao das 36 amostras de aguas minerais em 6 marcas correspondentes.
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Figura 20 - Discriminagdo das 36 amostras de &guas minerais em 7 fontes de origem.

5.3.2. Analise de Agrupamento Hierarquico

A Andlise de Agrupamento Hierarquico foi feita com o objetivo de

avaliar os resultados obtidos na Analise de Componentes Principais. Foi

utilizado o método de Ward como método de agrupamento e a distancia

euclidiana ao quadrado (Hair, 2002; Mingoti, 2005). A partir do software

MinitabTM 16.0 foi obtido o dendograma (Figura 21), uma tabela contendo

todo o processo de formacao dos grupos entre as amostras (Figura 22), uma

tabela contendo as propriedades relativas a cada grupo obtido na particdo

final (Figura 23) e uma tabela contendo a importancia de cada variavel na

discriminag&o dos 7 grupos finais (Figura 24).
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Figura 21 - Dendograma representando os 7 grupos obtidos correspondentes a 36 amostras de
aguas minerais de 6 marcas e 7 diferentes fontes analisadas.
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Passos | N° de Grupos | Nivel de Similaridade | Distancia Formacdo de Grupos Nove Grupo | N* de Amostras
1 35 100,00 0,00 Lia23 Lia 36 10 2
= 34 100,00 0,00 Imperial 11 Imperial 12 < 2
3 33 100,00 0,00 Lia 24 Lia 25 11 2
< 32 100,00 0,00 Mariza 38 Mariza 39 21 2
5 3 100,00 0,00 10 Lia 33 10 3
6 30 100,00 0,00 10 Lia 28 10 2
7 29 99,99 0,00 Lia 31 Lia 35 16 2
8 28 99,99 0,01 10 11 10 6
9 27 99,98 0,01 Schin 58 Schin 61 30 2
10 26 99,98 0,01 Extraleve 9 | Extraleve 10 2 2
11 25 93,938 0,01 < Imperial 15 < 3
12 24 99,98 0,02 21 Mariza 40 21 3
13 23 99,98 0,02 Lia 21 10 9 7
14 22 99,96 0,02 9 16 9 9
15 21 99,95 0,03 Lia 20 Lia 26 8 2
16 20 99,95 0,03 30 Schin 60 30 3
17 19 99,93 0,05 8 9 8 11
18 18 99,50 0,08 Mariza 37 21 20 4
19 17 99,89 0,07 Extraleve 8 2 1 3

20 16 99,85 0,09 Schin 55 Schin 57 28 2
21 15 99,71 0,17 8 Lia 27 8 12
22 14 99,69 0,19 Schin 54 Schin 588 27 2
23 13 99,69 0,19 Rinco 48 Rinco 49 24 2
24 12 99,53 0,29 4 Imperial 14 4 4
25 1 99 42 0,36 28 30 28 5
26 10 99,25 0,45 24 Rinco 64 24 3
27 9 98,75 0,77 27 Schin 62 27 3
28 8 95,94 2,48 24 Rinco 50 24 <
29 7 92,84 437 27 Schin 65 27 4
30 6 87,25 7,79 1 20 1 7
3 5 68,53 19,22 2 8 4 16
32 < 62,10 2314 1 28 1 12
33 3 0,18 60,96 24 27 24 8
34 2 -15,51 70,54 1 < 1 28
35 1 274,39 228,64 1 24 1 36

Figura 22 - Tabela obtida pelo software Minitab TM 16.0 representando a formagéo dos grupos

de 4guas minerais através de método de Ward e distancia euclidiana ao quadrado.

Grupos N° de Amostras | Soma dos Quadrados dentro do Grupo | Distdncia Média do Centrdide | Distdncia IM&xima do Centroide
Extraleve 3 0,04013 0,106707 0,15278
Impenal 4 0,15020 0,170905 0,32802
Lia 12 0,15133 0,090649 0,28273
Mariza 4 0,03932 0,092005 0,15310
Rinco < 1,56557 0,549651 0,96480
Schincariol 2 4 2,66192 0,756833 1,28026
Schincariol 1 5 0,24450 0,208536 0,33552

Figura 23 - Tabela obtida pelo software Minitab TM 16.0 representando Informagdes sobre a
quantidade de amostras de 4guas minerais e as similaridades dentro dos grupos.
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Variaveis | Extraleve | Imperial Lia Mariza | Rinco | Schincariol1 | Schincariol 2 | Grande Centrdide
K 219037 |-1,62113 | -0,599614 | 0,756565 |-0,21170 | 0,263840 0,92053 0,0000000
Na | -0,07699 (-0,72346 | -0,605976 |-0,064703 | 244522 | -0,328440 0,62917 0,0000000
Ca | -0,45835 |-1,22798 | -0,623660 | -0,004136 | 042012 | 0,752385 217626 0,0000000
Mg |-0,40015 |-1,27082 | -0,094267 (-0,834662 |-0,12642 | 0,297038 244332 0,0000000
K | -0,36743 |-1,00890 | -0,671150 |-0,317535 | 1,35099 | 0,279395 2,00522 0,0000000
DS | -039723 |-1,11119 | -0,658637 | -0,325957 | 1,29913 | 0,209997 2,03685 0,0000000

Figura 24 - Tabela obtida pelo software Minitab TM 16.0 representando os valores das variaveis
para os centrdides de cada grupo.

A Andlise Hierarquica de Agrupamento, assim como a Andlise de
Componentes Principais, mostra uma clara separacdo das amostras de
aguas minerais analisadas em 7 grupos distintos. Cada um dos grupos
refere-se a uma marca e sua devida fonte. A existéncia de dois grupos
diferentes para a marca Schincariol pode ser explicada por haver duas

fontes para esta marca.

De acordo com os valores de distancia média do centréide presentes
na Tabela 10, os grupos: Lia, Mariza e Extraleve apresentaram em meédia
uma menor dispersdo das amostras, enquanto os grupos Rinco, Schincariol
1 e 2 apresentaram uma grande dispersado. A dispersdo das amostras de um
grupo esta diretamente ligada a similaridade das amostras neste grupo.
Desta forma podemos concluir que as aguas da marca Lia sdo as que
apresentam uma maior similaridade entre si, enquanto as aguas da marca

Schincariol provenientes da Fonte N. S Aparecida sdo as menos similares.

Os resultados da Analise em Componentes Principais e da Andlise
Hierarquica de Agrupamento fornecem uma nitida indicacdo que as marcas
de &guas minerais analisadas poderdo ter, entre elas, caracteristicas

significativamente diferentes.
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6. CONCLUSAO

Neste trabalho foi possivel classificar trinta e seis amostras de aguas
minerais comercializadas em Goiania-GO, pertencentes a seis marcas
comerciais provenientes de sete diferentes fontes. A partir da aplicacdo dos
métodos estatisticos multivariados PCA e HCA numa matriz de dados 36x6,
ou seja, 36 amostras e 6 parametros quimicos e fisico-quimicos, as
amostras de aguas analisadas foram classificadas com 100 % de acerto e
92,84 % de similaridade.

Para a composicdo da matriz de dados, foram escolhidos os
resultados obtidos por FAES para Na e K, pois, as analises por EC foram
realizadas aproximadamente um ano depois das andlises feitas pelo primeiro
método. Nesse periodo podem ter ocorrido alteracdes nas concentracdes
desses dois ions nas amostras analisadas pelos dois métodos. Isso pode
justificar os menores valores de CV nos valores obtidos para Na® e K* for
FAES em comparacdo aos valores obtidos por EC. Também, pode-se
concluir que as determinacdes, principalmente, de Ca®* e Mg** por CE foram
significativas para a classificagao.

Todas as variaveis escolhidas para a classificacdo das dguas minerais
se mostraram importantes na discriminacdo das marcas e fontes, sendo que
a PC1, que representa mais de 70% da variabilidade total do sistema, € uma
combinacdo linear quase homogénea destas variaveis, ou seja, nenhuma
das variaveis se destacou na construcao desta PC.

A separacdo das aguas minerais em 7 grupos relativos as fontes de
origem, ficou clara com a visualizacdo das amostras na projecao PC1xPC2.
Os resultados da PCA foi corroborada pela HCA que discriminou as aguas
minerais em 7 grupos relativos as marcas e fontes analisadas com um nivel
de similaridade de 92,84%. As aguas da marca Lia apresentaram uma maior
similaridade entre si, enquanto as aguas da marca Rinco e Schincariol foram
as que apresentaram maior dispersao.

Os resultados da PCA e HCA permitem concluir que as analises
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instrumentais conjugada com a analise estatistica multivariada podem ser
uma importante ferramenta para a discriminagdo de marcas de diferentes
fontes de aguas minerais.

Finalmente, pode-se concluir que de acordo com a classificacao
obtida para as 36 amostras de a&guas minerais analisadas, as 6 marcas
comerciais das 7 diferentes fontes apresentaram autenticidade, ou seja, ndo

observamos a presenca de uma amostra num grupo de outra marca.
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