DISSIPACAQ DE CLORO
EM PISCINAS
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RESUMO — O presente trabalho discute o emprego de substincias atnalmente denominadas generica-
mente de “estabilizadores de cloro'', que visam minimizar o problema da dissipagZo do cloro em piscinas de-
vido 1 incidéncia de raios ultravioleta da luz solar, dissipagio esta que em rermos pritives torna muito comple-
xa 2 dosagem de cloro. Especial atengio & dispensada ao uso do dcido ciandrico, que chega a reduzirem 75% o
consumo de cloro, diminuindo também o trabalho de manurencdo ¢ o uso de cianurceros (cloraminas organi-

¢as) como agentes de desinfeclo.
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ABSTRACT — This study discusses the use of substances which are at present generically called **chlorine
stabilizers'’ which aims at minimizing the problem of chlorine dissipation in swimming pools due to ultravio-
let rays from sunlight. In practical terms, this dissipation makes chlorine dosage very complex. Special atten-
tion is given to the use of cyanuric acid which reduzes as much as 75% of chlorine consumption, besides redu.
cing maintenance work and the use of cyanurate (organic chloramines) as disinfection agent.
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INTRODUCAO

Ac]oragio das dguas de piscinas tem sido um daqueles proble-
mas que sob o aspecto tedrico nio apresentam maiores difi-
culdades de solucfo, mas que na pritica se mostram complexos, a
ponto de se poder afirmar com seguran¢a que no noEsso meio
constituem excecdes as piscinas que por todo tempo apresentern
dguas com teores desejiveis de cloro residual livre (acido hipoclo-
ros0). E de suma importincia a presenca constante do cloro resi-
dual livre nas piscinas, pois ¢le serd utilizado na oxidagio de subs-
tincias inorganicas ¢ orginicas ¢ destruird ou inativard microrga-
nismos que venham a ser introduzidos nas piscinas com o tempo.
Considerando que em condicBes favordveis as algas proliferam em
poucas horas € que o cloro residual livee é um bom algicida, sua
presenca por todo tempo na igua, dentro das concentragdes reco-
mendadas, representa um seguro controle para as algas, dispen-
sando por completo o emprego de um outro algicida.

As dificuldades priticas de se manteremn de maneira constante
os niveis de cloro dentro dos teores desejiveis fevam frequente-
mente os operadores de piscinas 2 procedimentos condenidveis sob
o ponto de vista de saiide pablica, representados pelo uso de algi-
cidas puros para prevenir a proliferagio de algas. Tais algicidas
acabam por servit apenas para camuflar um tratamento deficiente
da dgua.

'Engenheiro Quimico ¢ Sanitarista da CETESB, Mcestre em Sadide Piblica,
Teendlogo em Sancamento, da CETESB.
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DISSIPACAO DO CLORO
PELA LUZ SOLAR

A teposicio de cloro em piscinas depende de seu consumo
que, por sua vez, € funcdo do ntimero de frequentadores, do esta-
do de asseio dos mesmos, da introdugio de substincias que o con-
sumam e da temperatura. No entanto, os raios ultravioleta da luz
solar s3o os principais responsiveis pela necessidade de reposicio
de cloro. Em piscinas em que o cloro & adicionado descontinua-
mente, cerca de duas horas de sol sio suficientes para se observar
uma dissipagio comprometedora do agente de desinfecgdo. Os
raios ultravioleta decompdem o 4cide hipocloroso segundo a
equagio que segue, de maneira tdo intensa, z ponto de exigir es-
forgos na operagdo de cloragdo que na pritica nio s¢ consegue

atender.
raios
HCIO - ultravicleta HCI - fO]
—_—
icido -da luz solar icido oxigénio
hipocloroso cloridrico nascente

Desde muito vem-se estudando uma maneira de minimizar a
dissipacdo do cloro pela luz solar, existindo hoje os chamados es-
tabilizadores de cloro residual, com tal objetivo.
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ESTABILIZADOR DE CLORO
DE ‘‘PRIMEIRA GERACAO”’

O primeiro dos atualmente chamados estabilizadores de cloro
de piscinas foram as conhecidas cloraminas, empregadas em pisci-
nas como decorréncia de experiéncias no campo do tratamento da
dgua de abastecimento pablico, iniciadas em 1930, Verificou-se
que o cloro residual persiste por um tempo muito maior se for
adicionada aménia em conjuntd com o cloro. O cido hipocloroso
formado pela reacio do cloro gis, ou hipoclorito de sédio, ou hi-
poclorito de cilcio etc., com a dgua, tem capacidade de formar
com 2 amdnia substincias conhecidas pelo termo genérico de clo-
raminas (inorginicas), ¢ que representam o chamado cloro residual
combinado. A formagio dessas cloraminas pode ser representada
pelas equaces quimicas que seguem:

NH; +  HCIO' &—3 NHI + H,0
icido hipoclorose  monocloramina agua
NH; 4 - 2HCID  e— NHCFZ_ + 2H,0
dicloramina
NH, « 3HCIO =3 NCi; + 3H,O

tricloramina

Apesar de as cloraminas persistirem por um tempo maior, elas
nio sdo cogitadas para uso em piscinas, por causa dos sérios pro-
blemas que aptesentam: demoram de 25 a 100 vezes mais para
destruir ou inativar os MiCrorganismaos; produzem queimadura
nos olhos; causam irritacdes na pele e conferem odor desagradivel
i dgua. As queimaduras nos olhos, as irritagdes na pele ¢ o odor
desagradivel sao frequentemente relacionados com o cloro (cloro
residual livee). mas na realidade acabam por ser causados pelas
cloraminas (cloro residual combinado). )

Apesar de indesejiveis, as cloraminas formam-se normalmen-
te nas piscinas pela reagio do icido hipocloroso com COmMpostos
de nitrogénio provenientes do suor e da urina. E por este motivo
que modernamente as dguas de piscinas passam por uma super-
cloragdo periddica, geralmente semanal, que se constitul num
tratamento extra, tratando-se na pritica de uma cloracdo ao
“break point”’, que oxida a aménia e os compostos orginicos ni-
trogenados formadores.das cloraminas e as préprias cloraminas,
além de destruir ou inativar bactérias, algas e outros microrganis-
mos que eventualmente estejam presentes. .

Awalmente, existem restricdes dos 6rgios de saiide aos esta-
bilizadores de cloro baseados nas cloraminas inorganicas.

ACIDO SULFAMICO

O dcido sulfimico apareceu como estabilizador de cloro em
1956, sendo o primeiro a prewender operar a base do cloro resi-
dual livre. Foi usado amplaménrte numa certa época nos Estados
Unidos, porque também servia para corrigir o pH e remover in-
crustagdes, tornando-se muito popular entre os proprietirios de
pequenas piscinas. O icido sulfamico € um sélido granulado, co-
mercializado entdo em tabletes, tendo como férmula HSO sNH,,
que reage como o dcido hipoclorose. formando o 4cido clorossul-
famico e o dcido diclorossulfamico, segundo as equacdes que se-
guem:

HSO;NH, + HCIO —» HSO;NHCI + H,0
icido icido icido igua
sulfimico hipocloroso  clorossulfamico

HCIO —s HSONCl, + H,0
icido
diclorossulfamico

As experiéncias operacionais com o 4cido sulfimico como es-
tabilizador estiveram longe de ser satisfatdrias, provavelmente
devido 3 instabilidade na presenca da luz solar do acido dicloros-
sulfamico ¢ da débil agio desinfetante e algicida do dcido cloros-
sulfimico.

Nos Estados Unidos o uso do 4cido sulfimico em piscinas nio
chegou a ser proibido, mas muitos departamentos de saiide desa-
conseiharam seu uso.
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ACIDO CIANURICO

O écido ciantrico, também chamado de 4cido isociantrico ou
trihidroxi-s-triazina (como & denominado no Brasil), & atualmen-
te o mais efetivo estabilizador de cloro disponivel no comércio. E
um ‘‘dcido’’ orginico trivalente fraco, atuando muito pouco so-
bte o pH, com solubilidade limitada na dgua (1,5 g/l a 25°0),
apresentando cor branca no estado sélido, em que & comercializa-
do sob a forma granulada. Sua f6rmula quimica molecular &
H C;N;30; ¢ pode ser representada por duas formas estrucurais, a
saber:

H
|
N N
7\ /N
0=C C=0 HO—C C—_ OH
| 1 "_____> I |
H—N N—~H N/N
\C/ \C/
1l |
O OH

predomina no estado sélido predomina em solugio

Hidrolisa na dgua ¢ dissocia liberando citions hidrogénio que
podem ser substituidos por fons metilicos e dtomos de cloro com
nitmero de oxidagdo + 1. Para alguns & a ligacdo formada entre o
4cido cianirico ¢ o cloro que promove a estabilizacao do cloro na
presenga da luz solar. Dependendo do pH e da concentracio, os
itomos de cloro com nimero de oxidagio + 1 permanecem liga-
dos ac anel do icido ciantirico, mas com o tempo ionizam,
desligando-se do anel, formando o dcido hipecloroso. O mecanis-
mo nio & rotalmente conhecido, mas pode ser descrito da seguin-
te maneira: :

(¢] 0
] H
C C
TAN VA
H—-NN—H CI—NN-—
f—
3 HCIO + i — P + 3H,0
O0=CC =0 O= CC=20
\/ Ny
N N
| 1
H Cl
dcido icido cianiirico icido tricloro dgua
hipoclotoso (iso)ciandrico

Dependendo das condicdes hi formacdo de derivado mono,
dictriclorade do dcido cianfizico, ou uma mistura, valendo da
mesma maneira as explicagdes a seguir. O produro da reagio do
icido ciandirico com o dcido hipocloroso & um composto generica-
mente classificado como uma cloramina orginica. Em comum es-
ses compostos tém Atomo ou dtomos de cloro com nfimero de oxi-
dagdo + 1, que representam o cloro residual disponivel, 0 mesmo
itomo de cloro do dcido hipoclotoso.

A altima equagio quimica representa uma reagdo reversivel
que no equilibrio deve apresentar quantidades constantes do dci-
do hipocloroso, 4cido cianiirico ¢ do 4cido tricloro(iso)ciantirico.
No entanto, ¢ icido hipocloroso & consumido na oxida¢io de
substincias inorginicas, substincias orginicas, na inativagio ou
destrui¢io de microrganismos e pelz dissipacio pelos raios ultra-
violeta dz luz solar. Pelo Principio de Le Charelier, o consumo do
icido hipocloroso faz com que a reagdo se desloque no sentido de
sua regeneracio para obrengo de um novo equilibrio. Vale dizer
que, 3 medida que hi consumo de dcido hipocloroso. o acido tri-
cloro (iso) ciantrico reage com dgua, regenerando o dcido hipo-
cloroso. Vale dizer também que, em uma piscina contendo 4cido
cianirico, com a cloragdo haveria produgio de derivados clorados
do dcido. os,quais funcionam como verdadeiros ‘'depésitos’’ de
cloro, liberando o dcide hipocloroso 3 medida que hd consumo.
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Note-se que com tais *‘depésitos’’ de cloro o problema de opera-
¢io e manutencio de piscinas, principalmente a desinfecgio, fica
muito simplificado.

Algumas publicagdes dio maior énfase ao fato de o 4cido cia-
nitico, mesmo em solugdo diluida nas piscinas, funcionar como
um filtro para os raios ultravioleta da luz solar, visto admititem
ser esta propriedade que impede a dissipagdo do dcido hipocloro-
so pelos raios ultraviolera e acaba por possibilitar uma redugio do
consumo de ¢loro nas piscinas externas em cerca de 75% .

" O 4cido ciantirico ndo & consumido na operagac normal das
piscinas. Hi perdas no caso de transbordamento por chuvas, na
lavagem dos filtros, borrifo etc. A evaporacio da dgua ndo acarre-
ta perdas do produro. Assim, em piscinas sem trenovagio de dgua,
hi necessidade de consideravel tempo para se observar aprecidvel
reducio em sua concentracio. '

Para estabilizar uma piscina, recomenda-se¢ a concentragiio
minima do 4cido de 25 mg/t e mixima de 100 mg/l. O servigo de
Saiide Piblica dos Estados Unidos estabelece em 100 mg/l a mi-
xima concentracdo permissivel. Em piscinas com concentragio de
deido ciantirico de 25 a 60 mg/l recomenda-se operar com 1,0
mg/l de cloro livie. Se a concentragio do icido estiver de 60-100
mg/l recomenda-se operar com 1,5 mg/1 de cloro livre.

Uma vantagem do emprego do dcido ciantirico € ndo inviabi-
lizar o emprego do teste da ortotolidina para determinagio do
cloro residual livre.

CIANURATOS

Os derivados clorados do 4cido cianfirico sio compostos com-
plexos, brancos, cristalinos, que apresentam um leve odor carac-
teristico de cloro e quando dissolvidos na dgua vio liberando 4ci-
do hipocloroso ¢ deixam como residuo o icido cianirico. Pelo
menos dois desses produtos sio fabricados através de uma clora-
¢do controlada de sais alcalinos do dcido cianfitico, como mostram
as seguintes equagdes:

H,C;N,05 + 3 NaOH —  Na,CN;O; + 3 Cly —>
CLEN,O; + 3 NaCl

icido tricloro
(iso)cianirico

H,C,N;0; + 3 NaOH —» Na,CN;Op + 3 Cl
NaCl,C,N,0, , 2 NaCl

sddio dicloro-
(iso)cianurato

Dos derivados clorados, o icido tricloro(iso)cianiirico & co-
mercializado no Brasil com o nome de tricloro-s-triazina triona,
servindo como um agente de cloragio e como estabilizador de clo-
to, visto deixar como residuo o 4cido ciantirico, conforme a equa-
¢d0 que segue:

C C

AN . /N
Cl—N N-Cl ) H—-N N-—H

[ +3H,0 &3 [ + 3H ClO
0=C C=90 O=C C=20

N/ N

N

| I

Cl
icido tticloto dcido

{iso)ciandrico dgua hipocloroso  4cido ctanirico
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O consumo constante do dcido hipocloroso faz com que tal
reacdo seja na pratica uma reagio de um sd sentido, ou seja, da
formagdo do icido cianirico e acido hipocloroso, que acaba por
ser totalmente consumido. Assim, o uso continuado deste cianu-
rato ¢ de outros, em piscinas-sem renovagio de igua, leva a um
aciimulo de 4cido ciandrice que pode chegar a concentragdes su-
periores a 100 mg/l. Concentra¢Ges superiores a 150 mg/1 de dci-
do ciantirico causam o chamado *‘blogqueio do cloro’’, gue signi-
fica 2 perda das propriedades de desinfecgio do cloro. Hi no caso
uma tendéncia do derivado clorado ndo se hidrolisar. E por este
motivo que se deve ter em conta que cada quilograma do icido
tricloro(iso)cianiirico deixa como residuo aproximadamente 550
g de 4cido ciandirico,

Os cianuratos sZo comprovadamente bons agentes de desin-
feccdo e cada um de seus dtomos de cloro com niimeros de oxida-
¢io + 1 equivale em termos de cloro disponivel a uma molécula
de gis cloro, entretanto, em nosso pafs si0 Muito mais caros que
o cloro gis ¢ o hipoclorito de s6dio. Estima-se que 1 {um) quilo
de dcido hipocloroso produzido 2 partir do icido tricloro{iso)cia-
niirico custe dez e 50 vezes mais que igual quantidade obtida a
partir do hipoclorito de s6dio e gés cloro, respectivamente.

CONSIDERACOES FINAIS

Em termos priticos, o dcido ciantrico surge talvez como a
mais importante opcio para minimizar a dissipagio do cloro nas
piscinas pelos raios ultraviolera da luz solar. O icido ciandrico
que pao é consumido pelz operacao normal das piscinas, ficando
suas perdas por conta de transbordamentos por chuvas, da dgua
descartada na lavagem dos fileros, perdas por borrifos etc., chega
a reduzir em até 75% o consumo de cloro, acatretando também
apreciiveis redugdes nas quantidades de produtos quimicos usa-
dos no ajuste do pH e do trabalho de manutengio. No entanto,
sua maior importincia estd ne campo da saide piblica, pois a ex-
periéncia tem demonstrado que, ainda com esforgo, apenas nas
piscinas estabilizadas {contendo o dcido ciandrico) consegue-se
manter por todo tempo os teores de cloro dentro dos niveis reco-
mendados. .

O uso de cianuratos, que deixam como residuo o dcido ciani-
rico, caso seja continuo acaba por elevar a concentragio do dcido
acima de 150 mg/1 nas piscinas sem renovagio de dgua, podendo
causar © chamado ‘‘bloqueio do cloro’’, Isto significa a perda das
propriedades de desinfeccio do cloro. Nestas condigbes, enquan-
to nio for popularizado no pais o teste para avaliagio da concen-
tragio do acido ciandrico (baseado no emprego de melamina) o
emprego-dos cianurados deve ser prudente.
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