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CAPÍTULO 5
TEORIA DE AMOSTRAGEM DE PIERRE GY 

APLICADA À ÁGUAS MINERAIS ENVASADAS

Thays de Souza João Luiz
Universidade Virtual do Estado de São 

Paulo (UNIVESP), Tutoria dos cursos das 
Licenciaturas e das Engenharias

Vládia Cristina Gonçalves Souza 
Universidade Federal do Rio Grande do Sul 
(UFRGS), Departamento de Engenharia de 

Minas (DEMIN)

RESUMO: Este trabalho consistiu na aplicação 
da teoria de Amostragem de  Pierre Gy em 
conjunto com o conceito de variância de extensão 
que provém da Geoestatística, para determinar 
a melhor frequência de amostragem para duas 
fontes de águas minerais envasadas do Estado 
de São Paulo. As fontes analisadas foram a Fonte 
Santo Antonio localizada em São Paulo e a Fonte 
Verônica localizada em Serra Negra. Da Fonte 
Santo Antonio foram coletadas embalagens de 
20 litros e da Fonte Verônica foram coletadas 
garrafas de 510 ml. As análises químicas foram 
realizadas para os seguintes elementos: cálcio, 
cloreto, magnésio e sódio. A água mineral 

foi considerada como material heterogêneo 
segundo a Teoria de Pierre Gy e calculou-se 
o sua Heterogeneidade de Constituição. O
intervalo de coleta das amostras foi de um dia,
e por meio do cálculo da variância de extensão
foi obtido o erro de se amostrar os parâmetros
químicos em intervalos iguais a 2 dias, 4 dias,
8 dias etc. Correlacionando-se a variância de
extensão com os erros de amostragem obtidos
da Teoria de Pierre Gy chegou-se ao resultado
de que o intervalo de coleta das fontes deve ser
menor que 4 meses ou 128 dias.
PALAVRAS-CHAVE: Teoria de Amostragem
de Pierre Gy, variância de extensão, frequência
de amostragem, águas minerais, parâmetros
químicos.

PIERRE GY’S THEORY OF SAMPLING 
APPLIED TO BOTTLED MINERAL 

WATERS
ABSTRACT: This work consisted in the 
application of Pierre Gy’s Sampling theory 
together with the concept of extension variance 
that comes from Geostatistics, to determine 
the best sampling frequency for two sources 
of bottled mineral waters in the State of São 
Paulo. The water sources analyzed were the 
Fonte Santo Antonio located in São Paulo and 
the Fonte Verônica located in Serra Negra. 
From Fonte Santo Antonio, were collected 20 
liter containers and from Fonte Verônica, were 
collected 510 ml bottles. Chemical analyzes were 
performed for the following elements: calcium, 
chloride, magnesium, and sodium. Mineral 
water was considered a heterogeneous material 

Andson Pereira Ferreira
Coordenador do Instituto Federal do Pará

(IFPA), Departamento de Engenharia Sanitária
Ambiental

Gustavo Leandro Tomazi
Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS), Departamento de Engenharia de

Minas (DEMIN)
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according to Pierre Gy’s Theory and its Constitutional Heterogeneity was calculated. The 
sample collection interval was one day, and by calculating the extension variance, the error 
of sampling the chemical parameters at intervals equal to 2 days, 4 days, 8 days etc. was 
obtained. Correlating the extension variance with the sampling errors obtained from Pierre 
Gy’s Theory, the result was that the source collection interval must be less than 4 months or 
128 days.
KEYWORDS: Pierre Gy’s Sampling Theory, extension variance, sampling frequency, mineral 
waters, chemical parameters.

1 |  INTRODUÇÃO

A indústria de águas minerais envasadas pertence ao ramo das indústrias mineiras, 

deveria seguir a maior parte da legislação mineira no que tange às práticas de amostragem 

de minérios, mas parece que na prática isso não é levado em consideração. A amostragem 

na indústria de águas envasadas é muito peculiar se comparada com a amostragem da 

indústria mineira. Na figura 1, são resumidos algumas das diferenças entre a amostragem 

na indústria mineral e a indústria das águas minerais envasadas.

Figura 1 – Diferença entre a amostragem das águas envasadas e a amostragem na indústria mineral. 
Fonte: Autores (2021).

Convém dizer que essas peculiaridades existentes no processo de amostragem de 

águas minerais têm gerado muitos erros de amostragem que têm levado à classificaçã  

equivocada das fontes de águas minerais, em função do baixo número de amostras 

coletadas para se fazer a classificação das fontes segundo as normas da Agência Nacional 

de Mineração (BRASIL, 1945; BRASIL, 2014; BRASIL, 2019; BRASIL, 2021).
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O objetivo do presente artigo é a aplicação das técnicas de amostragem que são 

usadas na indústria mineira para se determinar a melhor frequência de amostragem para 

duas fontes de águas minerais envasadas. Serão aplicadas as técnicas de geoestatística 

comumente usadas na indústria mineral, onde são usados variogramas temporais para se 

amostrar o teor dos minérios. Esses procedimentos podem ser vistos nos seguintes trabalhos 

no autor Pierre Gy:    Gy (2004a), Gy  (2004b);  Gy  (2004c); Gy (2004d) e Gy (2004e).  Neste 

trabalho foram combinadas  o uso de  técnicas importantes  de geoestatística (variogramas 

temporais e uso da variância de extensão) com a conhecida Teoria de Amostragem de 

Pierre Gy  (com destaque para o uso do conceito do erro fundamental de amostragem e 

da heterogeneidade de constituição do minério), para que se pudesse encontrar a melhor 

frequência de amostragem para os parâmetros químicos analisados   das duas fontes, de 

forma a minimizar a contribuição do erro de amostragem e a atender os valores  mínimos e 

máximos  estabelecidos na legislação vigente para os parâmetros analisados. 

2 |  MATERIAL E MÉTODOS

Para a realização do presente trabalho foram colhidas 20 amostras da Fonte Santo 

Antonio localizada na cidade de São Paulo, as amostras coletadas foram garrafas de 20 

litros retornáveis. A segunda fonte amostrada foi a Fonte Verônica, localizada na cidade de 

Serra Negra, dessa fonte também foram coletadas 20 amostras, as embalagens coletadas 

forma garrafas descartáveis de 510 ml.  Tanto a água mineral da Fonte Santo Antonio 

como da Fonte Verônica é classificada como sendo água mineral fluoretada. Para as duas 

fontes, a coleta das amostras foi diária, os parâmetros químicos analisados foram: cálcio, 

cloreto, magnésio e sódio. Apesar da coleta ser diária, nem sempre as fontes envasavam 

as embalagens todos os dias, coletaram-se as amostras conforme a disponibilidade 

nos estabelecimentos comerciais em que eram adquiridas. Mas considera-se que a 

periodicidade de coleta das amostras como sendo diária (intervalo t = 1 dia).

Ao término da coleta de 20 amostras de cada fonte, foram realizadas as análises 

químicas no laboratório, o laboratório seguiu a metodologia de amostragem estabelecida 

no manual Standard methods for the examination of water and wastewater (Rice et. al. 

2012), foi usada a 22ª edição desse manual de amostragem de águas. Após a obtenção 

dos resultados das análises foi dado o tratamento estatístico aos dados e posteriormente, 

foram construídos os variogramas temporais, mostrados na equação 1, o modelo de 

variograma utilizado foi o esférico (Armstrong, 1998):

(1)
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Na equação 1, o termo “t” corresponde ao intervalo de tempo de amostragem, o 

termo “a” corresponde ao alcance do variograma, o termo C0 corresponde ao efeito pepita 

do variograma e o termo C1 corresponde ao sill do variograma. 

Os variogramas temporais foram calculados no software de geoestatística SGeMS 

(SGeMS, 2012), foi usada a versão acadêmica da UFRGS desse software. Após calcularam-

se os variogramas temporais, foi calculada a variância de extensão por meio da fórmula da 

equação 2:

(2)

Na equação 2, o termo  corresponde à variância de extensão; o termo  é 

a variância de dispersão média com respeito ao intervalo de tempo menor “t” e o termo   

 = é a variância média de dispersão  com respeito ao intervalo de tempo maior “T”. 

Os variogramas correspondentes aos termos  e  foram calculados no software 

geoestatístico GSLIB desenvolvido pelos autores Deutsch & Journel (1998). O GSLIB é um 

software livre e pode ser acessado na internet (GSLIB, 2014). 

O cálculo da variância de extensão é uma estimativa do erro de precisão cometido 

quando nós retiramos amostras em intervalos de tempo mais longos levando em 

consideração o intervalo de tempo mínimo em que é possível realizar a coleta de amostras. 

Neste artigo, o intervalo mínimo foi de um dia (t), mas desejava-se saber qual seria o erro 

para se a coleta tivesse sido realizada a cada dois dias, a cada quatro dias, a cada 8 dias, 

e assim por diante. Por isso calculou-se a variância de extensão para t = 2 dias  até  t= 

2048 dias. A legislação da ANM determina uma periodicidade de coleta igual a 3 anos, o 

que corresponde a um intervalo de aproximadamente t = 1095 dias 

Para que fosse possível aplicar a Teoria de Pierre Gy, considerou-se a água mineral 

como sendo um material heterogêneo. Para se usarem as fórmulas de Pierre Gy, foram 

feitas extrapolações nas fórmulas, pois na indústria mineral propriamente dita, usam-se 

as fórmulas de Gy para os óxidos que são componentes dos minerais que estão sendo 

amostrados, no caso da água mineral, foram usados os teores dos íons para os seguintes 

elementos químicos: cálcio (Ca +2), cloreto (Cl -), magnésio (Mg +2) e sódio (Na +). Para 

os elementos químicos em questão foi calculada a heterogeneidade carregada por um 

fragmento dentro de um lote – conhecida pelo termo hi. Foi usada a fórmula da equação 3 

(PITARD, 1993).

(3)

Na equação 3, o termo NF corresponde ao número de fragmentos no lote L; o termo 
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ai é o teor do componente no incremento; o termo aL é o teor médio do componente no 

lote L, o termo  Mi é massa do incremento (no caso da água mineral, considera-se como 

sendo a massa do líquido contido na embalagem) e ML é  massa do lote L (multiplica-se 

a massa das embalagens pelo número de amostras recolhidas).  A heterogeneidade de 

constituição de cada lote, que corresponde ao termo CHL (Constitution Heterogeneity of 

Lot) foi calculada por meio da equação 4 a seguir (PITARD, 1993): 

(4)

Após o cálculo da heterogeneidade hi e da heterogeneidade de constituição (CHL),  

foi calculada a o fator constante da heterogeneidade de constituição dos fragmentos de um 

lote – IHL por meio da equação 5. Por meio da equação 5, foi determinada a variância do 

erro fundamental de amostragem (PITARD, 1993; GY, 2004a; GY, 2004b; GY, 2004c; GY, 

2004d; GY, 2004e). Na equação 6, o termo corresponde à variância do erro fundamental 

de amostragem.  

(5)

(6)

Finalmente, quando foi possível determinar a variância do erro fundamental de 

amostragem, foi possível calcular a Contribuição da Heterogeneidade de Constituição (CH 

ou CHL) conforme a equação 7, e também a contribuição do sill na variância de extensão 

conforme mostrado na equação 8. 

(7)

(8)

Nas equações 7 e 8, o termo chamado variância relativa de extensão foi calculado 

conforme mostra a equação 9. Na equação 8, o termo chamado de variância relativa dos 

dados foi obtido dividindo-se a variância dos amostrais pelo quadrado da média dos dados 

amostrais conforme mostrado na equação 10.
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(9)

(10)

A contribuição do erro de amostragem varia com a periodicidade da amostragem, ou 

seja, com o intervalo de coleta adotado na amostragem. A porcentagem da contribuição o 

erro de amostragem foi determinada por meio da equação 11: 

(11)

Para os intervalos de coleta adotados foram calculados os erros absolutos cometidos, 

este erro consiste na diferença entre o maior valor obtido no intervalo t e o menor valor 

obtido no mesmo intervalo t, conforme a equação 12. O valor máximo obtido para o intervalo 

t e o mínimo obtido para o intervalo t foram calculados conforme as equações 13 e 14, 

respectivamente. A razão de se multiplicar a variância relativa por três deve-se ao fato de 

que foi feita a estimativa usando o intervalo de confiança IC=99,9%, conforme estabelecido 

na curva de Gauss (Montgomery & Runger, 2021).

(12)

Após este extenso tratamento dos dados das análises foram tabulados os resultados 

principais que serão mostrados e discutidos no próximo item.

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO

Foram realizados os cálculos de variância de extensão para t = 2 dias até  t = 1024 

dias, mas no processo de tomada de decisão quanto aos erros de amostragem foram 

levados em consideração apenas os seguintes intervalos de amostragem t = 2 dias; t = 

128 dias; t = 180 dias (6 meses), t= 360 dias ( 1 ano)  e t = 2048 dias (aproximadamente 

68 meses ou 5,7 anos).

Os resultados obtidos para o erro absoluto e a contribuição do erro de amostragem 

para a Fonte Santo Antonio e para Fonte Verônica encontram-se na Tabela 1. 

Os resultados obtidos para o erro absoluto não foram impactantes para os elementos 
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cálcio, cloreto  e magnésio da Fonte Santo Antonio e da Fonte Verônica. Apenas para o 

sódio da Fonte Santo Antonio, o erro absoluto foi maior que 10% quando a frequência de 

coleta era igual a 6 meses.

Analisando-se a tabela 1, pode-se dizer que os resultados mais preocupantes 

foram os resultados da contribuição dos erros de amostragem para as duas fontes em 

questão. Para a Fonte Santo Antonio, os resultados obtidos da contribuição do erro de 

amostragem, com a periodicidade de coleta igual a 4 meses foram os seguintes: 34,55% 

(cálcio); 6,80% (cloreto);  42,61% (magnésio) e 7,51% (sódio). Para a Fonte Verônica, os 

resultados obtidos da contribuição do erro de amostragem, com a periodicidade de coleta 

igual a 4 meses foram os seguintes: 82,56% (cálcio); 70,78% (cloreto);  86,86% (magnésio) 

e 64,67% (sódio). Recomenda-se que o período de amostragem seja menor que menor que 

quatro meses em função da magnitude da contribuição dos erros de amostragem que foram 

obtidos para os elementos e que podem levar a resultados errados sobre a classificaçã  

das águas das fontes.

O anexo 13 da portaria n° 888 de potabilidade do Ministério de Saúde (BRASIL, 

2021) não menciona qual deve ser a frequência de análise para os elementos químicos 

que foram objetos de estudo do presente trabalho: o cálcio, o cloreto, o magnésio e o 

sódio. O anexo 13 a portaria n° 888 menciona com destaque a frequência de amostragem 

de um elemento importante que é o fluoreto, nesta portaria fica bem claro que a frequência 

de amostragem deve ser igual a duas horas para os sistemas que realizam a fluoretaçã  

ou desfluoretação da água; no primeiro caso temos as torneiras de abastecimento das 

residências. Os demais sistemas, sistemas devem realizar o monitoramento de fluoret  

conforme a frequência definida para os demais parâmetros, que é semestral.

Se for adotada a frequência semestral que a portaria de potabilidade sugere para 

os parâmetros cálcio, cloreto, magnésio e sódio, cometeremos erros de amostragem muito 

grandes conforme mostrados na tabela 1 e mencionados anteriormente. Convém-se adotar 

a frequência de amostragem de  4 meses, pois a adoção da frequência de amostragem de 

6 meses trará os seguintes erros de amostragem mostrados a seguir.

Para a Fonte Santo Antonio, os resultados obtidos da contribuição do erro de 

amostragem, com a periodicidade de coleta igual a 6 meses foram os seguintes: 52,34% 

(cálcio); 7,64% (cloreto);  64,03% (magnésio) e 16,30% (sódio). Para a Fonte Verônica, os 

resultados obtidos da contribuição do erro de amostragem, com a periodicidade de coleta 

igual a 6 meses foram os seguintes: 87,87% (cálcio); 81,64% (cloreto);  89,12% (magnésio) 

e 89,12% (sódio).

Os íons cálcio (Ca 2+) e magnésio (Mg 2+) apresentam limite químico mínimo de 

detecção na água subterrânea que é de 1 grama por litro, mas não apresentam valor 

máximo permitido (VMP). Para os íons magnésio e cálcio, a frequência de amostragem 

quando definida de forma errada, influi apenas na contribuição dos erros de amostragem 

conforme foi possível ver com o uso do Teoria de Pierre Gy que advém da indústria mineral 
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e foi usada aqui na indústria de águas envasadas.

Já com relação aos íons sódio (Na+) e cloreto (Cl -), o íon cloreto (Cl -) apresenta 

valor mínimo de detecção de 0,1 grama por litro tanto para o cloreto como para o sódio,  

para o cloreto valor máximo permitido é igual a 250 miligramas por litro e para o sódio 200 

miligramas por litro.

Quando se tem a frequência de amostragem errada para os íons cloreto e sódio, 

além de termos altos erros de amostragem, corre-se o risco de obter-se amostras de águas 

subterrâneas (ou mesmo de água de outra origem que não seja subterrânea), onde os 

teores de sódio e cloreto sejam muito maiores do que os valores permitidos na legislação 

vigente. E uma forma de obter essas amostras com valores não permitidos de sódio e 

cloreto decorre também de erros de amostragem, que não serão discutidos aqui neste 

artigo.

Portanto, optou-se por adotar a frequência de amostragem de quatro meses para 

os parâmetros cálcio, cloreto, magnésio e sódio para a Fonte Santo e Fonte Verônica com 

base no estudo arcabouço da Teoria de Amostragem de Pierre Gy, com base na Uso da 

Geoestatística que é o comumente utilizado pela indústria mineral e também com base no 

estudo da legislação sobre amostragem de águas minerais vigente.
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Tabela 1. Erro Absoluto de Amostragem e Contribuição do Erro de Amostragem conforme a 
periodicidade de amostragem para  a Fonte Santo Antonio e para a Fonte Verônica.

4 |  CONCLUSÕES

Com base na Teoria de Amostragem de Pierre Gy e com o Uso da Variância de 

Extensão da Geoestatística que vem sendo usada com muito sucesso pela indústria 

mineral, foi possível obter uma frequência de amostragem para os seguintes parâmetros de 

duas fontes de águas minerais envasadas: cálcio, cloreto, magnésio e sódio. A frequência 

de amostragem obtida foi igual a 4 meses. Na portaria de potabilidade n° 888 do ano de 

2021, a frequência de amostragem para esses parâmetros seria igual a seis meses. A 

contribuição dos erros de amostragem para esses parâmetros seria inaceitável com uma 

frequência de amostragem igual a seis meses. A portaria n° 888 do Ministério da Saúde  

aplicada com a Teoria de Amostragem de Pierre Gy mais o Uso da Variância de Extensão 

permite garantir a potabilidade da água, pois garantiu um ajuste na periodicidade da 

amostragem desses parâmetros de qualidade da água e garantiu um rigor mais estatístico 

no processo de amostragem da água subterrânea.
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