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ABSTRACT:

Cyanuric Acid (H303C3N3) is a weak acid with a dissociation constant of
approximately 1,8 x 10®°. Cyanuric acid exists in two forms: Keto, called isocyanuric acid;
and enol, called cyanuric acid. It is impossible to separate the two forms. Through
common usage, both forms are usually called cyanuric acid and abbreviated CA.

Chlorine in outdoor pools must be shielded from the degrading effects of the sun's
ultraviolet (UV) rays. Cyanuric acid is used in outdoor pools with the inorganic chlorines
such as calcium hypochlorite, sodium hypochlorite, lithium hypochlorite and chlorine gas.

It is necessary to prevent chlorine from dissipating from the pool in matter of
minutes due to the effects of sunlight. Conditioner in the water beyond the amounts
of 30 ppm (parts per million) begin to "protect" the chlorine present in pool water
too much which lessens chlorine's effectiveness and requires more chlorine to be
added to do the same job as chlorine in water with less ppm of conditioner.

It is recommended that the cyanuric-acid level be 30-50 ppm with a maximum of
100 ppm and a lower limit of 10 ppm. The level of cyanuric acid is reduced by dilution due
to filter backwashing, bather dragout or dumping. To meet health codes, pools above 100
ppm need to be drained of about 20% of volume, and fresh water added. Four pounds of
cyanuric acid will offer a reading of 50 ppm in 10,000 gallons of water. Cyanuric acid has a
pH of 4.0, and if added to a gas-chlorinated pool, the addition of one-third of a pound of
soda ash per pound of cyanuric acid is recommended.

'Chlorine Lock," a term given to a condition once thought to be produced from high
cyanuric-acid levels tying up free available chlorine, has been proven false by the industry.
Generally, high cyanuric-acid levels of 400 ppm or higher are associated with excessive
Total Dissolve Solids (TDS) or combined chlorine or chloramines and not "Chlorine Lock.'

Introdugéao

O uso de derivados clorados de origem inorganica, como gas cloro, hipoclorito de
sédio, hipoclorito de célcio e dos derivados clorados de origem organica, como
dicloroisocianurato de sddio e acido tricloroisocianurico, sendo o principal representante o
dicloro isocianurato de sddio, tem contribuido para o controle das doencas de origem
hidrica e alimentar, do processo de desinfecgcdo de pisos, equipamentos e utensilios em
areas de industriais, residéncias e em piscinas (ODLAUG e PFLUG, 1976; LEITAO, 1976;
DYCHDALA, 1977; BLATCHLEY I, 1994; ANDRADE e MACEDO, 1996; MACEDO,
2000).
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Os derivados clorados de origem organica possuem 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
Resolucdo RDC n° 77 da ANVISA, de 16 de abril de 2001, ressalta que os produtos
destinados a desinfecgédo 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), deverao ser reavaliados quanto a sua eficacia conforme item D.3, que
preconiza a avaliacdo da eficiéncia frente 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, 2001).

Ja os derivados clorados 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
sao mais estaveis em solugcdo aquosa o que implica numa liberagao mais lenta de acido
hipocloroso e consequientemente permanecem efetivos por periodos de tempos maiores,
mesmo na presenga de matéria organica. Com o uso dos derivados clorados de origem
organica a probabilidade de formagao de THM's (trihalometanos), que sdo subprodutos da
cloragdo considerados potencialmente cancerigenos, € muito pequena ou nula ou os
niveis formados nao sao significativos, quando comparados com os niveis formados pelos
derivados clorados de origem inorganica (ANDRADE e MACEDO, 1996; MACEDO, 1997,
MACEDO, 2000; MACEDO, 2001; MACEDO, 2002).

A pesquisa realizada por TROLI, IDE NOBOYOSHI, PALHANO, MATTA, 2002,
cuja conclusao foi: “os valores obtidos apresentaram boa repetibilidade de resultados de
trialometanos nas duplicatas das amostras, sendo obtido maior formagado destes com os
desinfetantes hipoclorito de sédio e hipoclorito de calcio”. Esta conclusado refor¢ga nossa
afirmacgao anterior.

Na tentativa de se melhorar a estabilidade das solucbes de derivados clorados
inorganicos, por exemplo, como o hipoclorito de calcio, tem-se adicionado o acido
cianurico. O uso do acido cianurico ja € indicado para o processo de desinfeccdo de
aguas para piscinas.

I) Acido ciantrico

O acido cianurico (C3N3O3H3) € um acido fraco com constante de dissociagao
aproximadamente de 1,8 x 10°, massa molecular de 129,08. O acido cianurico pode
apresentar duas formas tautoméricas: (i) a forma enol denominada acido cianurico; e (ii) a
forma ceto, o acido isocianurico, cuja diferenga esta na posi¢ao de ligagdo do hidrogénio,
que no caso do acido cianurico esta ligado ao oxigénio e no acido isocianurico esta ligado
ao nitrogénio. E impossivel separar as duas formas. A sua solubilidade em agua é de 2,3
g/Kg a 25°C e 8,0 g/Kg a 50°C (CLEARON, 1997). Deve-se ressaltar que acido cianurico
e isocianurico sdo a mesma substancia quimica e ambas denominacgbes estao corretas.
Neste texto vai se utilizar o nome “acido cianurico”.
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O uso de acido cianurico como estabilizante para manutencdo do cloro residual
livre (CRL), que é formado pelo HCIO (acido hipocloroso) e CIO™ (ion hipoclorito),
concomitante aos derivados clorados inorganicos para o processo de desinfeccdo em
aguas de piscinas tem apresentado uma grande eficiéncia.

A Figura 1 apresenta os graficos representativos da queda de CRL, quando se
utiliza um derivado clorado inorganico “n&o estabilizado” e quando se acrescenta o acido
cianurico como estabilizador em processo de desinfecgéo.

Indica-se que a concentracdo de acido cianurico, em solugdes aquosas, deve
variar de 25 a 50 mg.L'1 (MACEDO, 1992; REVISTA DA PISCINA, 1999; MACEDO,
2000).

Para que se possa comparar a estabilidade de derivados clorados, de origens
inorganica e organica; o Quadro 1 apresenta os resultados obtidos, em pesquisa realizada
por TROLLI, IDE NOBOYOSHI, PALHANO, MATTA (2002). A escolha da amostra do dia
22/05/2002 para comparagao entre os produtos é fungdo da metodologia utilizada nesta
data, que utiliza espectrofotometria, que € mais precisa e exata, sendo indicada no
Standard Methods for the Examination of Water and Waster (APHA, 1998). Pode-se
avaliar pelo Quadro 1, que ap6s 5 horas de contato o hipoclorito de sédio apresentou uma
perda de 66%, o hipoclorito de calcio apresentou uma perda de 59%, enquanto o
dicloroisocianurato de soédio perdeu 41% do seu principio ativo; o que comprova
novamente a maior estabilidade do derivado clorado organico.
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Fonte: REVISTA PISCINA, 1999.
FIGURA 1- Graficos de comparagao da queda dos niveis de CRL (Cloro residual livre) em
funcdo da presenca do estabilizante, o acido cianurico.
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QUADRO 1- Avaliagcédo da estabilidade de dois derivados clorados de origem inorganica

(hipoclorito de sadio,

(dicloroisocianurato de sédio).

hipoclorito de calcio)

e de origem organica

Desinfecgdo da amostra com

Hipoclorito de Sédio Hipoclorito de calcio Dicloroisocianurato de

Tempo de (residual de cloro—  (residual de cloro — sodio (residual de

contato mg.L™ Cl, mg.L" Cly) cloro —mg.L" Cly)

Amostra 22.05.02 Amostra 22.05.02 Amostra 22.05.02
Imediato 1,94 2,10 2,04
Apébs 1 hora 1,31 1,32 1,64
Apobs 2 horas 1,01 1,29 1,50
Apos 3 horas 0,89 1,13 1,37
Apods 4 horas 0,77 1,00 1,27
Apods 5 horas 0,66 0,87 1,20

Fonte: TROLLI, IDE NOBOYOSHI, PALHANO, MATTA, 2002.

Com base nos dados do Quadro 1, tragou-se os graficos da “Concentragdo de
CRL” versus “Tempo” (Figura 2), depois de plotados os dados, determinou-se reta de
ajuste para cada derivado clorado. Com base nas equacgdes das retas de ajuste, se
calcula o tempo em que se alcanga 0 (zero) ppm de CRL para cada derivado clorado. No
tempo de 7 horas para o hipoclorito de sédio (HPCS), 8 horas para o hipoclorito de calcio
(HPCC) e de 12 horas para o dicloroisocianurato de sédio (DCIS), se alcanga o menor
nivel de CRL. Os resultados mostram que o derivado clorado organico € mais estavel,
inclusive sua reta de ajuste possui um melhor coeficiente de correlagéo (R?).
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FIGURA 2- Gréfico representativo da concentracdo de cloro residual livro (CRL) em
fungdo do tempo, para hipoclorito de sédio (HPCS), hipoclorito de calcio

(HPCC) e dicloroisocianurato de sédio (DCIS).
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lll) Superestabilizacao

Denomina-se superestabilizagdo a presenga em excesso do acido cianurico, cuja
terminologia americana denomina de “chlorine lock” ou “over-stabilized’, a presenga em
excesso do acido cianurico impede a acdo do acido hipocloroso (HCIO) sobre os
microrganismos.

No inicio da década de 90, algumas referéncias citavam que em concentragbes
superiores a 400 mg.L™", poderia levar ao chamado "bloqueio do cloro", que significa a
perda das propriedades de desinfecgao do cloro, como ja citado anteriormente (MACEDO,
1992), ja a referéncia OXI (2003), propde um valor de 100 mg.L™" como valor a partir que
se inicia o processo de superestabilizagcio.

O Instituto Americano NSPI (National Spa and Pool Institute) recomenda que o
nivel maximo para a concentragao de acido cianurico é de 150 ppm (EXPERT POOL &
SPA, 2003), levando em consideragao que a referéncia EXPERT POOL & SPA (2003),
nao considera o nivel de 150 ppm, como o nivel maximo limite, para que ocorra o
processo de superestabilizacao.

O Anexo A, Chemical Operational Parameters, das normas americanas para
tratamento de piscinas e spas, tanto residenciais como publicas, indica residual ideal de
acido cianurico entre 30 e 50 ppm e maximo de 150 ppm. Na Inglaterra é permitido o uso
de dicloro, tricloro e acido cianurico, desde que o residual de acido cianurico ndo exceda
400 ppm, segundo carta ref. WS/330/163, de 7/02/1977, do Department of the
Environment, Londres, Inglaterra (GENCO, 2003).

Com relacédo ao nivel de 100 ppm de acido cianurico, ele é correlacionado com
questdes de saude publica, pois a concentragdo em nivel superior a este valor, é proibida
por alguns Departamentos de Saude de Estados Americanos, e nao que este nivel tenha
correlagdo com a superestabilizagdo. Deve-se ressaltar que, existem Estados
Americanos, cujos Departamentos de Saude aceitam até 200 ppm (EPOOLSANDSPA,
2003; HEALTH SERVICES; 2003, GENCO, 2003).

A referéncia HTH (2003) indica que o maximo aceitavel é de 200 mg.L™" e também
ndo se considera o nivel de 200 ppm, como o nivel maximo limite, para que ocorra o
processo de superestabilizagao.

Um aspecto técnico, importante, se refere a diferenca existente entre o processo
de adicionar o acido cianurico “puro” (ndo-dissociado) diretamente na agua e o processo
de adicionar uma substancia que vai dissociar-se € na continuidade de reacbes, um dos
ions resultantes da dissociagdo venha interagir com um outro ion presente no meio
levando a formacé&o do acido ciandurico.

Como exemplo, vou considerar a chamada “constante de dissociagao” do acido
ciandrico, cujo valor é de 1,8 x 10®°. Se calcularmos o pKa, que corresponde ao pH em
que 50% das moléculas do acido estardo na forma nao-dissociada e 50% estardo na
forma dissociada, encontraremos o valor de pH igual a 4,74. Isto significa, que teremos
que levar o pH da agua para valores préximos de 4,74 para conseguirmos que 50% das
moléculas de acido cianurico estejam na forma nao-dissociada, é a forma que ele se
encontra quando é adicionado diretamente ao meio aquoso com o intuito de estabilizar
uma solucdo de derivado clorado de origem inorgénica; quando se aumenta o pH vocé
desloca o equilibrio levando a uma maior presenga do ion cianurato, Equacéao 1.
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Explicagao quimica

A manutengdo do pH num sistema ao qual se adiciona acido ou base se deve a
acdo-tampdo de um equilibrio acido-base. Vamos considerar, por exemplo, uma solugéo
que contém moléculas de um acido teérico “HA”, uma solugdo deste acido vai conter
moléculas HA e ions H" e A". O principal equilibrio nesta solugdo pode ser escrito da
sequinte maneira:

HA == H" + A

_HIx[A] = k HA]

K= Al > A

Aplicando logaritimo e multiplicando por -1, teremos:

log[H']1= logK . M = -log [H"] = -logK -log [[HA]

- [H4]
A1 = pH=pK -log

A [A]

Em determinada solugdo a concentracdo [HA] / [A] é igual a 1 e o log 1 é igual
zero, o pH sera igual a —log K, chamado, no caso de um acido, de pK,. Logo:

pH = - log (1,8 x 10) = -log 1,8 — log 10 = -0,25527 — (-5) x 1 = -0,25527 + 5

pH = 4,7447

Esta explicagdo esclarece que o0s derivados clorados organicos
(dicloroisocianurato de sodio e acido tricloroisocianurico) quando utilizados no processo
de desinfeccdo tem menor probabilidade de formacdo de acido cianurico na solugao
aquosa se comparados com o uso de derivados clorados inorganicos (cloro gas,
hipoclorito se sédio, hipoclorito de calcio), quando utilizados concomitantemente com a
dosagem de acido cianurico (puro), conforme indicado na referéncia OXI (2003).

Outro aspecto é que o acido cianurico puro requer de 24 - 48 horas para completa
dissolugdo (LAMOTTE, 2003).

O acido cianurico gerado pelos derivados clorados organicos, em fungéo do pH,
estarao na forma de ions (particulas carregadas) e para que ocorra a superestabilizagao é
necessario que o acido cianurico esteja na forma n&o-dissociada, veja o Quadro 1 e
Figura 3, na faixa de pH préximo da neutralidade de 7,2 a 7,4 vamos encontrar em torno
de 99,7 a 99,8% do acido cianurico na forma dissociada o que impossibilita o processo de
superestabilizagao.

A capacidade tampao ¢é a resisténcia de variagdo no pH. Em agua com pH na faixa
de 6 a 8 a alcalinidade esta na forma de bicarbonato em equilibrio com o gas carbénico.
Quando se usa o derivado clorado de origem organica, o equilibrio do pH também é de
responsabilidade do acido cianurico em equilibrio com o cianurato, que é considerado um
sistema tampao por WOJTOWICZ (2003).
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Os sistemas acido carbdénico-bicarbonato e acido cianurico-cianurato impedem
variagdes no pH, o que justifica a impossibilidade de um processo de superestabilizagao
ocorrer em aguas com faixa de pH de 6 a 8, pois o equilibrio da Equagdo 1 deve ser
deslocado no sentido da forma n&o-dissociada.
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QUADRO 1- Porcentagem de acido cianurico e cianurato em relagao ao pH.

pH Acido Cianurico (%) Cianurato (%)
0,74 99,99 0,01
2,74 99 1
3,47 95 5
3,79 90 10
3,84 80 20
4,38 70 30
4,57 60 40
4,74 50 50
4,92 40 60
511 30 70
5,35 20 80

57 10 90
6,02 5 95
6,74 1 99
7,26 0,3 99,7
7,44 0,2 99,8
8,74 0,01 99,99
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65 + 4,38 4,57 + 35
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25 + + 75
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5+ 5,70 7,20 8,74+ 95
0 - 100
6,74 7,44
pH

FIGURA 3- Grafico representativo da relagdo entre acido cianurico e cianurato em

relacéo ao pH.

Os derivados clorados de origem organica, por sua estrutura quimica séo
vinculados a presenga de acido cianurico. Mas, deve ser ressaltado que o
dicloroisocianurato de sddio no seu processo de dissociagdo na agua leva a formagao do
cianurato de sédio e nao na formagao do acido cianurico (BAYER, sd), Equagéo 2.

Na
| Na
o=c”~ >¢c=o0 |
| | . _ N
e -
Cl || Cl Y \C/ N
H o H
© 2)
Dicloroisocianurato de sédio Cianurato de soédio
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O uso do acido tricloroisocianurico tem maior probabilidade de formagao de acido
cianurico, em funcdo da sua hidrélise, mas com o ajuste do pH para uma faixa de 6 a 8 se
reduz a presenga de 4cido cianurico na forma n&o-dissociada, conforme ja explicado em
paragrafo anterior, Equacéo 3.

Cl
| H
N |
o=c¢c”~ “c=o0 N
| | + 3 HO ‘——‘ o= ? (|3: @] + 3 HCIO
s/ e N N N
cl I cl / >N\
H || H
(0]
) ) 3)
Acido Tricloroisocianurico Acido cianurico

As referéncias bibliograficas EPOOLSANDSPA (2003a) e ATTBI (2003), reafirmam
que o nivel recomendado para o acido cianurico varia de 30 a 50 ppm, com um maximo
de 100 ppm e indica um minimo de concentracdo de 10 ppm e ressalta que o efeito de
concentragdo acima de 400 ppm de acido cianurico esta vinculado com o excesso de
solidos totais dissolvidos (TDS) ou com o cloro combinado (cloraminas inorgénicas) e nao
com o efeito denominado “chlorine lock”; a seguir transcrevo as informagdes fornecidas
pelas referéncias, que correlacionam a superestabilizagdo com uma falsa informagao
fornecida pela industria.

“Chlorine Lock, a term given to a condition once thought to be produced from
high cyanuric-acid levels tying up free available chlorine, has been proven
false by the industry. Generally, high cyanuric-acid levels of 400 ppm or
higher are associated with excessive Total Dissolve Solids (TDS) or combined
chlorine or cbloramines and not Chlorine Lock.”

IV) Conclusao

As informagdes apresentadas nesta revisdo mostram que o processo de
superestabilizacdo s6 € possivel em pH muito baixo, inferior a 4,74; considerando a
hipétese de que o valor de 400 mg.L™" de acido cianurico seja uma referéncia para que
ocorra a superestabilizacdo, teriamos que utilizar uma solugdo com uma concentragao
maior que 800 mg.L" de &cido cianurico, para que exista no meio aquoso uma
concentracdo de 400 mg.L™" acido cianurico ndo dissociado, o que é impossivel de ocorrer
em condi¢des normais de tratamento de aguas.
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