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RESUMO: Este trabalho apresenta uma revisao bibliografica sobre o uso de derivados
clorados, de origem organica, mais utilizados no processo de desinfecgcdo de agua
potavel, tem a finalidade de apresentar informagdes sobre os produtos disponiveis no
mercado, com suas caracteristicas quimicas, as reagdes quimicas de derivados clorados
em agua, os subprodutos do processo de desinfeccdo e os fatores que afetam a sua
formagao e apresentar a nova realidade no processo de desinfecgdo de agua potavel para
cidades de pequeno porte, que sao os derivados clorados de origem organica, como
acido tricloroisocianurico, utilizado no interior de S&o Paulo e o dicloroisocianurato de
sodio que ja é aprovado pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria, Resolugao n°® 150,
de 28 de maio de 1999, sendo utilizado em Juiz de Fora, desde 1996. Ressalta-se que os
derivados clorados de origem orgéanica nao formam, em niveis considerados significativos,
os chamados os trihalometanos, que sdo considerados potencialmente cancerigenos.
Apresenta ainda a informacéao sobre a toxicidade dos derivados clorados orgéanicos e das
suas solugdes aquosas.

PALAVRAS CHAVES: derivado clorado organico, desinfec¢ao, agua, trihalometanos.

I- Utilizagcao dos derivados clorados

O uso de derivados clorados de origem inorgéanica, como gas cloro, hipoclorito de
sodio, hipoclorito de calcio e dos derivados clorados de origem organica, cujos principais
representantes sdo o dicloro isocianurato de sédio e o acido tricloroisocianurico, tem
contribuido para o controle das doengas de origem hidrica e alimentar, do processo de
desinfeccao de pisos, equipamentos e utensilios em areas de industriais e de residéncias
e no tratamento de agua para abastecimento publico (ODLAUG e PFLUG, 1976; LEITAO,
1976; DYCHDALA, 1977; BLATCHLEY I, 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¢cbes de laboratorio 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
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Estados Unidos ja utilizavam este agente quimico no processo de desinfecgao de aguas
para abastecimento publico (CHAMBERS, 1956; MACEDO, 2000).

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

Il.Tipos de derivados clorados disponiveis no mercado

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

Dentre os produtos apresentados o mais utilizado atualmente, em fungdo do custo
e da disponibilidade do produto é o hipoclorito de sddio que é 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 sddio é 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 fungédo do pH de suas solucoes.

Por outro lado, o cloro gas, 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
condicdes 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 caélcio 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 presencga de calcio e magnésio provoca incrustagdes e
entupimentos, por exemplo em chuveiros, em tubulagbes, etc., outra caracteristica
importante se prende ao fato, de que produtos a base de calcio 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 orgéanicas”, destacando-se o dicloroisocianurato de sédio e o
acido tricloro isocianurico (DYCHDALA, 1977, DYCHDALA, 1991; ODLAUG e PFLUG,
1976; LEITAO, 1976; BLATCHLEY llI, 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 reagdes do acido hipocloroso com aminas,
iminas, amidas e imidas (DYCHDALA, 1991). Dentre as cloraminas orgénicas destacam-
se, como ja citado, o acido tricloroisocianurico e dicloroisocianurato de sédio e potassio.

Geralmente, os derivados clorados de origem organica, sdo comercializados na
forma de pod, possuem uma maior estabilidade ao armazenamento do que os compostos
clorados inorgéanicos, por exemplo, os derivados clorados de origem inorganica possuem
um prazo de validade que varia de 3 a 6 meses, chegando a no maximo 1 ano, enquanto
0s 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). Também sdo mais estaveis em solu¢gdo aquosa o que implica
numa liberacdo mais lenta de acido hipocloroso e consequentemente permanecem
efetivos por periodos de tempos maiores, mesmo na presenga de matéria organica.

No aspecto legal 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 desinfecgdo de agua para consumo
humano, que contenham como principio ativo hipoclorito de soédio ou hipoclorito de calcio,
cujo prazo de validade seja superior a 4 (quatro meses), deverao ser reavaliados quanto a
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sua eficacia conforme item D.3, que preconiza a avaliagcdo 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 concentragao
recomendados no rotulo do produto pelo fabricante (BRASIL, 2001a).

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 € 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 2, que apds 5 horas de contato o cloro gas apresentou uma perda de
72%, hipoclorito de soédio apresentou uma perda de 66%, o hipoclorito de calcio
apresentou uma perda de 59%, enquanto o dicloroisocianurato de sédio 41% do seu
principio ativo; o que comprova a maior estabilidade do derivado clorado organico.

QUADRO 1- Estruturas quimicas dos principais compostos clorados.

Compostos clorados Teor Férmulas
inorgénicos (%)
Hipoclorito de sodio 10-12 NaClO
Hipoclorito de calcio 64 Ca(ClO),
Gas cloro 100 Cl,
Compostos clorados organicos Férmulas
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Fonte: MACEDO, 2003; Adaptado ANDRADE e MACEDO, 1996.
Adaptado MAIERA, 1999.
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QUADRO 2- Avaliacédo da estabilidade de dois derivados clorados de origem inorganica
(cloro gas, hipoclorito de sddio, hipoclorito de calcio) e de origem orgéanica
(dicloroisocianurato de sodio).

Desinfec¢dao da amostra com

Cloro gasoso Hipoclorito de Hipoclorito de Dicloroisocianurato
(residual de Sédio (residual calcio (residual de sédio (residual

cloro- mg.L" de cloro — de cloro — de cloro - mg.L™
Cly) mg.L" Cl, mg.L" Cl,) Cly)
Tempo de Amostra Amostra Amostra Amostra
contato 22.05.02 22.05.02 22.05.02 22.05.02
Imediato 1,94 1,94 2,10 2,04
Apos 1 1,22 1,31 1,32 1,64
hora
Apos 2 0,98 1,01 1,29 1,50
horas
Apods 3 0,85 0,89 1,13 1,37
horas
Apos 4 0,68 0,77 1,00 1,27
horas
Apos 5 0,53 0,66 0,87 1,20
horas

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

Com base nos dados do Quadro 2, tragou-se os graficos da “Concentragdo de
CRL” versus “Tempo” (Figura 1), depois de plotados os dados, determinou-se reta de
ajuste para cada derivado clorado. Com base nas equagdes das retas de ajuste, se
calcula o tempo em que se alcanga 0 (zero) ppm de CRL para cada derivado clorado. No
tempo de 6,6 horas para o cloro gas, 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
sodio (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 correlagao (R?).
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Fonte: Adaptado de MACEDO, 2003.

FIGURA 1- Grafico representativo da concentragdo de cloro residual livro (CRL) em
funcdo do tempo, para cloro gas, hipoclorito de sédio (HPCS), hipoclorito de
calcio (HPCC) e dicloroisocianurato de sodio (DCIS).

Atualmente existe no mercado o dicloroisocianurato de sédio na forma de
comprimido efervescente, em diversos tamanhos, ou seja, o tamanho do comprimido a
ser utilizado é em funcdo do volume da solucdo sanificante a ser preparada e da
concentracado 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 acido tricloroisocianurico (ATCI), atualmente ¢é utilizado no processo de
desinfecg¢ao de piscinas, no processo de desinfeccdo de agua para aves em geral; o ATCI
€ um produto de natureza acida, indica-se a manutencao de residual de 1 a 2 mg de CRL
/ L nos bebedouros (HIDROALL, sda). Este produto também ¢é utilizado no processo de
desinfeccdo de agua potavel no interior de Sao Paulo desde 1996, nas cidades
apresentadas no Quadro 3.

Outra caracteristica que é considerada como vantagem pelo dicloroisocianurato de
sddio para seu uso no dia a dia € o pH da sua solucdo a 1%, que varia de 6,0 a 8,0,
enquanto o pH do hipoclorito de sddio e/ou de calcio varia de 11,0 a 12,5, que é caustico,
o Quadro 4 apresenta os valores do pH para os principais derivados clorados.

Um aspecto importante a ser ressaltado envolve informagdes sobre a toxicidade
dos cloros organicos, os dados apresentados nos Quadros 5 e 6, mostram que o0s
subprodutos da decomposi¢cdo do acido tricloroisocianurico e do dicloroisocianurato de
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sodio na agua, apresentam uma toxicidade menor que o préprio principio ativo, 0 motivo
desta informagdo se prende ao fato que surge no mercado talvez por falta de
conhecimento cientifico colocagbes que consideram como alta a toxicidade dos cloros
organicos (MACEDO, 2003).

Estudo realizado por HAMMOND, BARBEE, INOUE, et all (1986), ja relata a baixa
toxicidade do Cianurato e dos seus derivados clorados e indicam 0 seu uso no processo
de desinfeccdo de piscinas, participando deste estudo a Monsanto Company, Olin
Corporation, Nissan Chemical Ind. Ltd., Shikoku Chemicals Corp., ICl Américas Inc. e
FMC Corporation (MACEDO, 2003).

O aspecto importante que contribui para o aumento do uso de derivados clorados,
de origem organica, € sua caracteristica de nao formar trihalometanos (THM) em niveis
considerados significativos (MACEDO, 1997).

QUADRO 3- Relacao das cidades que utilizam o acido tricloroisocianurico no processo
desinfeccao, a populagao total, a populagdo abastecida e data do inicio da
sua utilizagao.

Cidades Populagdao Populagao abastecida. pelo Inicio da
Acido Tricloro isociantrico utilizacao

Dumont 8.000 8.000 10/ 2002
Martindpolis 25.000 25.000 06 / 2002
Pitangueiras 55.000 40.000 01/2002
Serrana 26.000 26.000 07 /2001
Brodowski 20.000 20.000 05/ 2002
Sao Simao 14.000 10.000 07 / 2001
Luiz Antonio 8.000 8.000 1996
Barrinha 15.000 15.000 09 /2001
Motuca 3.500 3.500 1997
Guatapara 4.000 4.000 1997
Santa Adélia 13.000 13.000 08 /2001
Ariranha 7.500 4.000 02 /2003
Marapoama 3.500 3.500 10 / 2002
Potirendaba 18.000 13.000 03 /2003
Boa Esperanca do Sul 12.000 12.000 1997
Trabiju 4.000 4.000 1997
Itirapina 15.000 15.000 09 /2001
Igaragu do Tieté 25.000 15.000 10 /2002
Itapui 12.000 6.000 10/ 2002
Mogi Mirim 80.000 5.000 10 /2002
Rincao 10.000 10.000 12 /2001
Jau 115.000 28.000 1997
Taiuva 3.000 3.000 07 / 2002
Jardindpolis 25.000 3.000 01/2003
Nova Europa 12.000 6.000 08 /2002
Gaviao Peixoto 5.000 5.000 1996
Total 538.500 305.000

Fonte: ACQUA BOOM, 2003.
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QUADRO 4- Valor do pH da solugao a 1%

Derivado clorado pH da solucao a 1%
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.

QUADRO 5- Toxicidade oral e dérmica, LD em ratos e coelhos, para AC90-Plus e Acido

cianurico.
Substancia Toxicidade oral -DL em Toxicidade Dérmica —DL
ratos, mg /Kg em coelhos, mg / Kg
ACL 90 - PLUS 600 7600
Acido Cianurico >10000 >7940

Fonte: ACL, 1998.

QUADRO 6- Toxidade oral aguda, DL50, para ratos, coelhos, gatos e toxicidade dérmica,
DL50, para coelhos, para o cianurato de sodio.

Toxicidade oral Toxicidade Toxicidade Toxicidade
aguda com oral aguda oral aguda Dérmica -DL
Substancia ratos, DL 50, mg com coelhos, com gatos, DL 50 em
/ Kg DL50, mg/Kg 50, mg/Kg coelhos, mg/
kg
Dicloroisocianura- 1670 2000 - 5000
to de sédio
Cianurato de >7500 >20000 21440 >7940
sodio

Fonte: BAYER, sd.

lll.1- Trihalometanos (THM)

No processo de desinfecgdo da agua para a industria e abastecimento publico com
produtos a base de cloro, ha possibilidade de formagado 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 p-dicetonas e compostos semelhantes, como resorcinol, proposto por ROOK
(1979), também favorecem a formacao dos trihalometanos (SAMPAIO PEREIRA, 1989).

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



3* Encontro Mineiro de Ensino de Quimica = — (3
16,17, 18 de outubro de 2003 — UFV — Vigosa — MG

CHz—C — =0
[ CH;— C—C
~
0 | OR
O
Acetila Beta-cetoester

R —— C——CH,—C— R

OH
|| | %
) O
OH

Dicetona metahidroxifenol (Resorcinol)
H
0 |
H N
H, Hy
H, H
H O H
1,3- dicetona ciclohexano Pirrol

A estrutura do tipo resorcinol sugerida por ROOK (1979), é aquela que na estrutura
do material humico mais favorece a formagdo dos THM’s. A estrutura do pirrol tem
importancia por ocorrer em muitas substancias naturais, por exemplo, a clorofila.

O triclorometano (TCM), bromodiclorometano (BDCM), dibromoclorometano
(DBCM) e tribromometano (TBM) s&o os principais compostos oriundos dessas reagdes.

A partir de 1974, quando nos EUA, estudos mostraram pela primeira vez a
correlagdo positiva entre aguas de abastecimento publico e o cancer, varias pesquisas
foram desenvolvidas, das quais se destaca aquela realizada pela U.S. Environmental
Protection Agency (EPA) em 113 estac¢des de tratamento d’agua (ETA). Trihalometanos
foram encontrados em todas as ETA’s que utilizavam derivados clorados nos processos
de desinfecgédo (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
concentragcdo maxima total de trihalometano (TTHM) em &agua para abastecimento
publico, em 1998 a EPA estabelece como valor final para concentragdo maxima 80 ug.L'1
(MACEDO e BARRA, 2002).

Com a divulgacao a partir de 1982 da presenca de THM em refrigerantes (ABDEL-
RAHMAN, 1982; McNEAL et al., 1995) e da confirmacao da correlagdo entre cancer e
THM, alguns paises adotaram um valor maximo para TTHM em aguas de abastecimento
publico, sendo o Canada 350 ug.L”, a Alemanha 25 ug.L™", a Holanda 75 ug.L" e a
Franca 10 ug.L'1. 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
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(VMP) é 100 ug.L™ (BRASIL, 1990). Esta legislacéo ressalta ainda que este valor podera
ser revisto, em fungcéo de estudos toxicoldgicos em andamento.

O cancer tem sido uma das patologias mais estudadas na relagao dos efeitos a
exposicdo de quimicos especificos da agua (MOTA FILHO, FREITAS, PADUA, 2003).
Estudos epidemioldgicos tém relacionado os trihalometanos com o aumento dos riscos de
cancer de bexiga (CANTOR et al., 1998), colo-retal (HILDESHEIM et al., 1998) e cerebral
(CANTOR et al., 1999), podendo também resultar em problemas no sistema reprodutivo
(GALLAGHER et al., 1998 apud BORGES, GUIMARAES, 2002) e até abortos
espontaneos (WALLER et al., 1998 apud BORGES, GUIMARAES, 2002).

A pesquisa mais recente e que chamou mais atencdo foi publicada pelo EWG
(Environmental Working Group) e pelo U.S. PIRG (United States Public Interest Research
Group) em 2002, que ressalta os riscos para mulheres gravidas expostas a altos niveis de
subprodutos da cloragdo, que podera levar a abortos ou a defeitos congénitos nas
criangas, a U.S. EPA estima que CBP’s causam mais 9300 casos de cancer na bexiga por
ano (EWG, 1999; USPIRG, 2002; AGUAONLINE, 2002; AWWA, 2002, MACEDO, 2002).

Pesquisa realizada por WINDHAM, et al. (2003), examinando o THM’s encontrou
uma associagao do clorodibromometano, ou a soma de dos THM’'s bromados que estao
Incorporados a agua de torneira com a alteragdo do ciclo menstrual e que a alteragéo é
crescente com uma maior exposicdo aos TTHM's. Estes resultados sugerem que
exposi¢cao de THM pode afetar fungao ovariana e deve ser confirmado em outros estudos.

Apesar de1998, a EPA, ter reduzido em 20% os valores preconizados para TTHM,
como ja citado, passando para o valor de 80 pg.L”"' como a concentragdo maxima
aceitavel e segundo FERREIRA FILHO (2001) e FERREIRA FILHO, HESPANHOL,
PIVELI (2003) espera-se uma reducao futura para 40 ug.L™". Em 2001, no Brasil entra em
vigor a Portaria n® 1469 (BRASIL, 2001), em substituicdo a Portaria n° 36, mas o nivel de
100 pg. L' como valor maximo permitido (VMP) é mantido.

A importancia dos THM’s em nivel mundial prende-se ao fato de que, além de
serem considerados carcinogénicos, sao também indicadores da possivel presenca de
outros compostos organoclorados (acido acético clorado, haloacetonitrilos, cloropicrin,
clorofendis, cloropropanonas), também resultantes do processo de cloragao das aguas e
mais perigosos que os proprios THM's. Em fungdo dos riscos, a EPA estabeleceu em
dezembro de 1993 que 30 substancias quimicas sao consideradas nocivas a saude,
dentre essas destacaram-se os THM’s (GRAY, 1994).

Quanto a formacgéo de trihalometanos deve-se ressaltar que a pesquisa realizada
por MACEDO (1997), comparou a formagdo de THM quando no processo de desinfecgéo
se utilizou o HPCS (Hipoclorito de sédio) e o DCIS (dicloroisocianurato de sdodio),
demonstrando que o (DCIS), n&o leva a formagdo de THM em niveis considerados
significativos, este trabalho néo foi executado em laboratério, foi realizado em uma ETA
em operagao.

Além disso, constatou-se que cianetos liberados em solucdo pelo DCIS séao
irrelevantes no aspecto de saude publica. A legislagdo 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'1 para amostras de agua na ETA apoés cloragdo com HPCS; as
demais amostras apresentaram valores inferiores.

A Resoluggdo n° 150, de 28 de maio de 1999, da Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria que autoriza a utilizacido do acido dicloroisocianurico e seus sais de sodio e
potassio como principio para desinfecgdo de agua para consumo humano (BRASIL,
1999), confirma uma das conclusdes do trabalho realizado por MACEDO (1997) que é a
indicagdo do produto para a desinfecgdo em agua potavel.
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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, em 2002 e o acido tricloroisocianurico em
julho de 2001 recebeu o registro na EPA (Environmental Protection Agency) para
desinfec¢do de agua potavel (NSF 2002; OXYCHEM,2001a).

O Quadro 7 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 de Fora, 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, indica o momento de se realizar o processo de manutengao
da ETA.

QUADRO 7- 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 manutencgao.
ug.L™": microgramas por litro.

Fonte: CESAMA, 2002.

Em 1999, FIGUEIREDO et al. apresentam o trabalho “Fatores que influenciam a
formacgao de trihalometanos em aguas de abastecimento”, obtendo resultados a 20°C, no
sistema de bancada, com taxas de producdo de THMs de 0,78 e 3,69 pg. h'.L™",
respectivamente para cloraminas e cloro (hipoclorito de sddio), a pesquisa mostra que a
taxa de formacado de THM's é 4,7 vezes maior quando se utiliza o derivado clorado
inorganico nos testes de bancada.

Em outro trabalho de bancada utilizou-se uma agua especialmente preparada para
o0 experimento, a agua de estudo foi preparada utilizando-se agua subterrdnea de um
poco artesiano coletada em um ponto antes da adigao de cloro, a qual foi adicionado um
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volume de extrato de substancias humicas (SH), extraido com uso de NaOH e osmose
em acido cloridrico de solo turfoso, até auséncia de cloretos. Para obtengdo da agua em
estudo com cor aparente entre 90 e 100 Uc (que deve corresponder a UT, Portaria 1469,
Ministério da Saude), foi necessaria a adigdo de aproximadamente 3 mL de extrato de
substancias humicas para cada litro de agua (PASCHOALATO, DI BERNARDO,
FERREIRA, 2003). A Figura 2 corresponde aos resultados obtidos no experimento
quando se compara o tempo de contato, a concentracdo de CRL (Cloro Residual Livre)
com a formacédo de THM’s.

FORMAGAO DE THM X CONCENTRAGAO DE ATCI X
TEMPO DE CONTATO

24 -
X

23

20 o _______ X

21 |

20 f o m

19 | Q

T <

17 - X

X = O
5 U -

THM (ug / L)
X

O-_-2NWhOION®WO
T I T BN RN B

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46
TEMPO DE CONTATO 010 mgCRL/L
X20mg CRL/L

THM = trihalometano ATCI = Tricloro S-Triazina Triona, Acido Tricloroisocianurico

mgCRL/L=mgCl,/L

Fonte: Resultados da pesquisa realizada por PASCHOALATO, DI BERNARDO,
FERREIRA, 2003.

FIGURA 2 - Resultados obtidos no experimento quando se compara o tempo de
contato, a concentragdo de CRL (Cloro Residual Livre) com a formagao
de THM’s.

Considerando os resultados obtidos considero que existem duas hipoteses para a
baixa formacao de THM'’s: i) que as substancias humicas originadas de solo turfoso
apresentam baixo potencial de formacdo de subprodutos, que é a conclusdo dos
pesquisadores; ou ii) que o derivado clorado organico, acido tricloroisocianurico, utilizado
no experimento, n&o leva a formacdo de THM em niveis considerados significativos. A
segunda hipotese tem como base a conclusdo dos pesquisadores PASCHOALATO, DI

11
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BERNARDO e FERREIRA (2003) de que a dosagem em excesso de cloro, neste
experimento, ndo interferiu no potencial de formagao THM’s.

Existem pesquisas, comprovando que, quanto maior a concentragao de CRL (cloro
residual livre) maior sera a concentragao final de THM e que o CRC (cloro residual
combinado) constituido pelas cloraminas tem menor poder de ataque as substancias
huamicas, levando a menor formagdo de THM (SYMONS et al.,, 1981; JOHNSON e
JENSEN, 1983, SANTOS, 1988; MACEDO, 1997; FIGUEIREDO, et al., 1999). Outro
aspecto que deve ser ressaltado e que também contribui para se considerar a segunda
hipbétese relaciona-se com o pH, o acido tricloroisocianurico reduz o pH das suas solugdes
aquosas, o que dificulta a reacdo haloférmica que caracteriza a formacdo de THM’s
(SYMONS et al., 1981; JOHNSON e JENSEN, 1983; FIGUEIREDO, et al., 1999;
OLIVEIRA, FERREIRA FILHO, 2003).

A pesquisa realizada por OLIVEIRA, FERREIRA FILHO (2003) que ressalta: “uma
redugdo do pH de coagulagcdo para a faixa de 5,5 a 6,5 resultou na redugdo da
concentragcdo de THM'’s na agua final’, justifica novamente a influéncia do pH na formagao
de THM’s.

PASCHOALATO, DI BERNARDO e FERREIRA (2003), ressaltam ainda que varias
alternativas tém sido propostas para controlar a formagcao destes subprodutos, dentre
elas, o uso de oxidantes e desinfetantes alternativos ao cloro tais como: acido peracético,
permanganato de potassio, peréxido de hidrogénio, didéxido de cloro, ozbnio, radiagao
ultravioleta e monocloramina. O uso do permanganato de potassio como oxidante da
matéria organica turfada, na concentragéo de 3,5 mg.L'1 se mostrou eficiente pois resultou
valores inferiores a 5 ug.L™” para os niveis de THM’s em todas as amostras analisadas.

Os resultados da pesquisa de PASCHOALATO, DI BERNARDO e FERREIRA
(2003), permitem calcular a velocidade ou taxa média de formag¢ao dos THM'’s, Quadro 8.

QUADRO 8- Calculo da velocidade ou taxa média de formagdo de THM’'s com base nos
dados da pesquisa de PASCHOALATO, DI BERNARDO e FERREIRA
(2003), para intervalo de 6 a 24h.

10mgCl, /L 20mg Cly/ L
Variagao da concentracido de
THM’s (AC= Valor maximo — AC =18,75-15,63 = AC =18,08 — 16,61 =
Valor minimo) 312 ug/L 1,47 png /L
Variagdo de tempo (AT) 24 — 6 =18 horas 24 — 6 =18 horas
Velocidade ou taxa média de Vm =3,12/18 = Vm =147 /18 =
formacg&o (Vm = AC / AT) 0,1733 pg.L".h" 0,0817 pg.L".h"

Fonte: Todos os dados utilizados neste calculo estdo na pesquisa de PASCHOALATO, DI
BERNARDO e FERREIRA (2003).

De acordo com os resultados obtidos, consideramos que existem duas hipoteses
para a baixa formacdo de THM'’s: i) que as substancias humicas originadas de solo
turfoso apresentam baixo potencial de formacédo de subprodutos; que € a conclusao dos
pesquisadores, que sera discutida em paragrafos a frente; ou i) o derivado clorado
organico, acido tricloroisocianurico, utilizado no experimento, ndo leva a formacéo de
THM em niveis considerados significativos. A segunda hipétese tem como base a
conclusao dos proprios pesquisadores PASCHOALATO, DI BERNARDO e FERREIRA
(2003) de que a dosagem em excesso de cloro, nesse experimento, nao interferiu no
potencial de formagao THM’s. O que se comprova através da velocidade ou taxa média
de formacao (Vm) de THM’s, que é inversa as concentragées CRL (intervalo:6-24h), ou
seja, para a maior concentracdo de CRL (20 mg/L) encontrou-se a menor taxa de
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formacgao de THM’s (Veja Quadro 8). A “Vm” para 10 mg/L (< conc.) foi 112% maior que a
“VYm” para 20 mg/L (> conc.).

A velocidade média (taxa de formagao) obtida para as duas concentragées, 10
(0,1733 pg.L™".h™) e 20 mg Clu/L (0,0817 pg.L™.h™") para o intervalo de 6 a 24 horas, tem
valores inversamente proporcionais a concentracdo de CRL. Pesquisas mostram que,
quanto maior a concentragado de CRL espera-se uma maior taxa de formacédo de THM's.
Se compararmos os valores obtidos de 0,1733 e 0,081 ug.L'1.h'1 com a pesquisa
realizada por FIGUEIREDO, et al. (1999) que obteve o valor de 0,78 pug. h'.L™", os
menores resultados obtido por PASCHOALATO, DI BERNARDO e FERREIRA (2003) se
justifica pelo pH das solugbes do acido tricloroisocianurico, que € menor que pH das
solugdes de cloraminas - um pH mais baixo dificulta a reagdo haloférmica (como ja citado)
caracteristica da formacao de THM’s.

A pesquisa realizada por TROLI, IDE NOBOYOSHI, PALHANO, MATTA, 2002,
com o titulo “Trialometanos em agua tratada, ap6s cloragdo com hipoclorito de sddio,
hipoclorito de calcio, cloro gasoso e dicloroisocianurato de sodio, utilizando cromatografo
gasoso acoplado a espectrometro de massa, sistema Purge And Trap”, cuja conclusao
foi: “os valores obtidos apresentaram boa repetibilidade de resultados de trihalometanos
nas duplicatas das amostras, sendo obtido maior formagdo destes com os desinfetantes
hipoclorito de sodio e hipoclorito de calcio”. Os dados obtidos na pesquisa estdo
apresentados no Quadro 9.

QUADRO 9- Concentragdes de cloroférmio, alcangadas no processo de desinfeccdo com
os derivados clorados hipoclorito de soédio, hipoclorito de calcio,
dicloroisocianurato de sédio e cloro gas (média de 2 repeticbes), com agua
com elevado teor de matéria organica, tempo de contato de 3 horas.

1%. Repetigdo 2°. Repeticao
Desinfetante (média de 2 valores) (média de 2 valores) Média
(ng/L) (ng/L)
Hipoclorito de sodio 42,12 22,79 32,46
Hipoclorito de calcio 37,70 24,97 31,34
Dicloroisocianurato 26,08 16,81 21,45
de sodio
Cloro gas 26,09 14,39 20,24
Fonte: Resultados obtidos pesquisa realizada por TROLI, IDE NOBOYOSHI, PALHANO,
MATTA, 2002.

Os resultados apresentados no Quadro 9 mostram que os derivados clorados com
caracteristicas alcalinas, o hipoclorito de sddio e calcio, formam niveis maiores em 51 e
46% de THM’s quando comparados com o dicloroisocianurato de sodio (DCIS). O gas
cloro, apesar de se um forte agente oxidante a matéria organica e com menor
estabilidade, em fungédo da sua caracteristica de formar solugbes acidas, neste teste de
bancada, ndo apresenta diferenga significativa do DCIS na formagcdo de THM. Esta
pesquisa novamente confirma que o pH € um fator limitante na formacao de THM’s.

Segundo TOMINAGA e MIDIO (1999), os THM’s poderdo 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.
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A inalacdo de cloroférnio (triclorometano) 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 (TOMINAGA e MIDIO, 1999).

A reagéao para formacdo dos THM’s em condigdes naturais ndo ¢é instantanea. Isto
ocorre porque varios fatores influem simultaneamente na velocidade, ndo sendo possivel,
portanto, predizer o tempo de reagdao em fungdo da complexidade das reacgdes e da
mistura de estruturas desconhecidas (MACEDO, 1997). E aceito o principio de que
quanto maior o tempo de contato maior sera a probabilidade de formagdo dos THM’s.
Como regra geral, aceita-se que quanto maior a temperatura maior sera a probabilidade
de formacdo do THM. A presenca de brometos e iodetos facilita a formagao dos
trihalometanos, em cuja constituicdo entram o bromo e o iodo. Em aguas superficiais
brasileiras, a maior contribuigdo tem sido do triclorometano (= 80%), bromodiclorometano
(= 16%) e do dibromoclorometano (= 3%). O tribromometano e os trihalometanos iodados
ndo tém sido detectados (MACEDO, 1997, SANTOS, 1988). Com o aumento do pH
espera-se uma maior formacao de THM, em funcdo da reagao classica “haloférmica” ser
catalizada por uma base, como ja ressaltado. Quanto maior a concentragdo de acidos
humicos maior sera a formagcdo de THM. A maior a concentragao de CRL (cloro residual
livre) maior sera a concentracéo final de THM, como citado anteriormente (SYMONS et
al., 1981; JOHNSON e JENSEN, 1983).

Na area de agua de piscina os pesquisadores BEECH, DIAZ, ORDAZ,
PALOMEQUE, em 1980, apresentaram o trabalho “Nitrates, Chlorates and
Trihalomethanes In Swimming Pool Water’, sendo analisados os niveis de nitratos,
cloratos e trihalometanos das aguas de piscinas da regidao de Miami. A concentragao
média de nitrato e clorato encontrada em piscinas de agua doce (a temperatura ambiente)
foi 8,6 mgl/litro e 16 mgl/litro respectivamente, com a maior concentragdo sendo 54,9
mg/litro e 124 mg/litro, respectivamente. A concentragdo média de trihalometanos totais
encontrada em piscinas de agua doce (a temperatura ambiente) foi 125 png/litro
(principalmente cloroférmio) e em piscinas de agua salgada foi 657 pg/litro (principalmente
bromoformio); a maxima concentracdo foi de 430 ug/litro (dgua doce a temperatura
ambiente) e 1287 nug/litro (dgua salgada).

Em 1999 e 2000, se destacam 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 toxicolégicos para que as informagdes sobre 0s
riscos da presenca de THM possam ser avaliadas sobre uma visdo cientificamente
correta; b) determina os niveis de triclorometano, que € um THM, capazes de provocar
uma intoxicacdo crbénica para piscinas cobertas e externas, sendo que, para piscinas
cobertas a lesdo dérmica necessita de uma exposicdo de 8000 pg de triclorometano/
pessoa.dia, a intoxicagdo por inalacdo necessita de uma concentragédo de 15 ug de
triclorometano/pessoa.dia, a intoxicag&o por ingestao necessita uma concentragdo de 400
Mg de triclorometano/ pessoa.dia.

Segundo BEER (2003) a ingestdo de THM na pratica da natagdo é menor que a
absorcao de THM pela pele. Pesquisa, realizada por Brown et al., calculou que a
absorcdo da pele de hidrocarbonetos aromaticos durante o periodo do banho ou na
pratica da natagdo excede a dose ingerida ao beber agua contendo a mesma
concentragédo da substancia (BEER, 2003). O estudo realizado na Dinamarca determinou
que atletas da natagdo que treinam durante duas horas em agua contaminada com 150
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ug.L™" de cloroférmio (triclorometano) absorvem através da pele 5 ug desta substancia
(BEER, 2003).

IV- Reagoes do derivado clorado na agua
A hidrélise dos principais derivados clorados é representada pelas equacoes 1, 2,

3, 4 e 5 (DYCHDALA, 1977; TCHOBANOGLOUS e BURTON, 1991; BLOCK, 1991,
MEYER, 1994; MARRIOT, 1995; ANDRADE e MACEDO, 1996).

Cl, + H,O ~ HCIO + HCI (1)
Gas cloro
NaClO + H,O ~ Na® + CIO" + H,O (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 relagdo aos derivados clorados organicos, deve-se ressaltar que a
representacdo por duas estruturas se explica através da produgao do referido produto
que parte do acido cianurico e que pode apresentar duas formas tautoméricas: i) a forma
enol denominada acido cianurico; e ii) a forma ceto, o acido isocianurico, cuja diferenca
estd na posicao de ligagdo do hidrogénio, que no caso do acido cianurico esta ligado ao
oxigénio e no &cido isocianurico esta ligado ao nitrogénio (CLEARON, 1997, MACEDO,
2002; MACEDO, 2003). Fizemos a opgao de utilizar o nome dicloroisocianurato de sédio e
acido tricloroisocianurico em fungao de que no Brasil todas as empresas apresentam nos
seus documentos técnicos a estrutura quimica na forma com o sodio ligado no nitrogénio.
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As acodes oxidante e sanificante dos derivados clorados sdo controladas pelo acido
hipocloroso (HCIO), um produto resultante da hidrélise da substancia clorada (equacdes

1, 2, 3, 4 e 5). O HCIO e CIO é denominado de cloro residual livre (CRL) (MACEDO,
2000).

HCIO = Clo- + H' (6)
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Portanto, os compostos clorados sdo mais efetivos em valores de pH baixos
quando a presenga de acido hipocloroso € dominante, ou seja, em pH acima de 9, a
concentracdo de HCIO em solugao é tdo pequena que ja nao teriamos uma agao
sanificante eficiente.

Se amobnia ou compostos amoniacais estao presentes na agua, quando adiciona-se
um derivado clorado sdo formados compostos, denominados cloraminas inorgéanicas,
denominadas de cloro residual combinado (CRC). Estes compostos sao resultantes da
reacdo da amoénia com o acido hipocloroso (YOON e JENSEN, 1995; MEYER, 1994,
TCHOBANOGLOUS e BURTON, 1991; CARSWELL et al., 1977; JOHNSON e JENSEN,
1983).

A monocloramina e a dicloramina tém acado 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, acido trés vezes maior que a
monocloramina. A maior agcao bactericida € explicada pela baixa constante de hidrélise da
monocloramina formando pouca quantidade de HCIO (RICHTER e AZEVEDO NETTO,
1991; SANTOS FILHO, 1985; CARSWELL et al., 1977).

VI- Conclusao

O uso de derivados clorados de origem orgéanica, o acido tricloroisocianurico e
principalmente o dicloroisocianurato de soédio, no nosso dia a dia, no processo de
desinfeccao de agua, equipamentos/utensilios, embalagens, ambientes, etc..., em funcao
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), a ndo formagao
de subprodutos em niveis significativos, que associadas as necessidades atuais indicam
que é uma questao de tempo a sua utilizagdo em todos os setores.

Pesquisa de opinido publica, realizada pela Data Kirsten por solicitagcdo da Bayer
Saude Ambiental, avaliou a preferéncia entre dois agentes descontaminantes usados para
agua de consumo, o hipoclorito de sodio e o dicloroisocianurato de sédio, os resultados
obtidos comprovam nossa afirmacdo anterior, onde o grau de preferéncia pelo
dicloroisocianurato de sédio alcangou 69,6%, contra 23,9% do hipoclorito de sédio, sendo
que 6,5% dos entrevistados eram indiferentes (BAYER, 1999).
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