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RESUMO: Este trabalho apresenta uma revisao bibliografica sobre o uso
de derivados clorados de origem organica, principalmente o A&cido
tricloroisocianurico, mostrando a sua viabilidade na desinfec¢édo da agua
de lastro, em funcéo da sua baixa formacao de trihalometanos (THM’'s) e
do baixo custo. Em julho de 2001, a USEPA, Agéncia de Protecdo do
Meio Ambiente nos Estados Unidos, aprovou o uso de isocianuratos
clorados em aplicacdes de sistema de desinfeccdo de agua, ressalta-se,
que também é certificado pela NSF International — Certified Products —
Public Water Supply Treatment Chemicals. As andlises quimicas e
fisicas de acido tricloroisocianudrico séo simples e a presenca de acido
cianlrico é uma caracteristica, sendo que, este produto quimico nédo é
feto-toxico, teratogénico, mutagénico ou carcinogénico. A tecnologia de
aplicagdo é muito simples. Acido tricloroisociandrico é fabricado na forma
de tabletes e granular; o tablete € o material granular prensado e possuli
uma concentracdo de cloro disponivel elevada sendo manuseado de
forma facil e segura. Outro aspecto que chama atencéo séo os baixos
niveis de formacéo de trihalomentanos, onde em duas pesquisas, uma
realizada em agua preparada de laboratorio com alto teor de matéria
organica e em condi¢cBes facilitadoras para formacao de THM’s, usando
niveis de 10 e 20 mg/L de CRL, outra realizada em uma ETA de Séo
Paulo;.os niveis THM's formados, apés 24 horas de contato, alcangam
valores maximos de 18,75 ug/L e 23,25 ug/L (média de 4 repeticdes).
Quanto ao custo, se comparado com o cloro gas, para tratarmos 114.630
m’/més (3821 mdia = 3,821 x 10° L/dia), segundo pesquisa
apresentada em 2004, com o cloro gas alcanca custo de R$35.022,20
enquanto o com o &cido tricloroisociandrico o valor seria de R$518,00.
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I- Utilizacao dos derivados clorados

O uso de derivados clorados de origem inorgénica, como
gas cloro, hipoclorito de sédio, hipoclorito de célcio 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 doencas
de origem hidrica e alimentar, do processo de desinfeccdo de
pisos, equipamentos e utensilios em éareas de industriais e de
residéncias e no tratamento de 4gua para abastecimento publico
(ODLAUG e PFLUG, 1976; LEITAO, 1976; DYCHDALA, 1977;
BLATCHLEY llI, 1994; ANDRADE e MACEDO, 1996; MACEDO,
2000, MACEDO 2004).

O cloro foi descoberto em 1808 por Sir Humprey Davy e
teve as suas propriedades bactericidas demonstradas sob
condicdes 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, 2004).

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

I.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.
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QUADRO 1- Estrutura quimica e teor de matéria ativa dos
principais derivados clorados disponiveis no

mercado.

Compostos clorados inorganicos Teor (%) Férmulas
Hipoclorito de sédio 10-12 NaClO
Hipoclorito de célcio 64 Ca(Clo),

Gés cloro 100 Cl,
Compostos clorados organicos Férmulas

cl

I
Acido tricloro isociantrico 90 Oﬁ/N\fo
N N
e AN
Cl Cl

o

Na

Dicloroisocianurato de sédio 56 (**) Q | °
00 Y
N. N
7/ AN
Cl Cl

o

** Dihidratado * Anidro R
Fonte: MACEDO, 2003; MACEDO,2004; Adaptado ANDRADE e
MACEDO, 1996.

Dentre o0s produtos apresentados o0 mais utilizado
atualmente, em funcao 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 0 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 funcdo do pH de suas
solugcBes. Também deve ser ressaltado que o produto, em funcgdo
do alto poder oxidante, quando utilizado em agua salgada leva a
formacado de subprodutos da cloracdo, os THM’s, em niveis
elevados como sera apresentado a seguir.

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
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vezes mais denso que a agua, o cloro reverte-se a forma gasosa
quando liberado em condi¢cdes atmosféricas (ANDRADE e
MACEDO, 1996). Atualmente o cloro gas é utilizado apenas em
grandes estacdes de tratamento de &gua para abastecimento
publico.

O Hipoclorito de célcio é utilizado em tratamento de agua
potavel e em piscinas, a presenca do ion célcio facilita o processo
de incrustacdes, como exemplo, cito a chamada “4gua dura”, que
em funcdo da presenca de calcio e magnésio provoca
incrustacdes e entupimentos, por exemplo em chuveiros, em
tubulacdes, etc., outra caracteristica importante se prende ao fato,
de que produtos a base de célcio tem problemas de solubilidade,
ou seja, o nivel de sélidos insollveis do produto € muito alto.

Recentemente, uma pesquisa realizada, na Inglaterra
mostra que a presenca de sais de calcio na agua facilita o
crescimento da Acanthamoeba, que é uma ameba que causa
ceratite infecciosa, podendo provocar a cegueira.

Amebas de vida livre (AVL) séo protozoérios amplamente
dispersos na natureza. A Acanthamoeba sp possui duas formas
biologicas: a cistica e a trofozoitica. A sobrevivéncia do
microrganismo em condi¢cdes de alta temperatura, dessecacao e
na presenca de alguns desinfetantes quimicos é observada pelo
encistamento do microrganismo que o torna mais resistente
(ALVARENGA, FREITAS, HOFLING-LIMA, 2004).

Acanthamoeba spp., sdo normalmente encontradas em
lagos, piscinas e A&agua de torneira, diversas espécies de
Acanthamoeba tém sido associadas com lesdes cronicas
granulomatosas da pele, do olho e da cérnea, com ou sem
invasdo do sistema nervoso central (Acanthamoeba culbertsoni, A.
polyphaga, A. castellani e A. astronyxis, e Balamuthia mandrillaris)
(INFORME-NET-DTA, 2004).

A acanthamoebiase pode causar dor de cabeca, nausea,
vOmito, cansago, perda de atencdo, epilepsia e alucinagdes. Os
sinais e sintomas perduram por semanas; a morte pode ocorrer.
Aguas de parques aquaticos, spas, piscinas e similares estio
implicadas nessas infec¢cdes. Ndo foi observada a transmissao
pessoa-a-pessoa (INFORME-NET-DTA, 2004).

ALVARENGA e FREITAS (2004) ressaltam em seu artigo
um aumento importante no niamero de casos de ceratite infecciosa
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causada por Acanthamoeba no ambulatério de Doengas Externas
e Cdérnea da Universidade Federal de S&o Paulo. Até o inicio da
década passada esse protozoario era uma causa incomum de
ceratite. Entretanto, pela analise dos registros do laboratério,
observou-se que houve um aumento importante do nimero de
pacientes acometidos por essa infeccdo. Devido as dificuldades
no manejo clinico desses pacientes e ao frequente
comprometimento da visdo (FREITAS, 2000), consideramos que
as medidas de prevenc¢do € o melhor meio para limitar o impacto
dessa doenca na nossa sociedade. Os usuarios de lente de
contato devem ser bem orientados, quanto aos cuidados com as
suas lentes: abolir o uso de soro fisiolégico (como solucao Unica
na manutencdo das lentes) e até mesmo, deixar de usa-las,
guando se detectar falhas na higiene das lentes.

As pessoas que usam lentes de contacto no sul da
Inglaterra sdo nove vezes mais sujeitas a sofrer infeccdo grave,
cuja causa pode ser a agua da regido - disseram médicos
britdnicos. Apesar da infeccdo por Acanthamoeba ser rara, pode
causar cegueira. A enfermidade é mais comum entre 0s usuarios
de lentes de contato, particularmente entre os que usam lentes
maledveis durante uma semana ou mais (LERPARAVER. 2004).

Quando o0s pesquisadores do Hospital Oftamoldgico
Moorfields analisaram em Londres, 0s novos casos de infeccdo na
Inglaterra e no Pais de Galles, descobriram grandes discrepéncias
entre as regides - com um numero mais alto de pacientes em
areas com agua dura, dgua com sais de célcio e magnésio
dissolvidos, particularmente no sudoeste do pais. "A variagcdo
geografica na incidéncia poderia estar parcialmente relacionada
ao aumento do risco associado a agua” - afirmou Cherry Radford
em um relatério publicado na British Journal of Ophthalmology.
Radford e seus colegas acreditam que as pessoas podem estar
nadando, tomando banho ou se lavando com agua de torneira que
possui sais de calcio/magnésio usando as lentes de contato
(LERPARAVER, 2004; TERRA-SAUDE, 2004; NEWSCIENTIST,
2004).

Na década de 70, surgem os chamados derivados clorados
organicos, denominados de “cloraminas orgénicas”, destacando-
se o dicloroisocianurato de sodio e o &cido tricloro isocianurico
(DYCHDALA, 1977, DYCHDALA, 1991; ODLAUG e PFLUG, 1976;
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LEITAO, 1976; BLATCHLEY I, 1994; BLATCHLEY Ill e XIE,
1995).

Os compostos clorados orgéanicos, ou seja, as cloraminas
organicas, cujo uso tem se expandido no Brasil, sdo produtos de
reagbes do &cido hipocloroso com aminas, iminas, amidas e
imidas (DYCHDALA, 1991). Dentre as cloraminas organicas
destacam-se, como j& citado, o acido tricloroisociandrico e
dicloroisocianurato de sddio e potassio.

Geralmente, os derivados clorados de origem organica,
sdo comercializados na forma de pd, 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 que varia de 3 a 6
meses, chegando a no maximo 1 ano, enquanto 0s organicos,
chegam a alcancar 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 s&o mais estaveis, em solugcao aquosa,
0 que implica numa liberacdo mais lenta de acido hipocloroso e
consequentemente permanecem efetivos por periodos de tempos
maiores, mesmo na presenca 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 desinfeccdo de agua para
consumo humano, que contenham como principio ativo
hipoclorito de sédio ou hipoclorito de célcio, cujo prazo de validade
seja superior a 4 (quatro meses), deverao ser reavaliados quanto
a sua eficacia conforme item D.3, que preconiza a avaliagdo da
eficiéncia frente a Escherichia coli e Enterococcus faecium,
utilizando a metodologia empregada pelo INCQS/FIOCRUZ para
desinfetantes para dguas de piscinas, no tempo e concentracao
recomendados no rétulo do produto pelo fabricante (BRASIL,
2001a).

Para que se possa comparar a estabilidade de derivados
clorados, de origens inorganica e organica; o Quadro 2 apresenta
0s resultados obtidos, em pesquisa realizada por TROLLI, IDE
NOBOYOSHI, PALHANO, MATTA (2002). A escolha da amostra
do dia 22/05/2002 para comparacao entre os produtos é funcéo da
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metodologia utilizada nesta data, que utiliza espectrofotometria,
gue é 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 apos 5 horas de contato o cloro gas
apresentou uma perda de 72%, hipoclorito de s6dio 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 orgéanico.

QUADRO 2- Avaliagéo da estabilidade de dois derivados clorados
de origem inorganica (cloro gas, hipoclorito de sdodio,
hipoclorito de célcio); e de origem organica
(dicloroisocianurato de sédio).

Desinfeccdo da amostra com

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

cloro — de cloro — de cloro - cloro —mg.L™ Cl,)
mg.L™" Cl) mg.L™ Cl, mg.L™" Cl,)

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
Apobs 1 1,22 1,31 1,32 1,64

hora
Apbs 2 0,98 1,01 1,29 1,50
horas
Apbs 3 0,85 0,89 1,13 1,37
horas
Apés 4 0,68 0,77 1,00 1,27
horas
Ap6s 5 0,53 0,66 0,87 1,20
horas

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

Com base nos dados do Quadro 2, tracaram-se os gréaficos
da “Concentracdo de CRL” versus “Tempo” (Figura 1). Depois de
plotados os dados, determinou-se a reta de ajuste para cada
derivado clorado. Com base nas equacfes dessas retas, calculou-
se 0 tempo em que se alcanca 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 sodio (HPCS); 8 horas para o
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hipoclorito de <calcio (HPCC) e de 12 horas para o
dicloroisocianurato de sédio (DCIS), alcangou-se o menor nivel de
CRL. Os resultados mostram que o derivado clorado organico é
mais estavel, inclusive sua reta de ajuste possui um melhor
coeficiente de correlacdo (R? @90%).

2.4 O CLORO GAS
2,2 O HPCS
2
A HPCC
18
X DCIS

16

14 Linear (DCIS)

— - - —Linear (HPCC)

Tempo (h)
P
N

l -
""" Linear (HPCS)
0,8
Linear (CLORO

0,6 GAS)
04
0,2

o -

0051152 25 3 35 4 455 55
Concentragdo
Concentragdo: Cloro residual livre — mg Cl,. L™

Reta de ajuste: DCIS: Y =-0,1554X + 1,8919 (R”=0,8977)
HPCC: Y = -0,2077X + 1,8043 (R’ = 0,8007)
HPCS: Y = -0,2326X + 1,6781 (R>=0,8571)
CGAS: Y = -0,2514X + 1,6619 (R2 =0,8700)

Fonte: Adaptado de MACEDO, 2003.

FIGURA 1- Gréafico representativo da concentracdo de cloro
residual livre (CRL) em funcédo do tempo, para cloro
gas, hipoclorito de so6dio (HPCS), hipoclorito de
célcio (HPCC) e dicloroisocianurato de sddio
(DCIS).
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Outra pesquisa foi realizada pela SAMA — Saneamento
Bésico do Municipio de Maud, por FERRARI (2001), denominada
“ensaio de estabilidade” - compara o dicloroisocianurato de sédio
(DCIS) com o hipoclorito de célcio (HPCC). O teste deixou um
pedaco de tubo retirado da rede (aco com D = 75 mm que
apresentava incrustacfes) em um becker com &agua onde foi
colocado 5 ppm do produto clorado. A cada periodo de tempo (15,
30, 45, 60, 75, 90, 120, 180, 240, 300 e 360 minutos), retirava-se
uma aliquota de 10 mL e dosou-se o teor de cloro residual livre, a
cada tempo. Em seguida calculou-se a perda, expressa em
percentagem de cloro, grafico com resultados apresentados a
seguir (Figura 2).
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Fonte: Laboratério da SAMA (FERRARI, 2001).

FIGURA 2 Gréafico comparativo do hipoclorito de célcio (HPCC)
versus dicloroisocianurato de sodio (DCIS).

Conclusdes da pesquisa realizada no Laboratério SAMA:

- DCIS apresenta uma maior estabilidade, tendo uma menor perda
em relacao ao hipoclorito de calcio.

- DCIS terd um comportamento mais estavel nas redes de agua.
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- DCIS apresenta solucbes de trabalho que nao alteram o pH
como o HPCC (solucgdes alcalinas). O DCIS possui uma vantagem
em termos de poder de desinfeccdo em relacdo ao HPCS, pois
guanto menor o pH maior sera o teor de HCIO em relacao ao ClO.
- Como ponto de partida e referéncia, a dosagem de DCIS que
devemos utilizar é de 50% da dosagem de HPCS.

- A preparagéo da solugéo de DCIS para dosagem na rede, é mais
rapida. O produto é soltvel e ndo ha formacao de residuos.

- Na preparacdo da solugcdo de hipoclorito de célcio temos que
fazer uma limpeza e drenagem do residuo que sobra no tanque a
cada més.

lll- Dissociacdo dos derivados clorados solucdo aquosa

A hidrélise dos principais derivados clorados é
representada pelas equacgdes a seguir (DYCHDALA, 1977;
TCHOBANOGLOUS e BURTON, 1991; BLOCK, 1991; MEYER,
1994; MARRIOT, 1995; ANDRADE e MACEDO, 1996; MACEDO,
2003):

Cl, + H,O0
Gas cloro

HCIO + HCI

NaClo + H,0O ~~ Na* + CIO" + H,O
(Hipoclorito
de sddio)

Na* + CIO+H" + OH HCIO + NaOH

Ca(ClO), + H,0 =~ Cca’ +2ClO + H,0
(Hipoclorito
de célcio)

Ca®* +2ClIO +2H" +20H ~~ 2 HCIO + Ca(OH),
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Com a relacao a hidrélise do dicloroisocianurato de sodio,
deve-se enfatizar que a representagdo por duas estruturas se
deve ao fato de que na producéo, parte-se do acido ciandrico, que
pode apresentar duas formas tautoméricas: i) a forma enol
denominada &cido ciandrico; e i) a forma ceto, o &cido
isocianurico, cuja diferenca esta na posicdo de ligacdo do
hidrogénio, que, no caso do &cido cianudrico, esta ligado ao
oxigénio; e no &cido isocianurico esta ligado ao nitrogénio
(CLEARON, 1997). Fizemos a opg¢ao de utlizar o nome
dicloroisocianurato de sédio em funcao de que no Brasil todas as
empresas apresentam nos seus documentos técnicos a estrutura
guimica na forma com o sédio ligado ao nitrogénio. Veja as
equacdes a seguir:

Na Na

! |
OYNYO o N o
/N N\ + 2H,0 T\r + 2HCIO
cl O cl H/ \[O( \H

H |

N

N\ H/ T\H
cl

(0]

o

7

Cl

<

Dicloroisocianurato cianurato de sédio
de sddio
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Cl H

I I
o N ° ° N, o
Y\f +3H,0 —> YY + 3HCIO
N N N N
q/\fr\u H/\ﬂ/ \H
(o)

o

L
T

OH

Acido tricloroisociandrico acido ciandrico

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
concentracdo 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.

A acdo bactericida e oxidante dos derivados
clorados baseia-se na liberacdo do &cido hipocloroso, em sua
forma ndo dissociada, quando em solucdo aquosa (MARRIOT,
1995).

Outra caracteristica que é considerada como vantagem
pelo dicloroisocianurato de sédio para seu uso é o pH da sua
solucéo a 1%, que varia de 6,0 a 8,0; enquanto o pH do hipoclorito
de so6dio e/ou de célcio varia de 11,0 a 12,5, que é caustico, o
Quadro 3 apresenta os valores do pH para solu¢des dos principais
derivados clorados.
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QUADRO 3- Valor do pH da solucéo a 1%.

Derivado clorado pH da solugéo a
1%
Hipoclorito de sodio 115-125
Hipoclorito de calcio 105-115
Dicloroisocianurato de sédio 6-8
Acido tricloroisocian(rico 2,7-2,9

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

O &cido tricloroisocianurico (ATIC) além do tratamento de
piscinas é usado: no processo de desinfeccdo de agua para aves -
indica-se a manutencéo de residual de 1 a 2 mg de CRL / L nos
bebedouros (HIDROALL, sda); utilizado no processo de
desinfeccdo de 4gua potavel de varias cidades no interior de Séo
Paulo desde 1996 (Quadro 4). E apresentado na forma granulada
e tabletes. Segundo MATTOS (2004) as analises quimicas e
fisicas de &cido tricloroisociandrico sao tipicamente simples e a
presenca de acido ciandrico é uma caracteristica, este produto
quimico ndo €& feto-tdxico, teratogénico, mutagénico ou
carcinogénico. As questdes importantes que sdo a base do uso
eficiente de tabletes de acido tricloroisociandrico sdo: seguranca,
regulagdo, quimica do 4&cido tricloroisocianurico, métodos
guimicos de analise, efeitos a saude, tecnologia de aplicacdo
simples e beneficios ao sistema de tratamento de agua.
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QUADRO 4- Relacdo das cidades que utilizam o 4&cido
tricloroisociandrico no processo desinfeccdo, a
populacéo total, a populagdo abastecida e data
do inicio da sua utilizacéo.

Cidades Populacéo Populagdo abastecida. pelo Inicio da

acido tricloro isocianurico utilizacao
Dumont 8.000 8.000 10/ 2002
Martinépolis 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
Séo 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
Igaracu do Tieté 25.000 15.000 10 /2002
Itapui 12.000 6.000 10 /2002
Mogi Mirim 80.000 5.000 10 /2002
Rincéo 10.000 10.000 12 /2001
Jau 115.000 28.000 1997
Tailva 3.000 3.000 07 / 2002
Jardinépolis 25.000 3.000 01 /2003
Nova Europa 12.000 6.000 08 /2002
Gavido Peixoto 5.000 5.000 1996
Total 538.500 305.000

Fonte: ACQUA BOOM, 2003.

Um aspecto importante a ser ressaltado envolve
informacdes sobre a toxicidade dos cloros orgéanicos, os dados
apresentados nos Quadros 5 e 6 mostram que os subprodutos da
decomposicao do acido tricloroisociandrico e do
dicloroisocianurato de sddio na agua, apresentam uma toxicidade
menor que o proprio principio ativo. O motivo dessa informacéo é
porque surge no mercado, talvez por falta de conhecimento
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cientifico, discursos que consideram alta a toxicidade dos cloros
organicos (MACEDO, 2003).

Estudo realizado por HAMMOND, BARBEE, INOUE, et al.,
(1986), ja relata a baixa toxicidade do Cianurato e dos seus
derivados clorados e indicam 0 seu uso no processo de
desinfeccdo de piscinas. Participam desse estudo a Monsanto
Company, Olin Corporation, Nissan Chemical Ind. Ltd., Shikoku
Chemicals Corp., IClI Américas Inc. e FMC Corporation (MACEDO,
2003, MACEDO, 2004).

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

Substancia Toxicidade oral —-DL em Toxicidade Dérmica -
ratos, mg /Kg DL em coelhos, mg / Kg

ACL 90 — PLUS 600 7600

Acido Ciandrico >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 sédio.

Toxicidade Toxicidade Toxicidade Toxicidade

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

Fonte: BAYER, sd.

Surgiu a polémica — no inicio da utilizagdo dos derivados
clorados organicos - de que o produto levaria a liberacdo de
cianetos. Em funcdo das duavidas geradas a pesquisa de
MACEDO (1997) avaliou a presenca de cianetos e constatou-se,
pelos resultados do Quadro 7, que as concentracdes de cianeto
estdo muito abaixo dos niveis tolerados pela legislacao brasileira,
que é de 0,1 mg.L™. As concentracbes de cianeto permaneceram
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em niveis baixos, quando se elevou a concentracdo do cloro
residual total (CRT) até 210 mg.L?, independentemente do
sanificante e do processo de desinfeccéo utilizado na ETA.

QUADRO 7- Resultados para concentracdo de cianetos em aguas
pré e pos-cloradas com hipoclorito de sddio e
dicloroisocianurato de sodio.

SS CRL Cianeto
(mg CRT.LY) pH (mg.LY) (mg.L™)
Pré-cloragdo (HPCS)

7 5,73 6,98 0,009
70 6,06 69,94 0,009
140 6,18 139,35 0,009
210 6,29 210,11 0,009

Pés-cloracéo (HPCS)

7 571 7,05 0,007
70 6,08 69,25 0,007
140 6,22 139,03 0,007
210 6,29 210,46 0,007

Pés-cloragéo (DCIS)

7 5,91 7,00 0,007
70 6,06 70,03 0,007
140 6,17 139,53 0,007
210 6,28 210,60 0,007

HPCS = Hipoclorito de sédio.  CRT = Cloro residual total. =SS = Solucéo sanificante.

Fonte; MACEDO, 1997.

Deve-se ressaltar que, derivados clorados de origem
organica, como o dicloroisocianurato de sédio e o 4&cido
tricloroisocianurico foram “Certificados” para serem utilizados em
tratamento quimico de dgua para abastecimento publico pelo NSF
(National Sanitation Foundation) dos Estados Unidos, em 2002, e
0 &cido tricloroisocianurico, em julho de 2001, recebeu o registro
na EPA (Environmental Protection Agency) para desinfeccdo de
agua potavel (NSF 2002; OXYCHEM,2001a).

Pesquisa de opinido publica, realizada pela Data Kirsten
por solicitagcdo da Bayer Saude Ambiental, com apoio da SABESP
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(Companhia de Saneamento Basico do Estado de S&o Paulo),
avaliou a preferéncia entre dois agentes descontaminantes
usados para agua de consumo: o hipoclorito de sédio e o
dicloroisocianurato de sodio, que alcancou 69,6%, contra 23,9%
do hipoclorito de sédio, sendo que 6,5% dos entrevistados eram
indiferentes, veja a Figura 3 (BAYER, 1999). As Figuras 4, 5
apresentam as avaliagBes quanto as propriedades organolépticas
e quanto a facilidade de manuseio e seguranca do produto,
respectivamente.

Indiferentes Grau de preferéncia
23,90% DCIS

/"’_’_’_ 69,60%

HPCS
6,50%

HPCS: Hipoclorito de s6dio DCIS = Dicloroisocianurato de sédio

Fonte: BAYER, 1999.

FIGURA 3- Avaliacdo quanto as propriedades organolépticas do
produto.
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HPCS

40+

HPCS

35
30
25 DCIS
(%) 20

15+
10+

Deixa gosto

Deixa cheiro

HPCS: Hipoclorito de sédio DCIS = Dicloroisocianurato de sédio

Fonte: BAYER, 1999.

FIGURA 4- Avaliacdo quanto as propriedades organolépticas do

produto.
DCIS DCIS
70+
60
50
40 HPCS
) .0 gz HPCS
20
10+
0 T
Facilidade no manuseio Produto seguro

HPCS: Hipoclorito de s6dio DCIS = Dicloroisocianurato de sédio

Fonte: BAYER, 1999.

FIGURA b5- Avaliagdo quanto a facilidade de manuseio e

seguranca do produto.
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IV- Formacéao de trihalometanos (THM’s)

O cancer é uma das patologias mais estudadas na relagéo
dos efeitos a exposicdo de quimicos especificos da agua (MOTA
FILHO, FREITAS, PADUA, 2003). Estudos epidemiolégicos tém
relacionado os trihalometanos com o aumento dos riscos de
céncer 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, 2001) e até abortos
espontaneos (WALLER et al., 1998 apud BORGES, GUIMARAES,
2001).

A pesquisa publicada pelo EWG (Environmental Working
Group) e pelo U.S. PIRG (United States Public Interest Research
Group) em 2002, pois ressalta os riscos para mulheres gravidas
expostas a altos niveis de subprodutos da cloracdo, que poderao
levar a abortos ou a defeitos congénitos nas criangas. A U.S. EPA
estima que os THM’'s ou CBP's (Chlorination by-products),
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 associacdo do
clorodibromometano, ou a soma de dos THM’s bromados, que
estdo Incorporados a agua de torneira com a alteracdo do ciclo
menstrual e que a alteragdo é crescente com a maior exposi¢cao
aos TTHM’s. Esses resultados sugerem que a exposi¢cao de THM
pode afetar funcdo ovariana e deve ser confirmado em outros
estudos.

DODDS, KING, ALLEN, et al. (2004), pesquisadores de
uma equipe da Dalhousie University, de Halifax (Canadd),
publicaram na Revista "Epidemiology" uma pesquisa em que
afirmou existir uma correlagdo dos trihalometanos com a morte
intra-uterina. O estudo foi realizado em Nova Escécia e Ontario
Oriental, no Canad4, para examinar o efeito de exposi¢cdo a THM's
correlacionado com o risco de nascimento de crianca morta
(natimorto). Na avaliacdo 112 mulheres que deram a luz a
natimortos, dentro ce um grupo de controle; outras 398 tiveram
partos de criancas saudaveis. Em funcdo do elevado numero de
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natimortos, de imediato fizeram uma andlise da agua que
abastecia as casas das mulheres e constataram que aquelas
expostas a nivel de TTHM de 80 pg/L ou mais (exposicdo a
subprodutos de cloracéo por ingestdo e tomando banho) em suas
residéncias, apresentam o risco de nascimento de crianga morta
2,2 vezes maior quando comparado com mulheres sem exposi¢cao
para THM's. Esse incremento de risco, com a exposicdo a
trihalometanos, se afirma em casos de morte fetal por asfixia e
em menor medida, por causas desconhecidas.

A partir de 1998, a EPA, reduziu em 20% os valores
preconizados para TTHM ( como ja citado) passando para o valor
de 80 ug/L a concentracdo maxima aceitavel e segundo
FERREIRA FILHO (2001) e FERREIRA FILHO, HESPANHOL,
PIVELI (2003) espera-se uma reducado futura para 40 ug/L . Em
2001, no Brasil entrou em vigor a Portaria n° 1469 (BRASIL,
2001), em substituicdo a Portaria n° 36/1990, mas o nivel de 100
pg.L? como valor maximo permitido (VMP) foi mantido.
Novamente em 2004, a Portaria 518/MS (2004) n&o altera o VMP
de THM’s na 4gua potavel que é servida a populacéo brasileira.

Os derivados clorados orgénicos ndo formam THM’'s em
niveis considerados significativos quando comparados com o0s
clorados inorganicos, o que é confirmado pelos resultados obtidos
na ETA de Pocos Dantas, que utiliza o dicloroisocianurato de
sédio no processo de desinfeccdo. As andlises foram realizadas
pela CESAMA Companhia de Saneamento Municipal de Juiz de
Fora, no periodo de maio de 2000 a abril de 2004. Na mesma ETA
foi realizada a pesquisa de MACEDO (1997), cujos resultados s&o
confirmados nas andlises realizadas pela CESAMA. Nas 27
amostras (avaliadas de 2000 a 2004), em 18 n&o se detectou a
presenca de THM, em 7 amostras valores menores que 22,5 ug/L,
os resultados ainda mostram que o0 aumento nos nivel de THM
indica 0 momento de se realizar 0 processo de manutencdo da
ETA, Quadro 8 (CESAMA, 2002; CESAMA, 2004).
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QUADRO 8- Resultado das andlises de trihalometanos na ETA
Poco Dantas de 2000 a 2004.

Data da Coleta THM’s (ug/L) Data da Coleta THM’s (ug/L)
17/05/2000 15,9 02/2002 20,4
06/07/2000 22,3 03/2002 ND
17/08/2000 ND 04/2002 11,7
21/09/2000 ND 05/2002 TRACOS
16/10/2000 ND 06/2002 TRACOS
16/11/2000 ND 08/2002 ND
14/12/2000 19,6 11/2002 12,90
11/01/2001 ND 04/2003 ND
15/03/2001 ND 07/2003 ND
18/04/2001 ND 10/2003 ND
18/05/2001 ND 01/2004 ND
12/06/2001 ND 04/2004 15,50
06/07/2001 ND
16/08/2001 44
13/09/2001 41,6

Local da coleta: Caixa de partida da ETA

Meses 10, 11, 12/2001; 01, 07, 10, 12/2002 e 01/2003 a ETA estava em processo de
manutenc&o. ug.L™: microgramas por litro.

Fonte: CESAMA, 2002, CESAMA, 2004.

A pesquisa realizada por TROLI, IDE NOBOYOSHI,
PALHANO, MATTA, 2002, com o titulo “Trialometanos em agua
tratada, apds cloragcdo com hipoclorito de sdédio, hipoclorito de
célcio, cloro gasoso e dicloroisocianurato de sédio, 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 formagéo destes
com os desinfetantes hipoclorito de sodio e hipoclorito de calcio”.

21



Il Seminério Brasileiro sobre Agua de Lastro
Instituto de Estudo do Mar Almirante Paulo Moreira
17 a 19 de Novembro de 2004 — Arraial do Cabo/RJ

Os resultados obtidos mostram que os derivados clorados
com caracteristicas alcalinas, o hipoclorito de sédio e calcio,
formam niveis maiores em 51 e 46% de THM's quando
comparados com o dicloroisocianurato de sédio (DCIS). O géas
cloro, apesar de se um forte agente oxidante & matéria orgéanica e
com menor estabilidade, em funcdo da sua caracteristica de
formar solu¢cBes &cidas, neste teste de bancada, ndo apresenta
diferenca significativa do DCIS na formacdo de THM. Esta
pesquisa novamente confirma que o pH é um fator limitante na
formacédo de THM's, Quadro 9.

QUADRO 9- Concentracbes de cloroférmio, alcancadas no
processo de desinfeccdo com os derivados clorados:
hipoclorito de sodio, hipoclorito de calcio,
dicloroisocianurato de sodio e cloro gas (média de 2
repeticbes), em &gua com elevado teor de matéria
organica. Tempo de contato de 3 horas.

1°. Repeticéo 2% Repeticéo
Desinfetante (média de 2 (média de 2 valores) Média

valores) (my /L)

(mg /1)
Hipoclorito de sédio 42,12 22,79 32,46
Hipoclorito de célcio 37,70 24,97 31,34
Dicloroisocianurato de 26,08 16,81 21,45
sodio
Cloro gas 26,09 14,39 20,24

Fonte: Resultados obtidos pesquisa realizada por TROLI, IDE
NOBOYOSHI, PALHANO, MATTA, 2002.

Em outro trabalho de bancada utilizou-se uma &gua
especialmente preparada para o experimento, a agua de estudo
foi preparada utilizando-se &gua subterrdnea de um poco
artesiano coletada em um ponto antes da adi¢do de cloro, a qual
foi adicionado um 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 obtencdo 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 adicdo de aproximadamente 3 mL de extrato de
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substancias humicas para cada litro de agua (PASCHOALATO, DI
BERNARDO, FERREIRA, 2003). Foi utilizado na pesquisa o ATCI
(Tricloro  S-Triazina Triona, Acido Tricloroisociandrico). A
velocidade média (taxa de formacdo) obtida para duas
concentragbes, 10 mg Cl, /L e 20 mg Cl, /L (QUADRO 8 e 9). A
velocidade ou taxa média de formacao (Vm) de THM's, é inversa
as concentracbes CRL (intervalo:6-24h), ou seja, para a maior
concentracdo de CRL (20 mg/L) encontrou-se a menor taxa de
formacdo de THM's. A “Vm” para 10 mg/L (< conc.) foi 112%
maior que a “Vm” para 20 mg/L (> conc.); se comprova que a
concentracdo do acido tricloroisociandrico ndo influenciou na
formacdo de THM's e se compararmos o valores obtidos com a
pesquisa realizada por FIGUEIREDO, et al. (1999) que obteve o
valor de 0,78 g/h.L, os menores resultados obtidos por
PASCHOALATO, DI BERNARDO e FERREIRA (2003) se justifica
pelo pH das solu¢des do acido tricloroisocianirico, que é menor
gue pH das solu¢des de cloraminas; um pH mais baixo dificulta a
reacdo haloférmica, como ja citado, é caracteristica da formacgéo
de THM's.
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QUADRO 10- Resultados obtidos para THM’s na oxidagao

de matéria organica “com” e “sem” pré-
oxidacdo com KMnO .

Concentragdo de THM (ug cloroférmio /L)

Com pré-oxidagdo com KMnO,

(3,5 mg/L)
Tempo de 10 mg 20 mg 10 mg 20 mg
contato CRL/L CRL/L CRLIL CRLIL
0,5h <5 <5 <5 <5
2h 7,88 12,40 <5 <5
6h 15,63 16,61 <5 <5
12 h 17,09 17,36 <5 <5
24 h 18,75 18,08 <5 <5
30h 16,65 22,58 <5 <5
42 h 15,89 23,59 <5 <5

Obs.: Derivado clorado utilizado para preparo das solu¢des sanificantes acido

tricloroisocianurico.

As caracteristicas da agua preparada foram: pH =7,12; cor =103 uC (Pt-Co),

turbidez = 3,65 UNT

FONTE: Adaptado de PASCHOALATO, DI BERNADO, FERREIRA, et
al., 2003.

QUADRO 11- Calculo da velocidade ou taxa média de formacao
de THM’s com base nos dados da pesquisa de
PASCHOALATO, DI BERNARDO e FERREIRA
(2003), para intervalo de 6 a 24h.

10mg Cl,/ L 20mg Cl,/ L

Variagdo da concentracdo de
THM’s OC= Valor maximo — DC = 18,75 — 15,63 = DC = 18,08 — 16,61 =
Valor minimo) 312ng /L 1,47mg /L
Variagéo de tempo (DT) 24 -6 =18 horas 24 -6 =18 horas
Velocidade ou taxa média de
formag&o (Vm = DC / DT) vm =3,12/18 = vm =1,47 /18 =

0,1733 ngy.Lh™ 0,0817 ng.Lh™

FONTE: Todos os dados utilizados neste calculo estdo ra pesquisa de
PASCHOALATO, DI BERNARDO e FERREIRA (2003).
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Pesquisa apresentada por MATTOS (2004), comparou o
cloro gas e acido tricloroisociandrico, para o tratamento de agua
potavel, obtendo niveis de THM’s para o acito tricloroisocianirico
variando de 16 a 27 ug/L e para o cloro gas 31 ug/L. No item
custo, a relacdo R$/%Cl,, para o acido tricloro isocianurico é 12,80
e para o cloro gas (cilindro de 40/50/68 Kg) é 1,64. Apesar do
custo da matéria prima ser uma vantagem do cloro gas, quando
na instalacdo para o processo de cloracdo, 0s custos sdo muito
superiores para o cloro gas (R$35.000,00) quando comparados
com o acido tricloro isocianuarico (R$518,00).

A Pesquisa realizada por BRADFORD e COLEMAN (1993)
citada por WITT e REIFF (1996) determinou em laboratério que
concentra¢cBes de hipoclorito de célcio produziam 93%, 218% e
392% mais THM’s que uma solucdo de concentracdo equivalente
de uma mistura de oxidantes, obtidas por uma célula eletrolitica.

Outra pesquisa importante é a de BEECH et al. (1980)
sobre a presenca de nitratos, cloratos e trihalometanos em agua
de piscinas de agua doce e salgada, sendo que 0s niveis de
TTHM variaram de acordo com o tipo de piscina, e os valores
encontrados foram o0s seguintes: i) piscinas com Aagua a
temperatura ambiente, 125 ng.L™* como valor médio e 430 ny.L™
como valor méaximo; ii) piscinas de agua salgada, 657 ng.L™* como
valor médio e 1287 rrg.L'l, como valor maximo.

Os resultados da pesquisa realizada com a agua de lastro
do Navio Graneleiro Frotargetina, no Porto do Forno em Arraial do
Cabo/RJ, utilizando o hipoclorito de sédio (NaClO) como
derivado clorado no processo de desinfecgdo por SILVA,
FERNANDES (2004), cujas médias de concentracbes de THM's
sdo extremamente altas (QUADRO 12), segundo os autores, 0S
resultados inviabilizam o produto para o processo de desinfeccao
da agua de lastro, veja a conclusao da pesquisa: “... a formacao
do THM variou de 480 a 1600 pg.L™, inviabilizando o seu uso em
tratamentos de 4gua, mesmo em baixas concentracées de matéria
organica”. Esta pesquisa confirma os resultados de BEECH, et al.
(1980) que a agua salgada facilita a formag&o de THM's.
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QUADRO 12- Média da concentracdo de THM’s em diferentes
concentragbes de matéria organica e cloro.

Concentracéo de Matéria organica Concentracéo de
cloro (NaCIO)  Volume  (Células  de THM's (ug.L™)
(mg.L'™h) Tretaselmis chui / L)
5 1x10° 755
5 5x 10° 485
5 10 x 10° 1170
10 1x10° 685
10 5x 10° 480
10 10 x 10° 1600

Fonte: Adaptado de SILVA, FERNANDES (2004).

V- Concluséo

O uso do derivado clorado de origem orgéanica, o acido
tricloroisociandrico, no processo de desinfeccdo de agua de
lastro, € muito vidvel em funcdo da praticidade no manuseio,
medicao, transporte e armazenamento; maior periodo de validade,
menor teor de solidos insolluveis, dosagem mais precisa, menor
risco quimico (corrosividade), menor custo, modernidade do
produto (tecnologia, embalagem), a baixa formacdo de
subprodutos (THM’s), quando comparado com o hipoclorito de
sodio niveis (variando de 485 a 1600 ug/L segundo SILVA e
FERNANDES, 2004) e hipoclorito de célcio ( 675 ug/L (média) e
1287 ug/L como valor madximo segundo BEECH et al., 1980).

Segundo MATTOS (2004) o processo de desinfec¢cdo com
tabletes ou pastilhas de acido tricloroisocianarico proporciona a
desinfeccao ideal da dgua com o menor risco possivel tanto para
0S operadores quanto para os consumidores localizados nas
proximidades da estacao de tratamento de agua. Os tabletes ou
pastilhas de &cido tricloroisociandrico, sdo compostos de cloro
formulados de elevada qualidade e, aprovada pela EPA/USEPA e
certificada pela NSF Internacional. O sistema de desinfec¢éo é
projetado e dimensionado para aplicacéo, instalacdo e operacao
com uma eficiente inativagdo microbiolégica, tanto em sistemas
gue operam a gravidade como sob pressdo. A torre de
solubilizacdo de tabletes ou pastilhas de acido tricloroisocianurico
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€ um sistema hidraulico simples e de baixo custo e, que necessita
apenas um conjunto moto bomba para a manutencdo de um fluxo
continuo de agua na torre, necessario para a preparacdo da
solucao clorada e para a desinfeccdo da agua, sendo o conjunto
especificado conforme a capacidade do sistema e qualidade da
agua bruta. O sistema de desinfeccdo com tabletes ou pastilhas
de &cido tricloroisocianirico € uma excelente alternativa aos
sistemas de desinfec¢cdo com cloro gas em cilindros de 40, 50 e
68,0 quilogramas, com hipoclorito de sddio e hipoclorito de célcio.
O sistema de desinfeccéo é controlado e operado com facilidade,
nado necessitando de tanque para a diluicio e nem provoca
liberacdo de gases e poeiras agressivas ao meio ambiente e a
saude do pessoal técnico envolvido no processo de desinfeccgéao.
Com base nas informacfes de todas as pesquisas
apresentadas pode-se concluir que o &cido tricloroisocianurico
pode ser considerado um agente desinfetante seguro, eficiente, e
recomendavel para a desinfeccéo de agua de lastro.
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