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RESUMO: Este trabalho tem a finalidade de trazer informagdes sobre a de desinfecgao
de agua por derivados clorados, ressaltando a influéncia do pH neste processo.
Apresenta o pensamento de pesquisadores nacionais e internacionais sobre a acédo de
desinfeccéo dos derivados clorados. Com base na pesquisas apresentadas nos permite
concluir que em pH acima de 8,3 o derivado clorado tem agéo oxidante sobre a matéria a
organica, mas reduzida acgado desinfetante, o que coloca em risco o processo de
desinfecgdo, cuja finalidade é a redugdo dos microrganismos patogénicos a niveis
considerados seguros e a redugdo da formacdo dos biofilmes bacterianos. Outra
finalidade deste trabalho é questionar e propor modificagdo da Portaria 518/2004
Ministério da Saude, responsavel pelo controle e vigilancia da qualidade da agua para
consumo humano e seu padrao de potabilidade, no que tange ao pH para a agua potavel.
A Portaria 518/2004, indica a faixa de pH de 6,0 a 9,5 no sistema de distribuicdo. Para
garantir o processo de desinfeccao e a redugdo da formagéo de biofilmes bacterianos a
faixa de pH indicada para a agua potavel no sistema de distribuicdo deve ser modificada
para 6,0 a 8,3. Ressaltando que esta Portaria mantém o mesmo erro na definigdo da faixa
de pH que a Portaria 1469/2000.

1. Introdugao

O uso de derivados clorados, como gas cloro, hipoclorito de sédio, hipoclorito de
calcio, cloraminas organicas e diéxido de cloro, tem contribuido para o controle das
doengas de origem hidrica e das chamadas toxinfecgdes alimentares de origem
bacteriana (MORRIS, 1966; ODLAUG e PFLUG, 1976; LEITAO, 1976; DYCHDALA, 1977,
KATSUYAMA e STRACHAN, 1980; WEI et al., 1985; GUTHRIE, 1988; BLATCHLEY IIl,
1994; ANDRADE e MACEDO, 1996).

O cloro foi descoberto em 1808 por Sir Humprey Davy e teve as suas propriedades
bactericidas demonstradas sob condi¢cdes 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 o abastecimento publico (CHAMBERS, 1956).

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

As industrias de alimentos rapidamente aderiram ao uso do cloro para melhorar a
qualidade da agua que utilizavam e, também, na sanificagdo de pisos, paredes e
utensilios. Em 1939, quando o United States Milk Ordenance and Code recomendou o
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cloro como agente de sanificagdo de equipamentos, sua utilizagdo ja era uma pratica
totalmente difundida (CHAMBERS, 1956; DYCHDALA, 1977; PORETTI, 1990).

I- Reagdes do derivado clorado na agua

A hidrodlise dos principais derivados clorados € representada pelas equacgdes 1, 2,
3, 4, 5 (DYCHDALA, 1977, TCHOBANOGLOUS e BURTON, 1991; BLOCK, 1991;
MEYER, 1994; MARRIOT, 1995; ANDRADE e MACEDO, 1996; MACEDO, 2000).

Cl, + H,O ~ HCIO + HCI (1)
Gas cloro
NaClO + H,O ~ Na® + CIO + H,0 (2)

(Hipoclorito de sodio)
Na® + CIO+H" + OH ~ HCIO + NaOH

Ca(ClO), + H,O = Ca** +2CIO + H,0 (3)
(Hipoclorito de calcio)

Ca?* +2CIO" +2H" +20H =~  2HCIO + Ca(OH),

Com a relacao a hidrélise do dicloroisocianurato de sodio, deve-se enfatizar que a
representacao por duas estruturas se deve ao fato de que na produgéo, 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 posigéao de
ligagao do hidrogénio, que, no caso do acido cianurico, esta ligado ao oxigénio; e no acido
isocianurico esta ligado ao nitrogénio (CLEARON, 1997). Fizemos a opgao de utilizar o
nome dicloroisocianurato de sédio em fungdo de que no Brasil todas as empresas
apresentam nos seus documentos técnicos a estrutura quimica na forma com o sédio
ligado ao nitrogénio. Veja as equagdes a seguir:
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Il. Agao oxidante e sanificante dos derivados clorados

A acao oxidante e sanificante dos derivados clorados é controlada pelo acido
hipocloroso (HCIO), um produto resultante da hidrolise da substancia clorada (equacdes
1,2,3 € 4). O HCIO e CIO" é denominado de cloro residual livre (CRL) DYCHDALA, 1977;
TCHOBANOGLOUS e BURTON, 1991; BLOCK, 1991; MEYER, 1994; MARRIOT, 1995;

ANDRADE e MACEDO, 1996; MACEDO, 2000).
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O acido hipocloroso é um acido fraco, cuja constante de dissociagéo (pKa), a
30°C, é 3,18 x 10% e que em solugdo aquosa se dissocia para formar o ion hidrogénio e
o ion hipoclorito (equagéao 5).

HClO = ClO- + H' (5)

Portanto, os compostos clorados sao 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 solugdo € tdo pequena que ja nao teriamos uma acgao
sanificante eficiente, Figura 2.

Quando um derivado clorado é adicionado a agua ocorre, em primeiro lugar, a
reagdo de oxidagdo da matéria organica, que recebe o nome de “demanda de cloro”.
Satisfeita a demanda, o derivado clorado reage com a amdnia, formando as cloraminas
inorganicas, que sao denominadas de “cloro residual combinado”. Apds a formagao das
cloraminas, tem-se a presenca do chamado “cloro livre”, que é constituido do acido
hipocloroso e do ion hipoclorito, existe também a probabilidade de ocorrer a formacao de
trihalometanos (THM).

O cloro residual total (CRT) € a soma das concentragdes do cloro residual livre
(CRL) e do cloro residual combinado (CRC).

Como ja definido anteriormente, a agao sanificante dos derivados clorados esta
vinculada ao acido hipocloroso (HCIO),e se avaliarmos a Figura 2 que é semelhante a
Figura 1, que representa o grafico que relaciona o teor de HCIO e CIO" com o pH,
informagcao esta divulgada pela OMS, notamos que para que ocorra a desinfecgédo é
necessario que o pH esteja abaixo de 8, pois neste pH temos aproximadamente 35% de
acido hipocloroso disponivel, em pH 8,5, 9,0 e 9,5 temos aproximadamente 12%, 5% e
2% de acido hipocloroso disponivel, o que é insuficiente para o processo de
desinfecgao.

A Figura 3 apresenta um grafico, fornecido pela OMS, que relaciona a atividade
bactericida do cloro residual livre com a concentracdo de acido hipocloroso e o pH. Este
grafico mostra de forma muito clara, que a proporgdo que aumentamos o pH reduzimos a
atividade de desinfecg¢ao do acido hipocloroso.

Em funcdo dos paragrafos anteriores, entendo que, o pH de uma solugao
sanificante tenha que estar no maximo em 8,5; ndo se encontrando justificativa técnica
que este pH possa ser maior que 8,5.

O Quadro 1 apresenta os valores do pH para os principais derivados clorados.

QUADRO 1- Valor do pH da solugéo a 1% dos principais derivados clorados.

Derivado clorado pH da solugdo a 1%
Hipoclorito de sddio 11,5-12,5
Hipoclorito de calcio 10,5-11,5
Dicloroisocianurato de sodio 6-8
Acido tricloroisociantrico 2,7-2,9

Fonte: HIDROALL, 2000a; HIDROALL, 2000b; HTH, 1999; GENCO, 1998; DYCHDALA,
2001.
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FIGURA 1- Grafico que correlaciona a percentagem de acido hipocloroso e ion hipoclorito,
com o pH e temperatura.
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FIGURA 2- Gréfico que relaciona a atividade bactericida do cloro residual livre com a
concentragao de acido hipocloroso e o pH

lll. Informagdes e conclusdes de outros pesquisadores sobre a agao bactericida de
derivados clorados.

A seguir apresentamos as informacdes de diversos autores nacionais e
internacionais sobre a agao sanificante do HCIO (acido hipocloroso) quando comparado
com a agao do ion hipoclorito (CIO”) e com o cloro residual combinado, as cloraminas
inorganicas.

“..Ambos, el acido hipocloroso y el ion hipoclorito actian como desinfectantes, aunque el
acido hipocloroso es alrededor de 80 veces mas efectivo que el ion hipoclorito. En la
practica, alrededor de pH 9 el 100% del cloro esta na forma clorito, alrededor del 50% a
pH 7,5 y a pH 5 0 menor todo esta presente como acido hipocloroso. La desinfeccién es
por tanto mucho mas efectiva a um pH acido.” (GRAY, 1996)

..... O dcido hipocloroso HCIO é o agente mais ativo na desinfecgdo, e o ion
hipoclorito é praticamente inativo”. (RICHTER, AZEVEDO NETO, 1991)
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“...Tanto o acido hipocloroso como o ion hipoclorito, denominados de cloro
residual livre, sdo fundamentais para a inibicdo do crescimento bacteriano. Porém o acido
hipocloroso possui uma acao bacteriana mais eficiente do que o OCI, pela sua
permeabilidade a menbrana celular. Em determinadas condicées o OCI é apenas cerca
de 2% tao bactericida como o HOCI. (CETESB, 1994)

“... A comparison of the germicidal efficiency of hypochlorous acid (HOCI), hypochlorite
(OCl) and monochloramine (NHZ2CI) is presented in Fig. 7-16. For a given contact time or
residual, the germicidal efficiency of hypochlorous acid, in terms of either time or
residual, is significantly greater than that of either the hypochlorite ion or
monochloramine.” (TCHOBANOGLOUS, BURTON, 1991).
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Comparison of the germicidal efficiency of hypochtorous acid, hypochiorite ion, and monochioramine
for 99 percent destruction of E. coli at 2 to 6°C [25]. Note: 1.8(°C) + 32 = °F,

“...0 acido hipocloroso (HCIO) tem pelo menos 80 vezes mais poder de
queimar a matéria orgénica (oxidagao) e de desinfeccao que os hipocloritos (CIO).
Logo, a medida que pH da agua de piscina aumenta, o poder do cloro de oxidar e
desinfetar diminui.“ (MERIGHE, 1990)

Com base nos paragrafos anteriores uma pergunta deve ser respondida para a
definicao dos parametros da Portaria 1469 e 518: “qual a fundamentacao cientifica para
se definir que pH da agua potavel deve estar na faixa de 6,0 a 9,5 ??”

O Art. 13, da Portaria 518, afirma que apds a desinfecgéo, a agua deve conter um
teor minimo de cloro residual livre de 0,5 mg/L, sendo obrigatéria a manutengéo de, no
minimo 0,2 mg/L em qualquer ponto da rede de distribuigdo. Recomenda-se que a
cloragéo seja realizada em pH inferior a 8,0 e tempo de contato minimo de 30 minutos.
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O Quadro 2 apresenta a faixa de pH proposta por algumas legislagdes, orgédo
ambiental e OMS.

QUADRO 2- Faixa de pH de acordo com diversas legislacdes, 6rgdo ambiental e OMS

(WHO).
CRL
Legislacao Ano pH (mg Cl /L)

OMS (WHO) 1998 6.5-8.5 1,5-20
EPA 2002 6,5-8,5 4
Portaria 36 1990 6,5-8,5(*) 0,2 (****)
Portaria 1469 2001 6,0-9,5(*) 2 (")
Portaria 518 2004 6,0-9,5 2 ()

WHO — World Health Organization
EPA - Environmental Protection Agency
(*) Recomendagdes: o pH devera ficar situada no intervalo.
(**) Recomenda-se, que no sistema de distribuicdo, o pH seja mantido na faixa.
(***) Recomenda-se que o teor maximo de cloro residual livre, em qualquer ponto do sistema. Apds
a desinfec¢do, a agua deve conter um teor minimo de cloro residual livre de 0,5 mg/L, sendo
obrigatéria a manutengao de, no minimo, 0,2 mg/L em qualquer ponto da rede de distribuigao.
(****) Concentragdo minima em qualquer ponto da rede de distribuigao.
Fonte: BRASIL, 1990; BRASIL, 2001, BRASIL, 2004; EPA, 2004; WHO, 2004; WHO, 2004a.

A Organizagdo Mundial de Saude (OMS), na revisdo dos valores-guia para agua
potavel em 1993, indica 5 mg.L™" 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™, apés 30 minutos de contato, a pH < 8,0 (GRAY, 1994).

Com base nos paragrafos anteriores uma pergunta deve ser respondida para a
definicdo dos parametros da Portaria 1469 e 518: “qual a fundamentagéo cientifica para
se definir que pH da agua potavel deve estar na faixa de 6,0 a 9,5??”

Uma das conclusdes da pesquisa realizada por SCHEMBRI e ENNES (1997), é:
“...De acordo com os estudos realizados nas instalagées prediais, a manutengéo do teor
minimo de cloro residual — 0,2 mg/L — ndo assegura a auséncia de coliformes”.

Em funcao do trabalho de SCHEMBRI e ENNES (1997), surge outra questao a ser
respondida, se refere a qual - pesquisa cientifica - se baseia para manter um residual
minimo na rede de 0,2 mg/L, uma vez que dados de 1997, ja indicavam a necessidade de
uma aumento do residual para a garantia minima da qualidade microbiolégica da agua no
reservatoério residencial.

Se correlacionarmos os dois fatores: o valor minimo de 0,2 mg/L de CRL e o pH
que pode alcangar (valor maximo) até 9,5, (que sao valores legais pois estdo dentro do
que prescreve a legislagdo pertinente), podemos afirmar que nao existe garantia da
qualidade microbioldgica nos reservatorios residenciais.
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IV. Conclusao

Em funcao do que foi apresentado anteriormente nao se justifica tecnicamente a
utilizacdo de derivados clorados agregados a produtos alcalinos em processo de
desinfecgdo; os produtos que possuem derivados clorados e alcalinos em sua
composigdo, cujas solugdes possuem pH acima de 8,0, ttém acdo oxidante sobre
matéria a organica, mas tem reduzida sua acido desinfetante, o que pode ser
confirmado pelas afirmacdes dos pesquisadores.
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