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funcéo do pH.
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AUTORES:
Dr. Jorge Antbnio Barros de Macédo
Professor/Pesquisador Convidado Depto. Farmacéutico
Faculdade de Farmécia e Bioquimica
Universidade Federal de Juiz de Fora
Email: jmacedo@fbio.ufjf.br
Site: www.aguaseaguas.ufjf.br

Marcelo Macédo Barra
Bacharelando em Quimica da Universidade Federal de Juiz de Fora

marcelo.m.barra@bol.com.br

SUMMARY:

This revision has the purpose of bringing information on the disinfection process for
having flowed chlorinated, emphasizing the pH influence in this process. It presents the
national and international researchers' thought about the disinfection action of the flowed
chlorinated. With base in the presented researches is possible to conclude that in pH
above 8.0 flowed chlorinated has oxidizer action on the organic matter, but it has been
reducing its disinfecting action, what puts in risk the disinfection process, that seeks the
reduction of the pathogens microorganisms at levels considered safe.

RESUMO:

Esta revisdo tem a finalidade de trazer informacdes sobre o processo de
desinfeccdo por derivados clorados, ressaltando a influéncia do pH neste processo.
Apresenta 0 pensamento de pesquisadores nacionais e internacionais sobre a acéo de
desinfec¢cdo dos derivados clorados. Com base na pesquisas apresentadas nos permiti
concluir que em pH acima de 8,0 o derivado clorado tem agdo oxidante sobre matéria a
orgéanica, mas tem reduzida sua acao desinfetante, o que coloca em risco o processode
desinfec¢do, que visa a reducdo dos microrganismos patogénicos a niveis considerados

seguros.



I- Introducéo

O uso de derivados clorados, como gas cloro, hipoclorito de sodio, hipoclorito de célcio,
cloraminas orgéanicas (principalmente dicloroisocianurato de sodio e &cido tricloroisociandrico) e
dioxido de cloro, tem contribuido para o controle das doencas de origem hidrica e das chamadas
toxinfeccGes 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¢cbes 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 desinfec¢cédo de aguas
para abastecimento publico (CHAMBERS, 1956).

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

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

O uso de derivados clorados no processo de desinfeccao, resultou ha melhoria da
qualidade de vida das populacdes abastecidas por agua tratada. Alguns exemplos podem
ser citados : i) a partir de 1908 com o inicio da chamada “cloracédo da agua potavel” se
reduziu a mortalidade por febre tiféide no Estados Unidos em 40% (Figura 1); ii) de 1900
a 1920 a perspectiva de vida nos Estados Unidos cresceu 19%, ou seja, passou de 47
para 56 anos (Figura 2); iii) Em 1910 ocorria nos Estados Unidos uma média de 450
surtos de doencas de veiculagdo hidrica por ano e existiam no pais em torno de 20
estacbes de tratamento de agua ja implantadas; 1960, ocorreu, em média, 10 surtos de
doencas de veiculacdo hidrica e existem no pais quase 10.000 estacBes de tratamento de
agua que utilizam o processo de desinfeccdo com derivados clorados (Figura 3); iv) Em
1991, a coélera causou a morte de milhares de habitantes do Peru, sendo a origem da
doenca a suspenséo do processo de desinfeccdo por derivados clorados no tratamento
de &gua potavel, pela interpretacdo incorreta de uma diretriz da Agéncia de Protecdo
Ambiental do Estados Unidos (USEPA), sendo que as autoridades peruanas ignoraram
todos os trabalhos cientificos sobre o desenvolvimento de biofilme bacteriano, cuja
formacgé&o é facilitada pela falta de um nivel de cloro residual. Outros casos de surto de
cOlera veiculados pela 4gua, em paises como lItalia, Albania e Ruanda foram erradicados
pelo processo de desinfec¢do com uso de derivados clorados (ZARPELON, 2001).
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FIGURA 1- Casos fatais de febre tiféide nos Estados Unidos.
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FIGURA 2- Crescimento da expectativa de vida nos USA ap0ds a utilizagdo do processo de
desinfecc¢éo de agua.
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FIGURA 3- Médias anuais de surtos de doengas de veiculacéo hidrica, entre 1920 e 1960,
relacionadas ao niumero de ETAs com cloragéo, nos Estados Unidos.

A importancia dos derivados clorados no processo de desinfeccdo é
inquestionavel, mas existem no mercado produtos comerciais que propde o processo de
desinfeccdo em pH altos, ou seja, sdo produtos clorados alcalinos, em funcdo das
constantes duvidas com relacdo a este tipo produto resolvi disponibilizar um artigo que
apresenta a posicao de varios pesquisadores a nivel nacional e internacional.

II- Reac¢8es do derivado clorado na 4gua

A hidrélise dos principais derivados clorados é representada pelas equacdes 1, 2,

3 e 4 (DYCHDALA, 1977, TCHOBANOGLOUS e BURTON, 1991; BLOCK, 1991,
MEYER, 1994; MARRIOT, 1995; ANDRADE e MACEDO, 1996; MACEDO, 2000).
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Cl, + H,O - HCIO + HCI 1)
Gas cloro
NaClO + H,O = Na* + CIO + H,O 2

(Hipoclorito de sédio)

Na" + ClO+H" + OH ~ HCIO + NaOH



Ca(ClO), + H,0O =~ ca¥ +2ClO + H,0 (3)
(Hipoclorito de calcio)
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(Dicloroisocianurato de sodio)

OBS.: Com a relacdo ao dicloroisocianurato de soédio, deve-se ressaltar que a
representagdo por duas estruturas se deve ao fato de que na producgdo, do referido
produto parte-se do &cido ciandrico que pode apresentar duas formas tautoméricas: i) a
forma enol denominada éacido ciandrico; e ii) a forma ceto, o &cido isociandrico, cuja
diferenca esté na posicao de ligacdo do hidrogénio, que no caso do acido cianurico esta
ligado ao oxigénio e no acido isocianurico esta ligado ao nitrogénio (CLEARON, 1997).
Fizemos a opgdo 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 sddio ligado no nitrogénio.

Il. Acdo oxidante e sanificante dos derivados clorados

A acédo oxidante e sanificante dos derivados clorados é controlada pelo acido
hipocloroso (HCIO), um produto resultante da hidrélise da substancia clorada (equactes
1,2,3 e 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).



O é&cido hipocloroso é um &cido fraco, cuja constante de dissociacdo (pKa), a
30°C, é 3,18 x 10° e que em solucdo aquosa se dissocia para formar o ion hidrogénio e
o0 ion hipoclorito (equagao 5).

HClO = clo- + H' (5)

Portanto, os compostos clorados sdo mais efetivos em valores de pH baixos
qguando a presenga de &cido hipocloroso € dominante, ou seja, em pH acima de 9, a
concentracdo de HCIO em solucdo é tdo pequena que ja ndo teriamos uma agdo
sanificante eficiente, Figura 4.

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

O cloro residual total (CRT) é a soma das concentra¢gbes do cloro residual livre
(CRL) e do cloro residual combinado (CRC).

Como ja definido anteriormente, a acdo sanificante dos derivados clorados esta
vinculada ao &cido hipocloroso (HCIO),e se avaliarmos a Figura 4, que representa o
grafico que relaciona o teor de HCIO e CIO™ com o pH, informacgéo esta divulgada pela
OMS, notamos que para que ocorra a desinfec¢do € 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,
0 que é insuficiente para o processo de desinfeccao.

A Figura 5 apresenta um grafico, fornecido pela OMS, que relaciona a atividade
bactericida do cloro residual livre com a concentragdo de acido hipocloroso e o pH. Este
grafico mostra de forma muito clara, que a propor¢éo que aumentamos o pH reduzimos a
atividade de desinfecc¢éo do acido hipocloroso.

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

O Quadro 1 apresenta os valores do pH para solucdes a 1% dos principais
derivados clorados.

QUADRO 1- Valor do pH da solucéo a 1%

Derivado clorado pH da solucao a 1%
Hipoclorito de s6dio 115-125
Hipoclorito de célcio 105-115
Dicloroisocianurato de sodio 6-8
Acido tricloroisocianurico 2,7-2,9

Fonte: HIDROALL, 2000a; HIDROALL, 2000b; HTH, 1999; GENCO, 1998; DYCHDALA,
1991; OXYCHEM, 2001.
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FIGURA 3- Gréfico que correlaciona a percentagem de acido hipocloroso e ion hipoclorito,
com o pH e temperatura.
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FIGURA 4 Grafico que relaciona a atividade bactericida do cloro residual livre com a
concentragéo de acido hipocloroso e o pH



lll. Informacgdes e conclusdes de outros pesquisadores sobre a acdo bactericida de
derivados clorados.

A seguir apresentamos as informagbes de diversos autores nacionais e
internacionais sobre a acdo sanificante do HCIO (&cido hipocloroso) quando comparado
com a acéo do ion hipoclorito (CIO") e com o cloro residual combinado, as cloraminas
inorganicas.

“...Ambos, el &cido 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 o menor todo esta presente como acido hipocloroso. La desinfeccion es
por tanto mucho mas efectiva a um pH acido.” (GRAY, 1996)

..... O acido hipocloroso HCIO é 0 agente mais ativo na desinfeccao, e o ion
hipoclorito é praticamente inativo”. (RICHTER, AZEVEDO NETO, 1991)

“...Tanto o &cido hipocloroso como o ion hipoclorito, denominados de cloro
residual livre, sdo fundamentais para a inibicdo do crescimento bacteriano. Porém o acido
hipocloroso possui uma acdo bacteriana mais eficiente do que o OCI’, pela sua
permeabilidade a menbrana celular. Em determinadas condicdes 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
(OCI) and monochloramine (NH2CI) 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).

“....0 é&cido hipocloroso (HCIO) tem pelo menos 80 vezes mais poder de
gueimar a matéria organica (oxidacéo) e de desinfeccdo que os hipocloritos (CIO).
Logo, a medida que pH da &gua de piscina aumenta, o poder do cloro de oxidar e
desinfetar diminui.“ (MERIGHE, 1990)

“....HOCI is completely dissociated above pH 10 when the chlorine concentration is less
than 5,000 mg/L. Speciation is important because the disinfection efficiency of HOCI is
approximately 80 to 200 times as strong as that of OCI.” (BLOCK, 2001)

“ Fair et al. (1948) and Morris (1966) calculed a theoric curve for relative disinfecting
efficiency of HOCI and OCI to produce 99% kill of Escherichia coli at 2° to 5°C at various
pH levels within 30 minutes, and found that the OCI ion possesses approximately 1/80
the germicidal potency HOCI under these conditions.” (BLOCK, 2001)



IV. Concluséao

Em funcéo do que foi apresentado n&o se justifica tecnicamente a utilizacdo de
derivados clorados agregados a produtos alcalinos em processo de desinfecc¢éo; ou
produtos clorados cujas solucdes, para o processo de desinfec¢do, alcancem pH acima
de 8,0. Estas solugfes sanificantes tém acdo oxidante sobre matéria a organica, mas
tem reduzida sua acéo desinfetante, 0 que coloca em risco o processo de desinfeccéo,
nossa posicao se confirma pelas afirmacdes dos pesquisadores apresentadas nesta
trabalho.
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