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RESUMO

Neste trabalho procurou-se correlacionar e agrupar amostras de dgua mineral
provenientes de diferentes regides do Estado de S3o Paulo a partir da analise
exploratdria dos valores de pH e teores de Ba, Ca, K, Mg, Na e V. Utilizando a analise
de componentes principais (ACP) e a analise hierarquica de agrupamentos (AHA) foi
possivel avaliar a similaridade das amostras analisadas com a formacgdo de grupos que
estavam diretamente correlacionados com a procedéncia ou propriedades da agua
mineral. Em analise exploratoria é utilizado termos como "scores" que fornecem a
composicdo das componentes principais em relacdo aos objetos (amostras) e
"loadings" fornecem essa mesma composicdao em relagdo as variaveis. Através dos
graficos de "scores" e "loadings" e dendogramas observou-se a formacdo de dois
grupos distintos e a separagao das amostras provenientes das cidades de Ibira e Itd. O
primeiro agrupamento observado é formado por amostras provenientes da regido
Serra da Mantiqueira (Aguas da Prata, Campos do Jorddo e Linddia), enquanto que o
segundo agrupamento compreende as amostras provenientes de cidades localizadas
sobre o Aquifero Guarani (Aguas de Santa Barbara, Palmares Paulista, Presidente
Prudente, Sdo Carlos, S3o Simdo e Santa Rosa do Viterbo). A separacdo das amostras
provenientes de Ibird ocorreu devido a predominancia em sua composicao mineral dos
elementos V e Na, enquanto para as amostras procedentes de Itu foi observada maior
contribuicdo dos elementos Ca, Ba e Mg. A aplicacdo da analise exploratodria
possibilitou correlacionar a composicdao quimica com a localizagdo geogréfica das
amostras de agua mineral, produzindo resultados Uteis para o controle de qualidade e
a construcao de modelos de classificagdo ou previsao.
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ABSTRACT

The correlation and grouping of mineral waters from different regions of Sdo 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 Ibird and Itu mineral water samples. The first group is
composed by samples from Serra da Mantiqueira region (Aguas da Prata, Campos do
Jordd@o and Lindodia) and the other one is formed by samples from cities located above
the Guarani Aquifer (Aguas de Santa Barbara, Palmares Paulista, Presidente Prudente,
Sédo Carlos, Sdo Simdo 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 obtengdo de um maior volume de
resultados que, conseqiientemente, exigiram métodos mais complexos para o
tratamento dos dados experimentais®. A andlise multivariada surgiu como uma
importante ferramenta permitindo a extragdo de uma quantidade maior de informacao
que dificilmente seria gerada empregando métodos univariados?.

Procedimentos para controle de qualidade ou discriminacdo da origem geografica de
amostras de mel®®, uvas®, vinho®>! e bebidas ndo-alcdlicas’ 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
hierdrquica de agrupamentos (AHA) sdo metodologias exploratérias que visam
evidenciar similaridades ou diferengas 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 combinacgdes lineares das varidveis originais a um espacgo
geralmente de ordem 2 ou 3. Desse modo facilita-se a visualizacao da informacao
contida nos dados experimentais®>>!!. 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
mineraldgica da regido na qual é feita sua captacdo determinara sua composigao
quimica’. Diferentes formacdes geoldgicas conferem a dgua depositada nos lengois
freaticos distintas composicdes 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 Sao
Paulo.

Materiais e método
Instrumentacao

Um espectrometro de emissdo ética com plasma induzido simultaneo e configuragao
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 juncgdo dupla acoplado a potenciometro (Mettler Toledo 355,
Halstead, UK). As condicdes operacionais empregadas na determinagao
espectrométrica sdo apresentadas na tabela 1.
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Solugoes

Solugdes estoques individuais contendo 1000 mg I'* de Ba, Ca, K, Mg, Na ou V (Spex
Sample Preparation, Metuchen, EUA) foram utilizadas para preparar a curva analitica
multielementar (Branco: H,O; Solucdo 1: 0,5 mg ' deV + 1,0 mg I'* de Ba, K e Mg +
25 mg I de Na e Ca; Solugdo 2: 1,0 mg I'* deV + 10 mg I de Ba, K, e Mg + 50 mg I’
! de Na e Ca) ap6s diluigdo 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 regides do Estado de Sdo Paulo foram amostradas com a
finalidade de testar a hipdtese de que os valores de pH e os teores de alguns
constituintes inorganicos indicariam a procedéncia da amostra apds aplicacao de
tratamento quimiométrico adequado. Considerando a mesma fonte hidromineral,
diferentes datas de envasamento foram avaliadas para verificar o possivel efeito
sazonal do clima sobre a composigdo quimica. A figura 1 apresenta a localizacao
geograficas das cidades amostradas neste experimento.



Tratamento estatistico



Para efetuar a analise exploratdria dos dados (ACP e AHA) foi empregado o programa
estatistico Pirouette 2.0 (Infometrix, Washington, EUA). As determinagdes quimicas
foram realizadas em triplicata para cada amostra. Todos os valores obtidos foram
considerados para construcdao 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 fungdo 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 composicao 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 "impressao digital" da
agua analisada para estudos de rastreabilidade. A tabela 3 apresenta os resultados
obtidos para duas amostras com diferentes datas de envasamento.

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

A tabela 4 apresenta o conjunto de dados experimentais utilizado para realizar as
analises exploratdrias ACP e AHA. As amostras provenientes de Campos do Jorddo,
Aguas da Prata, Ibird, Sd0 Sim&o e Presidente Prudente possuem duas coletas em
periodos diferentes e as demais apenas uma.



Analise 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
formacdo de dois agrupamentos e o comportamento anémalo para duas amostras que
se distanciaram dos grupos formados.



O comportamento distinto apresentado pelas amostras de Ibira e Itu foi causado pelos
teores de Ba, Ca, Mg, Na e V. As amostras provenientes de Ibira apresentaram
maiores teores de Na e V, enquanto que nas amostras provenientes de Itu
destacaram-se os elementos Ba, Ca e Mg (figura 2). Essa observacao é concordante
com a classificagdo da dgua proveniente dessas cidades (alcalina vanadica e alcalina-
terrosa, respectivamente). Possivelmente esse comportamento estd 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 & regido da Serra da Mantiqueira (Aguas da Prata, Campos de Jorddo e
Linddia), ou a localizacdo sobre o Aquifer;o Guarani, que se estende no sentido
nordeste/sudeste do Estado Sdo Paulo (Aguas de Santa Barbara, Palmares Paulista,
Presidente Prudente, S0 Carlos, S30 Sim&o e Santa Rosa do Viterbo) (figura 2)*°.

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 aqlifero Guarani
pode ser observado um ligeiro deslocamento das amostras provenientes de Santa Rosa
do Viterbo e Sdo Simao. Isso ocorreu devido aos menores teores de Ba, Ca, K e Mg
apresentados pelas amostras dessas cidades (figura 2). Essa diferenga na composicao
quimica provavelmente pode estar relacionada com os diferentes perfis de
profundidade do aqliifero nas regides das cidades avaliadas!’. Santa Rosa do Viterbo e
S&do Simao se localizam em uma regido do aquifero de menor profundidade, enquanto
gue as demais amostras desse grupo sao provenientes de regiées com maiores
profundidades®®.

Analise 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 Simdo e Santa Rosa do Viterbo
(formacédo de sub-grupo). Ibira e Itu 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.



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 relagao
aquelas pertencentes ao grupo formado pelas cidades localizadas sobre o aqtifero
Guarani. Os resultados obtidos podem ser utilizados para a construgao de modelos de
previsdo 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 execucdo de experimentos de
rastreabilidade.
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