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“Derivados clorados de origem organica uma solugao para o processo de desinfec¢ao
de agua potavel e para desinfecgdo de industrias”

“Flowed chlorinated of organic origin a solution for the process of disinfection of
drinking water and for disinfection of industry”

RESUMO: O uso de derivados clorados de origem inorginica, como géas cloro, hipoclorito de sédio,
hipoclorito de calcio e dos derivados clorados de origem orgénica, cujo principal representante é o
dicloroisocianurato de sodio, tem contribuido para o controle das doengas de origem hidrica e alimentar, do
processo de desinfecgdo de pisos, equipamentos ¢ utensilios em areas de industriais ¢ de residéncias. Na década
de 70, surgem os chamados derivados clorados organicos, denominados de “cloraminas orgéanicas”, destacando-
se o dicloroisocianurato de sodio e o acido tricloro isocianurico. Geralmente, os derivados clorados de origem
orgénica, sdo comercializados na forma de pd, possui maior estabilidade ao armazenamento do que os compostos
clorados inorgénicos, por exemplo, os derivados clorados de origem inorganica possuem um prazo de validade
de no maximo de 4 meses, segundo a Resolu¢do RDC n°® 77 da ANVISA, de 16 de abril de 2001, enquanto os
organicos, chegam a alcangar um prazo de validade de 3 a 5 anos. Também sdo mais estaveis em solugdo aquosa
0 que implica numa libera¢do mais lenta de acido hipocloroso e conseqiientemente permanecem efetivos por
periodos de tempos maiores, mesmo na presenca de matéria organica. Atualmente existe no mercado o
dicloroisocianurato de sddio na forma comprimido efervescente, em diversos tamanhos, ou seja, o tamanho do
comprimido a ser utilizado ¢ em fung@o do volume da solug@o sanificante a ser preparada e da concentragdo de
cloro residual livre que se deseja, o que evita erros na dosagem do teor de matéria ativa e na perda do produto
pelo consumo em excesso.

PALAVRAS CHAVES: dicloroisocianurato de sodio, hipoclorito de sédio e célcio, desinfecgdo, subprodutos
da desinfecgao.
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ABSTRACT: The use of flowed chlorinated of inorganic origin, as gas chlorine, sodium
hypochlorite, calcium hypochlorite and flowed chlorinated of organic origin, whose main
representative is sodium dicholoroisocyanurate, has been contributing to control diseases of
water origin and to feed, of the process of disinfection of floors, equipments and utensils in
industrial and residential areas. In 1970s, appears flowed chlorinated of organic origin,
denominated "organic chloramines”, standing out the sodium dicholoroisocyanurate and
trichloroisocyanuric acid. Usually, flowed chlorinated of organic origin, are marketed in the
powder form, possess larger stability to the storage than flowed chlorinated of inorganic
origin, for instance, flowed chlorinated of inorganic origin possess a period of validity that
varies from 3 to 4months, while the organic ones, get to reach a period of validity from 3 to 5
years. It's are also stableer in aqueous solution what it implicates in a slower liberation of
hypochlorous acid and consequently they stay effective for periods of larger times, even in
the presence of organic matter. Now it exists in market the sodium dicholoroisocyanurate in
the form compressed effervescent, in several sizes, in other words, the size of the tablet to
be used is in function of the volume of solution sanitize to be prepared and of the
concentration of free residual chlorine that it is wanted, what avoids mistakes in quantity of
the matter tenor it activates and in loss of product for the consumption in excess. The use of
flowed chlorinated of organic origin, mainly sodium dicholoroisocyanurate, in the dairy
products and even in ours day by day, in process of disinfection of water, equipments and
utensils, packings, atmospheres, etc.., in function of practical in handling, measurement,
transport and storage; larger solubility, larger validity period, quantity more necessary,
smaller chemical risk (corrosive), modernity of the product (technology, packing and still
effervescent), do not formation of disinfection by-products, that indicate associated to the
current needs that is a subject of time its use in all the sections. Research of public opinion,
accomplished by Data Kirsten by solicitation of Bayer Environmental Health, it evaluated the
preference among two agents purifier used for consumption water, the sodium hypochlorite
and the sodium dicholoroisocyanurate, the obtained results prove our previous statement,
where the degree preferably for the sodium dicholoroisocyanurate it reached 69,6%, against
23,9% of sodium hypochlorite, and 6,5% of the interviewees were indifferent.

KEY WORDS: sodium dicholoroisocyanurate, sodium and calcium hypochlorite, process of
disinfection, disinfection by-products
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I- INTRODUCAO

Este trabalho apresenta uma revisdo bibliografica sobre o uso de derivados clorados, de
origem inorganica e organica, mais utilizados no processo de desinfecgdo de agua potavel e em
industrias, tem a finalidade de apresentar informagdes sobre os produtos disponiveis no mercado,
com suas caracteristicas quimicas, as reagbes quimicas de derivados clorados em agua, os
subprodutos do processo de desinfeccdo e os fatores que afetam a sua formacéo e apresentar a
nova realidade no processo de desinfec¢cdo de agua potavel para cidades de pequeno porte, que sao
os derivados clorados de origem organica, como acido tricloroisocianurico, utilizado no interior de Sdo
Paulo e dicloroisocianurato de sédio que ja € aprovado pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitéria,
Resolugdo n° 150, de 28 de maio de 1999. Apresenta também um quadro que quantifica através de
notas as caracteristicas de cada um dos derivados clorados mais utilizados no processo de
desinfeccao.

II- UTILIZACAO DOS DERIVADOS CLORADOS

O uso de derivados clorados de origem inorganica, como gas cloro, hipoclorito de sddio,
hipoclorito de calcio e dos derivados clorados de origem orgéanica, cujo principal representante € o
dicloro isocianurato de sddio, tem contribuido para o controle das doengas de origem hidrica e
alimentar, do processo de desinfecgao de pisos, equipamentos e utensilios em areas de industriais e
de residéncias (ODLAUG e PFLUG, 1976; LEITAO, 1976; DYCHDALA, 1977; BLATCHLEY III, 1994;
ANDRADE e MACEDO, 1996; MACEDO, 2000).

O cloro foi descoberto em 1808 por Sir Humprey Davy e teve as suas propriedades
bactericidas demonstradas sob condi¢gées de laboratério pelo bacteriologista Koch, em 1881. O uso
do cloro foi aprovado pela American Public Health Association (APHA), em 1886, para uso como
desinfetante. A partir do inicio do século XIX, algumas regides dos Estados Unidos ja utilizavam este
agente quimico no processo de desinfeccdo de aguas para abastecimento publico (CHAMBERS,
1956; MACEDO, 2000; MACEDO 2001).

O uso continuo do cloro s6 ocorreu a partir de 1902, na Bélgica, com o chamado refinamento
da cloragéo, isto é, determinacdo das formas de cloro combinado e livre e a cloragdo baseada em
controles bacteriolégicos (MEYER, 1994; LAUBUSCH, 1971).

As primeiras industrias a aderirem ao seu uso para melhorar a qualidade da agua que
utilizavam e, também, na sanificagao de pisos, paredes e utensilios foi a industria de alimentos. Em
1939, quando o United States Milk Ordenance and Code recomendou o cloro como agente de
sanificagdo de equipamentos, sua utilizagdo ja era uma pratica totalmente difundida (CHAMBERS,
1956; DYCHDALA, 1977).

O uso de derivados clorados no processo de desinfecgao resultou na melhoria da qualidade
de vida das populacdes abastecidas por dgua tratada. Alguns exemplos podem ser citados : i) a partir
de 1908 com o inicio da chamada “cloragdo da agua potavel’ se reduziu a mortalidade por febre
tiféide no Estados Unidos em 40%; ii) de 1900 a 1920 a perspectiva de vida nos Estados Unidos
cresceu 19%, ou seja, passou de 47 para 56 anos; iii) Em 1910 ocorria nos Estados Unidos uma
média de 450 surtos de doengas de veiculagido hidrica por ano e existiam no pais em torno de 20
estagbes de tratamento de agua ja implantadas; 1960, ocorreu, em média, 10 surtos de doengas de
veiculagdo hidrica e existem no pais quase 10.000 estacdes de tratamento de agua que utilizam o
processo de desinfec¢cdo com derivados clorados; iv) Em 1991, a cdélera causou a morte de milhares
de habitantes do Peru, sendo a origem da doenga a suspensdo do processo de desinfecgdo por
derivados clorados no tratamento de agua potavel, pela interpretacdo incorreta de uma diretriz da
Agéncia de Protegdo Ambiental do Estados Unidos (USEPA), sendo que as autoridades peruanas
nao levaram em consideragao todos os trabalhos cientificos sobre o desenvolvimento de biofiime
bacteriano, cuja formacao é facilitada pela falta de um nivel de cloro residual. Outros casos de surto
de cdlera veiculados pela agua, em paises como Italia, Albania e Ruanda foram erradicados pelo
processo de desinfecgdo com uso de derivados clorados (ZARPELON, 2001; MACEDO, 2002).

lll. TIPOS DE DERIVADOS CLORADOS DISPONIVEIS NO MERCADO

O Quadro 1 apresenta as estruturas quimicas e o teor de matéria ativa dos dos principais
compostos clorados disponiveis no mercado.
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QUADRO 1 - Estruturas quimicas e teor de matéria ativa dos principais compostos clorados

Derivados clorados inorgénicos Férmulas
Hipoclorito de sodio NaClO
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O teor de matéria ativa € um valor aproximado.
* Disponiveis nas formas de sais de sddio e potéssio.
Fonte: Adaptado DYCHDALA, 1977.

IV- CARACTERISTICAS DOS DERIVADOS CLORADOS

O didéxido de cloro é um excelente sanificante, tem a caracteristica de nao formar subprodutos
da cloragdo, mas a sua relagéo beneficio/custo, ainda é baixa, ou seja, o seu custo ainda ¢é alto para
ser utilizado no processo de desinfecgdo de agua para abastecimento publico de cidades de pequeno
porte ou para pequenas comunidades e em fungdo da sua utilizacdo necessitar de pessoal
especializado, tomamos a decisdo de nao discutir seu uso neste trabalho.

Dos produtos apresentados o mais utilizado atualmente, em funcdo do custo e da
disponibilidade do produto é o hipoclorito de soédio que € o principio ativo da agua sanitaria, produto
que possui de 2 a 2,5% de teor de matéria ativa. Ressalta-se que o hipoclorito de sédio € liquido e o
manuseio do produto requer cuidados especiais para evitarmos perdas, pelo vazamento na tampa do
frasco, pelo uso em excesso e do contato da pele com o produto, em fungdo do pH de suas
solugdes.

Por outro lado, o cloro gés, é de dificil manuseio, exigindo para seu uso, equipamento
especial e pessoal bem capacitado. E comercializado na forma liquida, em cilindros de aco, onde se
encontra comprimido. Do estado liquido, forma em que é 1,5 vezes mais denso que a agua, o cloro
reverte-se a forma gasosa quando liberado em condigcdes atmosféricas (ANDRADE e MACEDO,
1996). Atualmente o cloro gas é utilizado apenas em grandes estacdes de tratamento de agua para
abastecimento publico.

O Hipoclorito de calcio é utilizado em tratamento de agua potavel e em piscinas, a presenca
do ion calcio facilita o processo de incrustagdes, como exemplo, cito a chamada “agua dura”, que em
fungdo da presenga de célcio e magnésio provoca incrustagbes e entupimentos, por exemplo em
chuveiros, em tubulagdes, etc., outra caracteristica importante se prende ao fato, de que produtos a
base de célcio tem problemas de solubilidade, ou seja, o nivel de sdlidos insoluveis do produto é
muito alto.

Na década de 70, surgem os chamados derivados clorados organicos, denominados de
“cloraminas organicas”, destacando-se o dicloroisocianurato de sédio e o acido tricloro isocianurico
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(DYCHDALA, 1977, DYCHDALA, 1991; ODLAUG e PFLUG, 1976; LEITAO, 1976; BLATCHLEY lII,
1994; BLATCHLEY lll e XIE, 1995).

Os compostos clorados organicos, ou seja, as cloraminas organicas, cujo uso tem se
expandido no Brasil, sdo produtos de reagbes do acido hipocloroso com aminas, iminas, amidas e
imidas (DYCHDALA, 1991). Dentre as cloraminas organicas destacam-se, como ja citado, o acido
dicloroisocianurico, seus sais de sodio e potassio, e o acido tricloroisocianurico.

Geralmente, os derivados clorados de origem organica, sao comercializados na forma de pé,
possui uma maior estabilidade ao armazenamento do que os compostos clorados inorganicos, por
exemplo, os derivados clorados de origem inorganica possuem um prazo de validade maximo de 4
meses, pois a Resolugdo RDC n° 77 da ANVISA, de 16 de abril de 2001, ressalta que os produtos
destinados a desinfeccdo de agua para consumo humano, que contenham como principio ativo
hipoclorito de sédio ou hipoclorito de calcio, cujo prazo de validade seja superior a 4 (quatro meses),
deverdo ser reavaliados quanto a sua eficacia conforme item D.3, que preconiza a avaliagdo da
eficiéncia frete a Escherichia coli e Enterococcus faecium, utilizando a metodologia empregada pelo
INCQS/FIOCRUZ para desinfetantes para aguas de piscinas, no tempo e concentragdo
recomendados no rétulo do produto pelo fabricante (BRASIL, 2001a).

Enquanto os organicos chegam a alcangar um prazo de validade de 3 a 5 anos (HIDROALL,
2000a; HIDROALL, 2000b; LEVER INDUSTRIAL, 1991; LEVER INDUSTRIAL, 1995; BAYER, sd,
HTH, 1999; GENCO, 1998; OXYCHEM, 2001). Também s&o mais estaveis em solugdo aquosa o que
implica numa liberagdo mais lenta de acido hipocloroso e conseqientemente permanecem efetivos
por periodos de tempos maiores, mesmo na presenca de matéria organica, Com o uso dos derivados
clorados de origem orgénica a probabilidade de formagédo de THM's é muito pequena ou nula ou que
os niveis formados ndo sdo significativos, quando comparados com os niveis formados pelos
derivados clorados de origem inorganica (ANDRADE e MACEDO, 1996; MACEDO, 1997, MACEDO,
2000; MACEDO, 2001).

Atualmente existe no mercado o dicloroisocianurato de soédio na forma comprimido
efervescente, em diversos tamanhos, ou seja, o tamanho do comprimido a ser utilizado € em fungao
do volume da solugdo sanificante a ser preparada e da concentragdo de cloro residual livre que se
deseja, 0 que evita erros na dosagem do teor de matéria ativa e na perda do produto pelo consumo
em excesso.

O é&cido ftricloroisocianurico (ATCI), atualmente é utilizado no processo de desinfeccao de
piscinas, no processo de desinfecgdo de agua para aves e abastecimento publico, o ATCI é um
produto de natureza &cida, indica-se no caso da agua utilizada para aves a manutencao de residual
de 1 a2 mg de CRL /L nos bebedouros (HIDROALL, sda).

Outra caracteristica que é considerada como vantagem pelo dicloroisocianurato de sédio para
seu uso no dia a dia é o pH da sua solugéo a 1%, que varia de 6,0 a 8,0, enquanto o pH do hipoclorito
de sédio e/ou de calcio varia de 11,0 a 12,5, que é caustico. O Quadro 2 apresenta os valores do pH
para os principais derivados clorados.

QUADRO 2- Valor do pH da solugéo a 1%

Derivado clorado pH da solugdo a1%
Hipoclorito de sodio 11,5-12,5
Hipoclorito de calcio 10,5-11,5
Dicloroisocianurato de sodio 6-8
Acido tricloroisocianurico 2,7-2,9

Fonte: HIDROALL, 2000a; HIDROALL, 2000b; HTH, 1999; GENCO, 1998; DYCHDALA, 1991;
OXYCHEM, 2001.

O aspecto importante que contribui para o aumento do uso de derivados clorados, de origem
organica, € sua caracteristica de reduzir a probabilidade de formagdo de THM's (subprodutos do
processo de desinfecgdo), que é muito pequena ou nula, ou seja, os niveis formados ndo sao
significativos, se comparados com os derivados clorados de origem inorganica (MACEDO, 1997).

Deve-se ressaltar que, derivados clorados de origem organica, como o dicloroisocianurato de
sodio e o acido tricloroisocianurico foram “Certificados” para serem utilizados em tratamento quimico
de agua para abastecimento publico pelo NSF (National Sanitation Foundation), dos Estados Unidos,
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em 2002 e o &acido tricloroisocianurico em julho de 2001 recebeu o registro na EPA (Environmental
Protection Agency) para desinfecgédo de agua potavel (NSF 2002; OXYCHEM,2001a)

O Quadro 3 apresenta os resultados obtidos na ETA de Pogos Dantas, que utiliza o
dicloroisocianurato de sédio no processo de desinfecgdo. As analises foram realizadas pela CESAMA
— Companhia de Saneamento Municipal de Juiz deFora, no periodo de Maio de 2000 a Abril de 2002,
nesta mesma ETA foi realizada a pesquisa de MACEDO (1997). Os resultados confirmam a pesquisa
de MACEDO (1997) e ainda mostram que o aumento nos niveis de THM indicam o momento de se
realizar o processo de manutencao da ETA.

QUADRO 3- Resultado das analises de trihalometanos na ETA Poco Dantas de 2000 a 2002.

Data da Coleta THM’s (ug/L)
17/05/2000 15,9
06/07/2000 22,3
17/08/2000 ND
21/09/2000 ND
16/10/2000 ND
16/11/2000 ND
14/12/2000 19,6
11/01/2001 ND
15/03/2001 ND
18/04/2001 ND
18/05/2001 ND
12/06/2001 ND
06/07/2001 ND
16/08/2001 44
13/09/2001 41,6
07/02/2002 20,4
14/03/2001 ND
11/04/2002 11,7

Local da coleta: Caixa de partida da ETA

Meses 10, 11, 12/2001 e 01/2002 a ETA estava em processo de manutengao.
ug.L'1: microgramas por litro.

Fonte: CESAMA, 2002.

IV.1- Trihalometanos (THM)

No processo de desinfeccdo da agua para a industria farmacéutica, farmacias magistrais e
abastecimento publico com produtos a base de cloro, ha possibilidade de formacgdo de substancias
potencialmente cancerigenas. Tais substancias sdo denominadas subprodutos da cloragdo, dentre
elas destacam-se os trihalometanos (THM), que se originam das reagdes entre o cloro e as
substancias organicas, os acidos humicos e fulvicos, presentes na agua, ou compostos como (-
dicetonas e compostos semelhantes, como resorcinol, proposto por ROOK (1979), também
favorecem a formagéao dos trihalometanos (SAMPAIO PEREIRA, 1989).

As estruturas abaixo sao consideradas como capazes de formar THM’s (SAMPAIO PEREIRA,
1989).

| c—c”
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A estrutura do tipo resorcinol sugerida por ROOK (1979), € aquela que na estrutura do
material hiumico mais favorece a formagao dos THM'’'s. A estrutura do pirrol tem importancia por
ocorrer em muitas substancias naturais, como por exemplo a clorofila.

O ftriclorometano (TCM), bromodiclorometano (BDCM), dibromoclorometano (DBCM) e
tribromometano (TBM) sao os principais compostos oriundos dessas reagoes.

A partir de 1974, quando nos EUA, estudos mostraram pela primeira vez a correlagéo positiva
entre aguas de abastecimento publico e cancer, varias pesquisas foram desenvolvidas, das quais se
destaca aquela realizada pela U.S. Environmental Protection Agency (EPA) em 113 estagbes de
tratamento d’agua (ETA). Trihalometanos foram encontrados em todas as ETA’s que utilizavam
derivados clorados nos processos de desinfeccdo (BELLAR et al., 1974; BUN et al.,1975; BALSTER
e BORZELLECA, 1982; MELNICK, 1987; MELNICK, 1989).

Em 1979 a EPA estabeleceu 100 ug. L’ (micrograma por litro) como a concentragdo maxima
total de trihalometano (TTHM) em agua para abastemmento publico, em 1998 a EPA estabelece
como valor final para concentragdo maxima 80 ug. L (MACEDO, 2001). Segundo FERREIRA FILHO
(2001) espera-se uma redugao futura, em um segundo estagio, para 40 ug. L (POMES, et al., 2002).

Com a divulgacao a partir de 1982 da presenga de THM em refrigerantes (ABDEL- RAHMAN
1982; McNEAL et al., 1995) e da confirmagédo da correlacao entre cancer e THM, alguns paises
adotaram um valor maX|mo para TTHM em aguas de abastemmento publico, sendo o Canada 350
ug.L”", a Alemanha 25 ug.L™", a Holanda 75 ug.L™" e a Franga 10 ug.L™". No Brasil, somente a partir de
1990, pela Portaria n° 36, de 19 de janeiro de 1990, do Ministério da Saude, ficou estabelecido que o
valor maximo permitido (VMP) é 100 ug.L™, este valor foi mantido pela Portaria 1469, também do
Ministério da Saude, (BRASIL, 1990; BRASIL 2001).

A Portaria 36 ressaltava que o valor de 100 ug. L’ poderia ser revisto, em fungédo de estudos
toxicologicos em andamento, que nunca foram apresentados e apesar do 6rgéo amerlcano EPA,
reduzir em 20% o valor permitido para TTHM, a Portaria 1469 mantém 100 ug. L”, ou seja, nao
levando em consideracgao os estudos realizados pelo 6rgao ambiental dos Estados Unidos.

Segundo TOMINAGA E MIDIO (1999), os THM’s poderao chegar até o homem através da: i)
ingestdo de agua; ii) Lavagem de roupas e lougas; iii) Durante o banho; iv) através do uso de
piscinas. A inalagédo de cloroférnio durante um banho de ducha, por 9 minutos pode chegar a ser 6
vezes maior que a ingestdo da mesma agua tratada durante 24 horas.

Nas piscinas aquecidas existe um risco de exposicdo maior que nas piscinas de temperatura
ambiente.

Em estudos reallzados nos Estados Unidos, em ambiente, foram detectados niveis de
bromoférmio (37,0 ug/m®), dibromoclorometano (32,0 ug/m ) e bromodicloromento (7,4 ug/m®). Ja o
cloroférmio apresenta niveis que variam de 0,07 a 3,8 ug/m’> (TOMINAGA E MIDIO, 1999).

Em pesquisa realizada em alimentos, na Inglaterra, foram encontrados os seguintes niveis de
cloroférmio: Lacteos = 1,4 a 33 ug/L; Carne = 1 a 4 ug/L; Azeite e 6leos = 0,4 a 18 ug/L; Bebidas = 2
a 18 ug/L; Frutas e verduras = 2 a 18 ug/L (TOMINAGA E MIDIO, 1999). No Brasil, TERRONES, et
al.,, 1996, publicam trabalho que mostram a contaminagdo de 4 (quatro) marcas de leite
industrializado por trihalometanos por de niveis que variaram de 14,5 a 377 ug.L’1.

Na area de piscinas, se destaca em 1999 e 2000, os trabalhos de TARDIFF et al., com duas
pesquisas importantes, a primeira sob o titulo “Disinfection Byproducts (DBP) and their Developmental
Hazards and/or Risks to Human Health”; e a segunda pesquisa, “Estimation of the Health Risks and
Safety from Exposures to Chlorine and Chloroform for Swimmers in Pools”. Como conclusdes
importantes, os autores, ressaltam: a) a necessidade de continuidade dos estudos toxicoldgicos para
que as informacdes sobre os riscos da presenca de THM possam ser avaliadas sobre uma visao
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cientificamente correta; b) determina os niveis de triclorometano, que é um THM, capazes de
provocar uma intoxicagdo crénica para piscinas cobertas e externas, sendo que, para piscinas
cobertas a lesdo dérmica necessita de uma exposicdo de 8000 ug de triclorometano/pessoa.dia, a
intoxicagdo por inalagdo necessita de uma concentragéo de 15 pg de triclorometano/pessoa.dia, a
intoxicagao por ingestao necessita uma concentragdo de 400 ug de triclorometano/ pessoa.dia.

A importancia dos THM’'s em nivel mundial prende-se ao fato de que, além de serem
considerados carcinogénicos, sdo também indicadores da possivel presenca de outros compostos
organoclorados (acido acético clorado, haloacetonitrilos, cloropicrin, clorofendis, cloropropanonas),
também resultantes do processo de cloragdo das aguas e mais perigosos que os proprios THM’s. Em
fungédo dos riscos, a EPA estabeleceu em dezembro de 1993 que 30 substancias quimicas sao
consideradas nocivas a saude, dentre essas destacam-se os THM'’s, cuja tolerancia foi considerada
na época como sendo “zero” (GRAY, 1994), que considero extremamente rigida e desnecessaria.

Quanto a formagdo de ftrihalometanos deve-se ressaltar que a pesquisa realizada por
MACEDO (1997), comparou a formagdo de THM quando no processo de desinfecgdo se utilizou o
HPCS (Hipoclorito de sodio) e o DCIS (dicloroisocianurato de soédio), demonstrando que o (DCIS),
que a probabilidade de formacédo de THM é muito pequena ou nula, ou seja, os niveis formados nao
sao significativos com relagédo a saude publica.

A reagao para formagao dos THMs em condigdes naturais ndo € instantanea. Isto ocorre
porque varios fatores influem simultaneamente na velocidade, ndo sendo possivel, portanto, predizer
o tempo de reacdo em funcdo da complexidade das reacdes e da mistura de estruturas
desconhecidas. E aceito o principio de que quanto maior o tempo de contato maior serd a
probabilidade de formagdo dos THM’s. Como regra geral, aceita-se que quanto maior a temperatura
maior sera a probabilidade de formagdo do THM. A presenca de brometos e iodetos facilita a
formacao dos trihalometanos, em cuja constituicdo entram o bromo e o iodo. Em &guas superficiais
brasileiras, a maior contribuicdo tem sido do bromodiclorometano (16%) e do dibromoclorometano
(3%). O tribromometano e os trihalometanos iodados n&o tém sido detectados. Com o aumento do pH
espera-se uma maior formacado de THM, em fungdo da reacédo classica “haloférmica” ser catalizada
por uma base. Quanto maior a concentracdo de acidos humicos maior sera a formacdo de THM. A
maior a concentragdo de CRL (cloro residual livre) maior sera a concentragéo final de THM e que o
CRC (cloro residual combinado) constituido pelas cloraminas tem menor poder de ataque as
substancias humicas, levando a menor formagcédo de THM (SYMONS et al, 1981; JOHNSON e
JENSEN, 1983).

Além disso, MACEDO (1997) constatou que cianetos liberados em solugéo pelo DCIS s&o
irrelevantes no aspecto de saude publica. A legislagédo vigente indica como valor maximo permitido
(VMP) dessa substancia na agua potavel 0,1 mg de CN".L™". O valor maximo obtido foi 0,01 mg.L™
para amostras de agua na ETA apés cloragdo com HPCS; as demais amostras apresentaram valores
inferiores.

A Resolugéo n°® 150, de 28 de maio de 1999, da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria que
autoriza a utilizagdo do acido dicloroisocianurico e seus sais de sédio e potassio como principio para
desinfeccdo de agua para consumo humano, confirma as conclusées do trabalho realizado por
MACEDO (1997).

O Quadro 4, apresenta os diversos tipos de derivados clorados utilizados no processo de
desinfecgédo, através da atribuicdo de notas, variando de 1 até 4, permite uma comparagao entre os
diversos produtos.
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QUADRO 4- Comparagao por escala numérica de 0 a 4, entre varias qualidades dos principais

derivados clorados disponiveis no mercado.

Produto Hipoclorito Hipoclorito Dicloro Acido
de sodio de calcio isocianurato tricloro
de sédio isocianirico
(liquido - (sélido — (sélido — (Sélido —
12% 65% 65%) 95%)
Nota para o item 11213 11213 1/2(3] 4 1123 4
Caracteristica
Quanto a
solubilidade
Quanto a estabilidade
do produto
Nao perde o cloro
ativo
Nao altera o pH
Nao cria incrustac¢des
Menor probabilidade
de geragio de
subprodutos
Seguranca
Total de pontos 7 3 28 20

Teor de matéria ativa € um valor aproximado. Legenda: 0- Péssimo 1- Regular 2- Médio 3- Bom 4-

Excelente

V- REAGOES DO DERIVADO CLORADO NA AGUA

A hidrélise dos principais derivados clorados é representada pelas equagbes 1, 2, 3 e 4

(DYCHDALA, 1977, TCHOBANOGLOUS e BURTON,

MARRIOT, 1995; ANDRADE e MACEDO, 1996).

Cl, +
Gas cloro
NaClO +

(Hipoclorito de sodio)

—_—

H,O

H,O

Na* + CIO +H" + OH

Ca(ClO), +
(Hipoclorito de calcio)

H,O

Ca®* +2CIO +2H" +2 OH

HCIO + HCI

Na® + CIO" + H,0O

HCIO + NaOH

BLOCK, 1991;

(1)

Ca” +2ClO + H,0 (3)

2 HCIO + Ca(OH),

()

MEYER, 1994;
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Ta Na

\fo Q N 1)
N N + H.0 Y T + HCIO

O
P4

OYNY ONa OYNYON‘?
NYN . -~ “T” .,
T © (4)

(Dicloroisocianurato de sédio)

Com a relagédo ao dicloroisocianurato de sédio, deve-se ressaltar que a representacéo por
duas estruturas se deve ao fato de que na produgéao, do referido produto, parte-se do acido cianurico
que pode apresentar duas formas tautoméricas: i) a forma enol denominada acido cianurico; e ii) a
forma ceto, o acido isocianurico, cuja diferenga esta na posigao de ligagdo do hidrogénio, que no caso
do &cido cianurico esta ligado ao oxigénio e no acido isocianurico estd ligado ao nitrogénio
(CLEARON, 1997). Fizemos a opc¢ao de utilizar o nome dicloroisocianurato de sodio em funcdo de
que no Brasil todas as empresas apresentam nos seus documentos técnicos a estrutura quimica na
forma com o sédio ligado no nitrogénio.

A acado oxidante e sanificante dos derivados clorados é controlada pelo acido hipocloroso
(HCIO), um produto resultante da hidrélise da substancia clorada (equagdes 1,2,3 € 4). O HCIO e CIO
é denominado de cloro residual livre (CRL) (MACEDO, 2000).

O acido hipocloroso é um acido fraco, cuja constante de dissociacao (pKa), a 30°C, é 3,18

x 108 e que em solugdo aquosa se dissocia para formar o ion hidrogénio e o ion hipoclorito
(equacéao 5).

—_—

HCIO ClO- + H° (5)

Portanto, os compostos clorados sdo mais efetivos em valores de pH baixos quando a
presenca de acido hipocloroso € dominante, ou seja, em pH acima de 9, a concentragdo de HCIO em
solugao é tdo pequena que ja ndo teriamos uma agao sanificante eficiente, Figura 1.
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Fonte: McPHERSON, 1993.

FIGURA 1- Percentagem de acido hipocloroso e hipoclorito em agua, em temperatura de 20°C,
em diferentes valores de pH.

Se ambnia ou compostos amoniacais estdo presentes na agua, quando adiciona-se um
derivado clorado sdo formados compostos, denominados cloraminas inorganicas, denominadas de
cloro residual combinado (CRC). Estes compostos sao resultantes da reagdo da aménia com o acido
hipocloroso, equagbes 6 a 11 (YOON e JENSEN, 1995; MEYER, 1994; TCHOBANOGLOUS e
BURTON, 1991; CARSWELL et al., 1977; JOHNSON e JENSEN, 1983).

NH," + HCIO NH,Cl + H,0 + H' (6)
Monocloramina
NH,CI + HCIO - NHCI, + H,O (7)
Dicloramina
NHCI, + HCIO - NCl; + H,O (8)
Tricloramina
NH; + Cl, - NH,CI + HCI (9)
Monocloramina
NH,CI + Cl, - NHCI, + HCI (10)
Dicloramina
NH.CI + 2 Cl, NCl; + 2 HCI (11)
Tricloramina

A monocloramina e a dicloramina tém acdo bactericida, ao contrario da tricloramina. Em pH
8,5 o HCIO tem pelo menos poder bactericida 25 vezes maior que as cloraminas inorganicas.

A dicloramina apresenta, em certos casos, agao trés vezes maior que a monocloramina. A
maior agdo bactericida é explicada pela baixa constante de hidrélise da monocloramina formando

11
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pouca quantidade de HCIO, conforme equacdo 12, apresentada a seguir (RICHTER e AZEVEDO
NETTO, 1991; SANTOS FILHO, 1985; CARSWELL et al., 1977).

NH,Cl + 2 H,0 NH,OH + HCIO (12)

VI- METODOS DE PREPARO DE SOLUGOES COM DERIVADOS CLORADOS

Ha basicamente trés métodos de aplicacdo de derivados clorados: a cloragdao simples, a
amonia cloragao e a cloragao ao “break-point” ou “ponto de quebra”.

Na cloragdo simples nido existe a preocupacdo de satisfazer a demanda, simplesmente
aplica-se o derivado clorado, que ao fim de determinado tempo de contato o residual esteja entre 0,1
e 0,2 mg.L'1, que é considerado suficiente para garantia da qualidade microbiolégica da agua
(RICHTER e AZEVEDO NETTO, 1991).

Se o conceito da cloragao simples for mal aplicado em aguas com matéria organica, o cloro
nao apresentara efeito bactericida adequado, ja que o derivado clorado sera rapidamente consumido.

A ambnia-cloracdo, ndo € um método aplicado para processos de desinfecgdo de
equipamentos, utensilios, pisos, ambientes; corresponde a adigdo de amonia e do derivado clorado
simultaneamente. E o processo utilizado em aguas que contém matéria organica na forma de fendis,
evitando a formagao dos chamados clorofendis, que sao responsaveis por odores e sabores; também
é utilizado em abastecimento publico, para reduzir a formacgédo trihalometanos. A escolha deste
processo baseia-se no menor poder oxidante das cloraminas inorganicas, bem como na sua maior
estabilidade, conseguindo manter, por exemplo, um residual na rede de distribuicdo, evitando
contaminacgbes no interior de canalizagdes (RICHTER e AZEVEDO NETTO, 1991; SANTOS FILHO,
1985;).

Os pesquisadores BORGES, GUIMARAES e EBERLIN (2001) publicam trabalho
denominado “Determinagédo de trihalometanos em aguas de abastecimento utilizando-se a técnica
MIMS (Membrane Introduction Mass Spectrometry)”, obtendo resultados para concentragdo de
trihalometanos, que apresentavam a seguinte variagao, para: Paulinia de 15 a 90 ug/L, Campinas de
5 a 30 ug/L. A justificativa dos menores valores obtidos para a cidade de Campinas esta no uso
processo de amobnia-cloracao.

Ja a cloragdo ao “break-point”’, € o processo que ocorre sob condigdes controladas,
adicionando derivado clorado até que a demanda seja satisfeita. O derivado clorado continua a ser
adicionado até que os compostos cloro-nitrogenados (cloraminas inorganicas) também sejam
oxidados, pois estes compostos sdo os responsaveis por sabor e odor caracteristicos dos derivados
clorados.

O ponto em que o derivado clorado adicionado libera somente HCIO e CIO", com a finalidade
somente de desinfec¢do, € denominado ponto de quebra ou “break-point” (SANTOS FILHO, 1985;
TCHOBANOGLOUS e BURTON, 1991) (Figura 2).

Cloro Residual

/\ Residual ' Residual

Combinado * Livre

- - - = Derivado clorado adicionado em agua sem matéria
orgénica e substidncias amoniacais.
O-A = Denanda de cloro.
A-B = Formagéo de cloraminas.
B-C = Decomposi¢do de cloraminas, por excesso de derivado
clorado.

Fonte: SANTOS FILHO, 1985.

BREAK-POINT

Dosagem de Cloro
[mafl] ~

7

FIGURA 2 - Cloragao acima do ponto de quebra.
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A Portaria 1469, também do Ministério da Saude (BRASIL, 2001), que substitui a Portaria 36,
estabelece, os procedimentos e as responsabilidades relativas aos controles e vigilancia da qualidade
da agua para consumo humano no seu Art. 16 no §2° recomenda-se que o teor maximo de cloro
residual livre, em qualquer ponto do sistema de abastecimento, seja de 2,0 mg/L. No seu Art. 13°,
indica-se que apos a desinfecgéo, a agua deve conter um teor minimo de cloro residual livre de 0,5
mg.L'1, sendo obrigatéria a manutencdo de, no minimo, 0,2 mg/L em qualquer ponto da rede de
distribuicdo, recomendando-se que a cloragao seja realizada em pH inferior a 8,0 e tempo de contato
minimo de 30 minutos.

A Organizagdo Mundial de Saude (OMS), na revisdo dos valores-guia para agua potavel em
1993, indica 5 mg.L'1 para CRT como o valor considerado ndo perigoso para a saude, ressaltando,
ainda, que para ocorrer a desinfecgéo efetiva o residual de cloro livre devera ser maior que 0,5 mg.L’
' ap6s 30 minutos de contato, a pH < 8,0 (GRAY, 1994).

Para solugdes sanificantes a concentragdo do CRL sera de acordo com a finalidade da
solugdo, Quadro 5.

QUADRO 5- Recomendagbdes de concentragdes de derivados clorados para equipamentos, areas

especificas.
Equipamentos/areas/ Manipuladores Concentragao
(mg CRL /L)
Tubulagées (CIP) 100
Pisos de concreto 300
Piso ceramico 200
Ambiente/nebulizagéo 200
Superficies Porosas 200
Equipamentos de ago inoxidavel 200
Azulejos 300
Paredes 200
Prateleira de madeira 200
Recipientes plasticos 200

CRL - Cloro Residual Livre
CIP - Cleaning in place A
FONTE: Adaptado de ANDRADE e MACEDO, 1996.

VII- Conclusao

O uso de derivados clorados de origem organica, principalmente o dicloroisocianurato de
sédio, nas industrias € mesmo no nosso dia a dia, no processo de desinfecgdo de agua,
equipamentos/utensilios, embalagens, ambientes, etc.., em fungdo da praticidade no manuseio,
medicao, transporte e armazenamento; maior solubilidade, maior periodo de validade, dosagem mais
precisa, menor risco quimico (corrosividade), modernidade do produto (tecnologia, embalagem e
ainda efervescentes) e a menor probabilidade de formagédo de subprodutos, que associadas as
necessidades atuais indicam que € uma questao de tempo a sua utilizacdo em todos os setores.

Pesquisa de opinido publica, realizada pela Data Kirsten por solicitagdo da Bayer Saude
Ambiental, com apoio da SABESP — Companhia de Saneamento Basico do Estado de S&o Paulo
avaliou a preferéncia entre dois agentes descontaminantes usados para agua de consumo, 0O
hipoclorito de sédio e o dicloroisocianurato de sédio, os resultados obtidos comprovam nossa
afirmacao anterior, onde o grau de preferéncia pelo dicloroisocianurato de soédio alcangou 69,6%,
contra 23,9% do hipoclorito de sédio, sendo que 6,5% dos entrevistados eram indiferentes (BAYER,
1999).
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