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Resumo

Nas primeiras décadas do século XX, a industria quimica desenvolveu muitas novas
substancias em resposta as demandas tecnologicas. Produzidas em larga escala, essas
novas substancias foram sendo liberadas no ambiente, acarretando algumas
consequéncias indesejaveis. Neste trabalho, apresenta-se o caso de Thomas Midgley, Jr.
(1889 — 1944), que foi reconhecido como um dos grandes quimicos industriais de seu
tempo, por haver solucionado dois importantes problemas tecnoldgicos: a melhoria da
qualidade da gasolina, com o desenvolvimento do aditivo tetraetilchumbo; e o
desenvolvimento dos clorofluorocarbonetos (CFCs) como fluidos para refrigeradores.
A trajetéria de Midgley mostra como esse engenheiro mecanico modificou suas
estratégias de pesquisa, passando da tentativa e erro para o uso da tabela periddica dos
elementos como guia. O caso também sugere reflexdes sobre as diferentes dimensodes
de risco intrinsecamente associadas a atividade quimica.
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The development of new substances in the first half of the 20th century:
the case of Thomas Midgley, Jr.

Abstract

In the first decades of the 20th century, the chemical industry developed many new
substances in response to technological demands. Produced on a large scale, these new
chemicals were released into the environment, leading to some undesirable
consequences. This paper presents the case of Thomas Midgley, Jr. (1889 — 1944),
recognized as one of the greatest industrial chemists of his time for having solved two
major technological problems: the improvement of gasoline quality, by developing
tetraethyl lead as an antiknock additive; and the development of chlorofluorocarbons
(CFCs) as fluids for refrigerators. The study of Midgley’s trajectory shows how this
mechanical engineer changed his research strategies from trial and error to the use the
periodic table of elements as a guide. This case also suggests reflections on the different
dimensions of risk are intrinsic to chemical activity.

Keywords
Midgley; Tetraethyl lead; CFC; Risks; Chemical industry

¢ Grupo de Pesquisa em Histéria da Ciéncia e Ensino de Quimica (GHQ), Instituto de Quimica,
Universidade de Sao Paulo. e-mail: palporto@iq.usp.br

16



1l CONFERENCIAS ALLEN DEBUS CIRCUMSCRIBERE 12 (2012): 16-30

Acredito que seja importante — talvez essencial — para um
estudante compreender o papel da ciéncia em nosso mundo,
e acredito que a melhor maneira de se fazer isso é através
da historia. Este é um recurso precioso para os estudantes
entenderem os fatores que afetam a mudanca de visdo do
homem a respeito da natureza. Allen G. Debus!

Em sua brilhante carreira académica, o Prof. Allen G. Debus (1926 — 2009)
serviu de inspiragdo para todos aqueles que tiveram o privilégio de conhecé-lo
pessoalmente e compartilhar suas reflexdes sobre a histéria da ciéncia. A citagdo na
epigrafe resume uma das motivagdes que nos levou a buscar a pesquisa em histéria da
ciéncia, e representa aqui a homenagem de um dos autores (PAP) ao saudoso mestre,
na ocasiao em que foi honrado com o convite do Centro Simao Mathias de Estudos em
Historia da Ciéncia, da Pontificia Universidade Catdlica de Sao Paulo, para proferir

uma das Conferéncias Bienais que celebram a memoria de Allen Debus.

Introducao

A industria quimica experimentou extraordindrio crescimento ao longo do
século XX, e seus produtos impactaram de maneira notdvel o modo de vida da
sociedade. Um indicio desse crescimento é dado pela quantificagio do ntimero de
substancias quimicas identificadas, sendo a maior parte delas produzida
artificialmente em laboratorios. Se no inicio do século XIX eram catalogadas apenas
algumas dezenas de substancias, no final do século XX esse nimero se elevou para
cerca de 19 milhoes.? A expansao da atividade industrial, em paralelo com novas
exigéncias tecnoldgicas, ajuda a entender esse excepcional aumento. Nas primeiras
décadas do século XX, a quimica projetava feitos extraordinarios para a melhoria das
condig¢des de vida no futuro, em dreas como agricultura, transportes, saude, vestuario,
higiene pessoal, etc.® Dessa forma, ao longo do século passado, a quimica
definitivamente se institucionalizou também como pesquisa industrial, voltada para a

criagao e produgao comercial de novos materiais.*

"Allen G. Debus, “The Relationship of Science-history to the History of Science,” Journal of Chemical
Education, 48 (1971): 804.

2 Joachim Schummer, “Coping with the Growth of Chemical Knowledge,” Educacién Quimica, 10 (1999):
92-101.

3 Thomas Midgley, Jr., “Chemistry in the Next Century,” Industrial and Engineering Chemistry, 27 (1935):
494-498.

4Seymour H. Mauskopf, “Introduction,” in Chemical Sciences in the Modern World, ed. S. H. Mauskopf
(Philadelphia: University of Pennsylvania Press, 1993), xi-xxii.
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Considerando o desenvolvimento de novas substancias na primeira metade do
século XX, um caso emblematico é o de Thomas Midgley, Jr. (1889 — 1944). Nascido no
Estado da Pensilvania, EUA, Midgley foi criado no Estado de Ohio, onde haveria de
desempenhar boa parte de sua carreira profissional. Estudou Engenharia Mecanica na
Universidade Cornell, graduando-se em 1911. A partir de 1916, foi contratado pela
Dayton Engineering Laboratories Company (Delco), que se tornou subsidiaria da
empresa General Motors, e na qual deu inicio a sua trajetéria de pesquisa e
desenvolvimento de novas substancias para a industria.®

No presente trabalho, abordamos o protagonismo de Midgley na produgao do
tetraetilchumbo e dos clorofluorocarbonetos (CFCs), que foram saudados, na época,
como notaveis solugdes para problemas tecnoldgicos entao prementes. Este caso sugere
reflexdes sobre alguns aspectos da atividade quimica, tais como a importancia da
tabela periodica dos elementos como ferramenta para os quimicos, e também questdes

éticas geradas pela criacdo e produgao em larga escala de novas substancias.

O desenvolvimento do tetraetilchumbo

A carreira de Midgley foi repleta de sucessos e reconhecimento. Foi autor de
dezenas de patentes, e amealhou uma série de prémios, entre os quais se pode destacar
a Medalha Perkin (1937), conferida pela Sociedade de Quimica Industrial dos EUA, e a
Medalha Priestley (1941), outorgada pela American Chemical Society. Além do
desenvolvimento das substancias acima mencionadas, outros trabalhos de Midgley,
reconhecidos como importantes por seus contemporaneos, foram relativos a
hidrogenacdao do benzeno, a extragao de bromo da dgua do mar, e estudos sobre
borrachas naturais e sintéticas. Observa-se que, mesmo sem ter formacdo inicial em
quimica, Midgley se consagrou como um dos grandes nomes da quimica industrial em
seu tempo. Participou da diretoria da American Chemical Society por muitos anos,
chegando a ocupar a presidéncia dessa entidade no mesmo ano em que faleceu.®

O inicio dessa trajetéria pode ser entendido no contexto da expansdao da
industria automobilistica dos EUA, no comeco do século passado. Apds a
popularizagao do automdvel, com o modelo de “producgao em massa” inaugurado pela
Ford Motor Company, outras empresas optaram por buscar estratégias distintas para
aumentar suas vendas. Uma estratégia possivel era oferecer inovagoes tecnoldgicas que
fizessem o consumidor trocar seu automovel por outro mais avangado, que lhe desse
maior status social. Dentre as inovagdes que atrairiam os consumidores destacava-se a

possibilidade de oferecer carros mais potentes e velozes.”

5 Charles F. Kettering, “Biographical Memoir of Thomas Midgley, Jr., 1889 — 1944,” Biographical Memoirs of
the National Academy of Sciences of the United States of America, 24 (1947): 361-80.

¢ Ibid.

7 Alan P. Loeb, “Birth of the Kettering Doctrine: Fordism, Sloanism and the Discovery of Tetraethyl Lead,”
Business and Economic History, 24 (1995): 72 - 87.
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O desenvolvimento de automdveis com essas caracteristicas, porém, esbarrava
em uma limitagdo tecnoldgica existente nos anos 1910: os motores a explosao dos
automoveis operavam com baixas taxas de compressao. Se, por um lado, isso evitava a
ocorréncia da chamada “batida de pino” (funcionamento inadequado do motor,
caracterizado pela queima irregular da gasolina dentro dos cilindros), por outro lado,
limitava a poténcia e elevava o consumo de gasolina pelos motores. Assim, aumentar a
taxa de compressao dos motores, mas sem provocar a “batida de pino” (ou
“detonagao”), tornou-se um objetivo a ser alcangado.

Charles F. Kettering (1876 — 1958), um dos fundadores da Delco, encarregou
Midgley de investigar o problema da “batida de pino”. Logo, Midgley percebeu que a
detonagdo irregular ndo ocorria antes da igni¢ao da mistura ar-combustivel, como se
acreditava até entdo, mas apds a produgao da faisca e inicio da combustao no interior
do cilindro.® Percebeu, também, que o problema deveria ser atacado a partir da
composi¢ao do combustivel. J4 eram conhecidos meios para produzir gasolinas para
motores de alta taxa de compressdo, mas esses meios encareciam o combustivel. O
desafio era criar um aditivo antidetonante para a gasolina comum, que nado fosse
prejudicial ao motor, e fosse barato para garantir a popularizagao de seu uso.’

De acordo com relatos deixados por Kettering, o ponto de partida para a busca
do antidetonante seguiu um raciocinio que pode parecer surpreendente a luz da
quimica moderna. Tanto Kettering como Midgley estavam familiarizados com o fato
de que o trailing arbutus,’® uma planta nativa da América do Norte, era capaz de formar
flores mesmo sob a neve, e supds que isso seria possivel em fun¢do da coloragado
avermelhada da parte inferior de suas folhas, a qual supostamente permitiria a
absorcao de calor do Sol. Desse modo, conjecturaram Kettering e Midgley, a adigao de
uma substancia vermelha a gasolina talvez levasse a absorc¢ao da radiagao da chama
dentro do cilindro do motor, fazendo com que a gasolina vaporizasse lentamente e,
assim, queimasse de maneira regular. Essa ideia foi chamada, posteriormente, de
“hipétese do trailing arbutus” .M

Seguindo essa linha de raciocinio, o iodo - que apresenta coloragao
avermelhada em solugao organica — foi testado, e suas propriedades atenderam as
expectativas: o iodo se comportava como antidetonante. Entretanto, além da toxidade
de seus fumos e do fato de seus residuos serem capazes de corroer e obstruir o motor, a
adicao de iodo na gasolina acarretaria em um aumento consideravel no seu preco. Em

vista disso, o iodo, apesar de ser um antidetonante, nao apresentava as propriedades

8 Kettering, “Biographical Memoir of Thomas Midgley, Jr.”, 365-66.

% Jamie L. Kitman, “The Secret History of Lead,” The Nation, 2 de marco de 2000,:11-45.

1 Trailing arbutus é o nome comum, nos paises de lingua inglesa, da planta identificada pelo nome
sistematico de Epigaea repens L.. Nao conseguimos identificar a existéncia de um nome comum para esse
vegetal em portugueés.

' Sharon B. McGrayne, Prometheans in the Lab: Chemistry and the Making of the Modern World (New York:
Mec-GrawHill, 2002), 79-105.
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adequadas para ser adicionado em combustiveis. Mas essas caracteristicas nao estavam
relacionadas a validade ou nao hipoétese do trailing arbutus.

Prosseguindo nessa linha de investigagdo, Midgley testou varios corantes
vermelhos dissolvidos em querosene, sem, entretanto, observar propriedades
antidetonantes. Observou, ainda, que o iodeto de etila, uma substancia incolor, exibia
propriedades antidetonantes — mas com desvantagens similares as do iodo elementar.
A partir dessas constatagdes, Midgley teve de abandonar a hipdtese do trailing arbutus
e continuou testando variadas substancias.’>? A pesquisa se estendeu por varios anos,
tendo sido interrompida pela Primeira Guerra Mundial e retomada depois. O numero
de substancias que foram testadas por Midgley é controverso: hd relatos que variam de
144 até incriveis 33.000 substancias.'

Apos sucessivos experimentos aleatorios, baseados em tentativas e erros,
Midgley observou que a anilina era um antidetonante mais efetivo que o iodo. Obtida
facilmente do indigo, o custo da anilina no processo seria consideravelmente baixo.
Nao obstante essas vantagens aparentes, sua agdo corrosiva frente a metais e o odor
desagradavel dos gases de escape, impediam que a anilina fosse utilizada em escala
comercial. Realizando mais testes, dessa vez sintetizando compostos com os grupos
etila e fenila, Midgley observou propriedades antidetonantes no dietilselénio e no
dietiltelario. Novamente, porém, a questao do odor impossibilitava o emprego dessas
substancias, além da relativamente pequena disponibilidade dos elementos selénio e
telurio para a produgdo em larga escala a baixo custo. Apesar desses resultados
desestimulantes a primeira vista, Midgley comegou a orientar suas tentativas
considerando a periodicidade das propriedades dos elementos quimicos.

Assim, a tabela periddica comegou a ser empregada para prever a composi¢ao
de novos possiveis antidetonantes a serem testados. Seguindo a tabela periddica, foram
testados compostos dos elementos do grupo do nitrogénio e do carbono. Nessa
sequéncia, os compostos de estanho, especialmente o dietilestanho, se mostraram
excelentes antidetonantes. Tais resultados, associados a consideragdes tedricas,
apontavam que um composto contendo chumbo seria promissor nos termos das
propriedades desejadas. E assim, de fato, se observou que os resultados mais
satisfatorios eram obtidos com o tetraetilchumbo.!Isso foi posteriormente mostrado
por Midgley, de maneira didatica, registrando em um grafico o efeito antidetonante
das substancias em fung¢do do namero atomico do elemento que estava unido a cadeia

carbonica respectiva (Figura 1).

12 Ibid; Kettering, “Biographical Memoir of Thomas Midgley, Jr.”, 366; Charles F. Kettering, “A Tribute to
Thomas Midgley, Jr.,” Industrial and Engineering Chemistry, 36 (1944): 1179-1182.

13 Jerome O. Nriagu, “The Rise and Fall of Leaded Gasoline,” The Science of the Total Environment, 92 (1990):
13-28; Kitman, 11-45.

14 Albert B. Garrett, “Lead tetraethyl: Thomas Midgley Jr., T. A. Boyd and C. A. Hochwalt,” Journal of
Chemical Education, 39 (1962): 414-15.
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Figura 1. Grafico utilizado por Midgley para ilustrar o efeito antidetonante de varios
compostos, comparando a influéncia de elementos pertencentes a diferentes grupos da tabela
periddica.’®

Com o gréfico reproduzido na Figura 1, pode-se comparar as propriedades
antidetonantes de alguns grupos de compostos etilados, tomando o efeito
antidetonante da anilina como referéncia. Observa-se que, dentro de cada um dos trés
grupos, o efeito antidetonante aumenta conforme aumenta o nimero atomico do
elemento ligado ao grupo etila. Porém, esse efeito € muito mais pronunciado no grupo
do carbono: o composto etilado de chumbo apresenta propriedades antidetonantes
muito maiores do que os demais compostos.!®

Sobre essa mudanga na metodologia de investigagao, da tentativa e erro para os

testes orientados pela tabela periddica dos elementos, Midgley escreveu:

“Com esses fatos diante de nds, lucramos em abandonar o método
de Edison [i.e., tentativa e erro] em favor de um procedimento correlativo,
baseado na tabela periédica. O que tinha parecido, algumas vezes, uma
busca inttil, levando muitos anos e custando uma consideravel soma de

VAV

dinheiro, rapidamente se tornou uma “caga a raposa”.

Previsdes comegavam a ser cumpridas em vez de fracassarem.

15 Midgley, Jr., “From the Periodic Table to Production,” Industrial and Engineering Chemistry, 29 (1937):
244,

16 Thid, 241-2.

17 Ibid, 242.
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Existem registros divergentes a respeito de como teria sido a aproximagao de
Midgley com a tabela periédica. Em artigo de 1937, Midgley escreveu que devia a seu
professor de quimica do ensino médio, H. M. Robert, a inspiracdo para usar a tabela

periodica:

“Quando a tabela periddica foi descrita para nds por Robert, ele
sugeriu que este arranjo regular dos 4tomos era uma evidéncia da
existéncia da Divindade. [...] Argumentei que isso indicava simplesmente
que os atomos eram constituidos de particulas ainda menores. A discussao
prosseguiu por dias e semanas. [...] No decorrer [dessa discussao] tive
oportunidade de aprender muito sobre a tabela periddica, e de té-la
impressa em minha memoria como uma ferramenta muito util no trabalho
de pesquisa.”'®

O inicio das pesquisas de Midgley sobre os antidetonantes, porém, parece
contrariar a versao de que ele havia interiorizado a tabela periddica como ferramenta
de trabalho. O historiador Alan Loeb apresenta uma versao que parece mais plausivel,
e que é apoiada por McGrayne e por Seyferth.”” Segundo Loeb, apos anos de tentativas

na busca pelo antidetonante:

“Para dar a pesquisa um pouco de dire¢dao, Midgley consultou o Dr.
Robert E. Wilson, no MIT [em meados de 1921]. Wilson sugeriu que
Midgley usasse a tabela periddica de Langmuir, que era organizada de
acordo com a valéncia quimica. Colocando em um grafico as descobertas
feitas até entdo, Midgley observou um padrdao que apontava para o
chumbo.”?

Assim, em dezembro de 1921, Midgley e seus colaboradores observaram que a
adigdo de pequenas quantidades de tetraetilchumbo a gasolina era suficiente para
obter o efeito antidetonante desejado.

Isso ndo significa que o tetraetilchumbo tenha sido a tinica solucao encontrada
por Midgley e sua equipe para o problema da detonacdo da gasolina nos motores. Em
suas pesquisas para a melhoria de combustiveis para aviagdo, durante a Primeira
Guerra Mundial, Midgley ja observara que o etanol (4lcool etilico) era um
antidetonante. Em 1920, Midgley requereu patente de um combustivel antidetonante,
consistindo em uma mistura de etanol e gasolina olefinica. Outras vozes da industria
automobilistica, na época, também manifestaram seu otimismo em relagao a utilizagao
do etanol como antidetonante, misturado a gasolina. Entretanto, alguns obstaculos

impediram que o etanol fosse o aditivo adotado em larga escala pelas empresas de

18 Tbid, 241.

19 McGrayne, 86; Dietmar Seyferth, “The Rise and Fall of Tetraethyllead 2,” Organometallics, 22 (2003):
5156-7.

20 1,0eb, 81.
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petrdleo e pela industria automobilistica dos EUA. Para atender o mercado, seriam
necessdrias grandes quantidades de etanol (combustiveis utilizados na época podiam
conter de 16 a 30% de etanol misturado a gasolina). Nao eram conhecidos métodos
para produzir etanol a partir do petréleo a um custo que fosse competitivo; assim, a
industria de combustiveis passaria a depender de outro setor produtivo, sobre o qual
nao tinha controle, que era o agricola.

Sob esse ponto de vista, o tetraetilchumbo era muito mais vantajoso para a
General Motors, que financiava as pesquisas de Midgley e seu grupo. A quantidade de
tetraetilchumbo dissolvida em gasolina, para obter o efeito desejado, era inferior a 1
parte em 1000, e seu custo mantinha baixo o preco de venda da gasolina. Além disso,
diferente do etanol, o processo de produgao do tetraetilchumbo podia ser patenteado,
garantindo lucros para a General Motors. Tampouco a empresa automobilistica
entrava em conflito com os produtores de gasolina, a quem evidentemente nao
interessava a entrada de destiladores de etanol no mercado de combustiveis para
automoveis.?!

O tetraetilchumbo jia era conhecido pelos quimicos desde o século XIX.
Provavelmente, foi preparado pela primeira vez, em forma impura, pelo quimico
alemao Carl Jacob Lowig (1803 — 1890), por volta de 1853, tendo sido isolado e
caracterizado, em 1859, pelo inglés George Bowdler Buckton (1818 — 1905).22 Porém,
nunca havia encontrado qualquer utilizagdo pratica, em fungdo de sua grande
toxicidade.

Os danos a satide que o tetraetilchumbo poderia causar ja eram bem conhecidos
por médicos e quimicos, hd séculos conhecedores dos problemas causados pelo
envenenamento pelo chumbo e seus compostos. Mesmo ciente disso, Midgley defendia
publicamente que nao existiria perigo concreto na utilizagao do tetraetilchumbo, pois,
devido a sua baixa concentragao na gasolina, o chumbo se diluiria no ambiente. Assim,
os estudos para a producao em larga escala e comercializagao do tetraetilchumbo
tiveram continuidade, e em 1923 a gasolina com esse aditivo passou a ser vendida ao
publico. No ano seguinte, a General Motors (fabricante de veiculos) e a Standard Oil
(industria petrolifera) se uniram em joint venture para criar uma empresa dedicada a
produgao em escala industrial e distribui¢do do combustivel com tetraetilchumbo: a
Ethyl Corporation.?

Em pouco tempo, comecaram a ser observados casos de mortes e dezenas de
casos de intoxicagoes de trabalhadores que atuavam na linha de producao do
tetraetilchumbo.?* O préprio Midgley, apresentando sintomas de intoxicagao por

chumbo, decidiu abandonar o laboratério por algumas semanas para se recuperar na

21 Kitman, 11-45.

22 Dietmar Seyferth, “Rise and Fall of Tetraethyllead 1,” Organometallics, 22 (2003): 2346-57.
B Loeb, 82.

24 Seyferth, “Rise and Fall of Tetraethyllead 2”, 5162-3
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Flérida.” Diversos profissionais ligados aos servigos de satide publica dos EUA, bem
como pesquisadores da drea médica, alertaram para os riscos da liberacao de chumbo
no ambiente. Por exemplo, em 1922, W. M. Clark alertou que “em vias de trafego
intenso, é altamente provavel que a poeira de 6xido de chumbo ird permanecer no
estrato inferior [da atmosfera] ... [podendo se constituir em] séria ameaga a saude
publica”?. Os produtores de tetraetilchumbo, por sua vez, argumentavam que “as
ruas, em média, estardo provavelmente tao livres de chumbo que serd impossivel
detecta-lo, ou detectar sua absor¢ao”?.

A produgao do tetraetilchumbo foi interrompida nos EUA por determinagao
governamental entre maio de 1925 e junho de 1926, devido a série de envenenamentos
e mortes nas industrias. Medidas de seguranga para a manipulagao do tetraetilchumbo
nas fabricas foram reforgadas, e envenenamentos posteriores a retomada da produgao
foram atribuidos a falta de cuidado dos trabalhadores envolvidos. Apesar dos varios
alertas, os organismos governamentais de satde dos EUA nado impediram a utilizagao
do tetraetilchumbo na gasolina, concordando oficialmente com o argumento de que
ndo existiam estudos conclusivos comprovando os efeitos em longo prazo, sobre a
saude da populagdo, da dispersdao de chumbo no ambiente. Além disso, os organismos
governamentais transferiram para os produtores de tetraetilchumbo a
responsabilidade de investigar esses efeitos.?

Buscando respaldo para seu produto, a Ethyl Corporation financiou uma
equipe multidisciplinar, liderada pelo médico e pesquisador da Universidade de
Cincinnati, Robert Kehoe, para analisar os riscos do tetraetilchumbo. De maneira nao
surpreendente, os resultados da equipe de Kehoe sugeriam nao haver dados
suficientes para concluir que a dispersiao do chumbo pelos gases de escape dos
automoveis era uma ameaga a saude publica. E assim, pelas décadas seguintes, o
tetraetilchumbo continuou a ser usado como aditivo para gasolina nos EUA, e passou a
ser comercializado também em todo o mundo. Um relato da Ethyl Corporation, de
1963, afirmava que 98% da gasolina vendida nos EUA continha compostos
antidetonantes a base de chumbo.”

Nos anos 1960, a ascensao do movimento ambientalista nos EUA colocou
novamente em discussao os riscos associados ao uso do tetraetilchumbo na gasolina.
Estudos epidemiologicos mostraram que os niveis de chumbo presentes no sangue
eram maiores nas popula¢des urbanas do que nas rurais, e mesmo estas apresentavam
niveis de chumbo no organismo muito maiores do que se observava em corpos de
individuos que viveram em épocas passadas. Outros estudos que geraram impacto

mostravam que a exposi¢ao a altos niveis de chumbo no ambiente era especialmente

5 Kitman, 11-45; McGrayne, 79-105.

26 W. M. Clark, apud Nriagu, 18.

2 D. Rosner, & G. Markowitz, American Journal of Public Health, 75 (1985): 344-352, apud Nriagu, 19.

28 Farhad Nadim, Peter Zack, George E. Hoag, & Shili Liu, “United States Experience with Gasoline
Additives,” Energy Policy, 29 (2001): 1-5; Kitman, 11-45.

2 Seyferth, “Rise and Fall of Tetraethyllead 2”, 5166; Kitman, 11-45.
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prejudicial a satde e ao desenvolvimento das criangas, e que havia correlagao entre
valores mais elevados de chumbo no sangue e valores mais baixos em testes de
quociente de inteligéncia.®

O tetraetilchumbo comegou a ser banido da gasolina vendida nos EUA como
consequéncia de uma lei federal de controle de poluentes atmosféricos, aprovada em
1970. A redugao da emissao de gases poluentes por automoveis requeria a instalagao
de catalisadores nos veiculos — porém, a presenca de chumbo nos gases do
escapamento tornaria os catalisadores inativos; logo, o tetraetilchumbo teria que ser
eliminado da gasolina. Nao sem enfrentar resisténcia das industrias produtoras do
aditivo, o processo gradual de retirada do tetraetilchumbo da gasolina vendida nos
EUA teve inicio em 1973, e se prolongou até 1996.3' De acordo com programas
apoiados pela ONU, gasolinas com aditivos a base de chumbo sao usadas atualmente

em poucos paises do mundo, e sua eliminagao completa estd prevista para 2013.32

Um novo desafio para Midgley: a industria da refrigeracao e os CFCs

No final da década de 1920, Midgley havia alcangado posig¢ao de destaque em
sua carreira: ocupava a vice-presidéncia da Ethyl Corporation e era consultor da
General Motors. Reconhecido pelo sucesso na resolugao do problema da qualidade da
gasolina, desde a pesquisa em laboratdrio até as etapas de fabricagdo e comercializagao,
Midgley recebeu nessa época outra missao complexa: desenvolver um novo fluido que
pudesse ser utilizado na industria de refrigeragao.

No comec¢o do século XX, os fluidos utilizados em refrigeradores eram
potenciais fontes de graves acidentes, como explosdes e intoxicagdes.* Isso inibia o uso
dos aparelhos de refrigeracdo em residéncias, em locais onde houvesse grande fluxo de
pessoas, e também em automdveis. Assim, havia demanda por um fluido refrigerante
que fosse, a0 mesmo tempo, ndo toxico, nao inflamavel, barato e com as propriedades
de engenharia adequadas (isto é, este fluido deveria liquefazer facilmente com o
aumento de pressao, sem necessidade do emprego de temperaturas muito baixas,

absorvendo energia do ambiente para retornar ao estado gasoso).

% Nriagu, 20-6; V. M. Thomas, “The Elimination of Lead in Gasoline,” Annual Review of Energy and
Environment, 20 (1995): 305-12.

31 Kitman, 11-45; Nadim et al, 2.

32 United States Environmental Protection Agency (EPA), Partnership for Clean Fuels and Vehicles: Evaluation
of the Design and Implementation of the Lead Campaign — Final Report (Washington, 2011), 43.

33 Carmen J. Giunta, “Thomas Midgley, Jr., and the Invention of Chlorofluorocarbon Refrigerants: It Ain’t
Necessarily So,” Bulletin of the History of Chemistry, 31 (2006): 67-9.
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Tabela 1 — Comparagao de propriedades relevantes para a construgao de refrigeradores, para
algumas substancias usadas com essa finalidade na década de 1920.3*

Propriedades de
Fluidos P . Inflamabilidade Toxicidade
engenharia
Ar Nao liquefaz OK OK
Di6xido de .
Pressao de vapor excessiva OK OK
carbono
. Requer pressao
Agua q P . OK OK
excessivamente baixa
Levemente Téxico, mas fornece
Amonia OK . , N
inflamavel ampla adverténcia
Didxido de Téxico, mas fornece
OK OK N
enxofre ampla adverténcia
Cloreto de Levemente , . A
. OK . , Toxico, sem adverténcia
metila inflamavel
Brometo de B Levemente . ..
. Vacuo . , Toxico, sem adverténcia
metila inflamavel
Butano OK Muito inflamavel OK

A Tabela 1, reproduzida de um artigo escrito por Midgley e Henne em 1930,
traz uma comparagdo entre algumas propriedades relevantes de substancias entdo
usadas como fluidos em refrigeradores. Analisando cada um dos fluidos listados,
percebe-se que nenhum deles satisfazia simultaneamente os requisitos desejados para
as trés propriedades destacadas: 1) propriedades de engenharia (abrangendo
estabilidade, nao corrosividade e pressao de vapor apropriada); 2) inflamabilidade; e 3)
toxicidade. Disposto a enfrentar esse problema, Midgley e colaboradores iniciaram
uma investigagao buscando novos fluidos que pudessem substituir aqueles até entao
utilizados.* Desta vez, em vez de recorrer a tentativa e erro, Midgley desde logo se
orientou pela tabela periédica dos elementos.

Observando a tabela periddica, segundo a organizagao de Langmuir (Figura 2),
Midgley rapidamente percebeu que os elementos quimicos, cujos compostos
apresentavam pontos de ebuli¢do situados na faixa adequada para serem usados como
fluidos de refrigeragdo, estavam situados no lado direito da tabela. Com relagdo a
toxicidade, observou que, de modo geral, essa propriedade diminuia dos elementos
mais “pesados” (situados na parte inferior da tabela) para os elementos mais “leves”
(situados na parte superior da tabela). A inflamabilidade, por sua vez, diminuia no

sentido da esquerda para a direita da tabela periddica.

34 Thomas Midgley, Jr. & Albert L. Henne, “Organic Fluorides as Refrigerants,” Industrial and Engineering
Chemistry, 22 (1930): 542.
3 McGrayne, 79-105.

26




1l CONFERENCIAS ALLEN DEBUS CIRCUMSCRIBERE 12 (2012): 16-30

NumBER or VacANT SPaces v OUTER SHELL

swe] 32] 31 (3029 28] 27] 26 25 | 24 23 2221 [20 (19 [ [17 [16 |15 [ 12 (i3 |12 [it [l 9|87 65 4|32/ 0
T ™ T i T
! | | HEREEN Al
BERE EEEREE T L& BlE A s Ee
Ma : [ ( 1 | ’ | ! |a.;i i |ras r.-_an:lmar’ .Ju-'l 2|2z |
> n | EEEEEE || nagdg £l8.6.4
i | | l l | J i ﬁﬁg 1) gaf:'m&‘ a20e"| sisel| 0o
T T T T T T — BT E & | E e | s s || i CRERERE T'T 9 |35 138
la | K Ca|Sc|Ti|V |CrMn Fa Co Ni Cu|Zn) Ga |Ge As, Se Br| 4
SRS NN S i | 200 | 4007 450 | i | Sk | s2o | sess umlwnw‘wlan my | 725 s m.%-' mw’rm
ﬂxmwswuﬁw!w“am;»;a]n T;f?l){(:;
s | Lﬁ g:;'z‘x i‘: E:.j; ﬂ?' ﬁ‘?’ m g lor.4 4@&&?'!&@; 1EnS | seaaf 32
—_— ERAFAEAERE-RE |"6r 5 e 6% I & - & |70 1"?;" | 65 ;‘r }53_'—;19 ad |ﬁ' E’szaa o | B !a n
Va| |Cofalale M 2o fuld Th o\ e InTm Yl Lo Ta ), (010 10k s e ZL RS e 2%
& | a8 2 1 i
b fia| e | Th Uy | G | HE | | | ‘
S26.0 232,15 3.2 | | | | | | |

Figura 2. Tabela periddica baseada no sistema de Langmuir.

Considerando essas observagdes em conjunto, Midgley concluiu que as
tendéncias analisadas apontavam para o fluor, porém era sabido que a substancia
simples flior era extremamente tdxica. Midgley e seu principal colaborador nessa
empreitada, Albert L. Henne, supuseram, entretanto, que o composto almejado poderia
conter flior em sua estrutura. A partir das propriedades fisico-quimicas do metano
(CH4), do tetrafluoreto de carbono (CF4), do tetracloreto de carbono (CCls) e de outros
organoclorados — Henne era um especialista em organoclorados — Midgley e Henne
elaboraram diagramas relacionando o ponto de ebuli¢ao com a estabilidade, toxicidade
e inflamabilidade desses compostos com os de varios haletos organicos.

Uma dificuldade que encontraram no inicio da investigacao esteve relacionada
com o valor do ponto de ebuligdo do tetrafluoreto de carbono que encontraram nas
tabelas disponiveis na literatura da época. O valor tabelado era de -15 °C, muito
superior ao que Midgley e Henne esperavam, considerando comparagdes com os
pontos de ebulicao de substancias estruturalmente semelhantes. A estimativa da dupla
era de que o valor correto estaria em torno de -136 °C, o que faria do tetrafluoreto de
carbono uma substancia ndo adequada para ser usada como fluido para refrigeracao.
De fato, pouco depois, outros cientistas publicaram um valor corrigido para o ponto de
ebuli¢ao do tetrafluoreto de carbono: -128 °C, o que mostrava que a estimativa feita por
Midgley e Henne era boa, e que eles tinham razao em nao acreditar que essa substancia
poderia ser utilizada para o propdsito que buscavam.®”

A atengdo de Midgley e Henne se voltou para compostos constituidos por
carbono, cloro e flior. Analisando a Figura 3, percebe-se que o CF:Cl2 e o CFCls
apresentam pontos de ebuli¢ao situados (aproximadamente) entre -30 e +30 °C, que era
o intervalo adequado, além de baixa inflamabilidade. Esses compostos apresentavam,
portanto, algumas das propriedades desejadas, atraindo o interesse dos pesquisadores.
Entretanto, ainda nao havia, no momento em que Midgley e Henne investigaram a
questao, dados disponiveis na literatura a respeito da eventual toxicidade desses

compostos.

3 Midgley, Jr., “From the Periodic Table”, 243.
3 Ibid., 242-4.
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Figura 3 - Diagrama comparando propriedades fisico-quimicas de
diferentes clorofluorocarbonetos (CFCs).3®

Observagao: os atomos de carbono e hidrogénio ndo estao ™|
representados nas férmulas dos CFCs. caool  poorespecrams |

Midgley e colaboradores trataram entdo de preparar amostras de
clorofluorocarbonetos (CFCs) para testar sua toxicidade. A equacdo quimica a seguir
representa o método usado por eles para preparar o CCL2Fz, a partir de CClse SbFs:*

SbCls
3 CCls+2SbFs — 3 CCl2F2+ 2 SbCls

Testando a toxicidade do CCL:F2 em cobaias, Midgley nao percebeu nenhum
efeito danoso a vida (Tabela 2). Com relagdo a essa propriedade, a vantagem do CCl2F2
em relacdo aos fluidos entao usados em refrigeracao era dramatica. Midgley, Henne e
sua equipe haviam encontrado a substancia que precisavam, e o passo seguinte passou

a ser viabilizar sua producao e uso industriais.

Tabela 2 - Toxicidade de substancias usadas na industria de refrigeradores (concentragdes
expressas em porcentagens em volume no ar).%

Provoca a morte de . . -
.. Oferece risco a vida Concentracao
animais em um . .. -
, . no intervalo de 30 a | maxima em que néo
Gas curto intervalo de . . ..
temDo 60 minutos oferece risco a vida
o p (%) por horas (%)
(%)
Amonia 0,5a1,0 0,25 a 0,45 0,01
Cloreto de metila 15a 30 2a4 0,05a0,1
Di6xido de carbono 30 6a8 2a3
Diclorodifluorometano Nao alcangavel 80 40

38 Midgley, Jr., & Henne, 543.
39 1bid, 544.
40 Tbid.
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A habilidade de Midgley em divulgar seu trabalho e a viabilidade de suas
invengdes pode ser exemplificada pelo seguinte episdédio. Em 1930, ao apresentar o
resultado de suas pesquisas que culminaram na preparacao dos CFCs como fluidos
para refrigeracdo (os quais ganharam o nome comercial de fréons), Midgley fez uma
demonstragao de grande apelo para a plateia que assistia a sua fala na cidade de
Atlanta: “[Midgley] demonstrou, de uma sé vez, tanto a nao toxicidade quanto a nao
inflamabilidade do freon: aspirou um pouco de seu vapor, e suavemente o exalou para
apagar a chama de uma vela”*!.

Os nomes comerciais dos CFCs foram dados tomando por base a relagao entre o
numero de atomos de carbono e flior existente nas moléculas (por exemplo, o CFCls
passou a ser conhecido como CFC-11 ou fréon-11, e o CF2Cl: foi denominado CFC-12
ou fréon-12). As peculiares propriedades dos CFCs logo permitiram que fossem
utilizados em outras aplicagdes, como propelentes em aerossdis, por exemplo.

O conhecimento acerca dos riscos oferecidos ao ambiente pelos CFCs somente
comegou a ser construido no final da década de 1960. Um ponto marcante foi o artigo
publicado por Molina e Rowland em 1974, que sugeria um mecanismo pelo qual o
ozOnio estratosférico (que protege a superficie terrestre da incidéncia excessiva de
radiagdo ultravioleta) estaria sendo destruido pelos CFCs.*> Apds anos de controvérsias
a respeito, também a produgao de CFCs foi sendo reduzida, e esses compostos foram
sendo substituidos por outros que nao apresentam os mesmos riscos ambientais.*
Diferentemente do tetraetilchumbo, porém, é preciso considerar que os CFCs
comecgaram a ser produzidos em larga escala em um contexto em que os problemas

ambientais decorrentes de seu uso nao eram imaginados.

Consideragées finais

Um dos aspectos mais curiosos no caso de Midgley é a maneira como esse
engenheiro mecanico modificou sua abordagem para o desenvolvimento de novas
substancias quimicas para a industria. Inicialmente, orientou-se por uma abordagem
que pouco tinha a ver com a quimica moderna. Seu raciocinio foi por analogia: se os
corantes vermelhos permitiam a retencao de calor pela planta chamada trailing arbutus,
entdo talvez também pudessem absorver a energia excessiva que provocava a
detonagado irregular da gasolina. Seria como se houvesse um “principio” responsavel
pela cor vermelha nos corpos, o qual seria também portador da propriedade de reter o

calor.

4l Kettering, “Tribute to Thomas Midgley, Jr.”, 1182.

42 Mario J. Molina, & F. S. Rowland, “Stratospheric Sink for Chlorofluormethanes: Chlorine Atom-
catalysed Destruction of Ozone,” Nature, 249 (1974): 810-2.

43 Maureen Christie, The Ozone Layer: A Philosophy of Science Perspective (Cambridge: Cambridge University
Press, 2000); Hélio E. B. Viana, & Paulo Alves Porto, “Analise Histérica das Percep¢des de Risco
Associadas a Destrui¢do da Camada de Ozonio: Uma Possivel Ferramenta para a Formacdo de
Estudantes de Quimica,” in Atas do VIII Encontro Nacional de Pesquisa em Educacio em Ciéncias/I Congreso
Iberoamericano de Investigacion en Ensefianza de las Ciencias (Campinas: Abrapec, 2012).
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Midgley fez experimentos com muitos corantes, orientado apenas por essa ideia
que pode ser considerada como quase-alquimica. Entretanto, sua abordagem se
modificou radicalmente a partir do momento em que Midgley se apoderou do
conhecimento sobre a tabela periddica e o empregou para a previsao de novos
compostos com as propriedades desejadas. A relevancia da tabela periddica como
instrumento de trabalho para o quimico moderno nao pode ser minimizada. Conforme
destacou Scerri: “a tabela periddica dos elementos é um dos mais importantes icones
em ciéncia: um documento simples que captura toda a esséncia da quimica em um
padrao elegante”.

Outro aspecto que caracteriza a quimica de maneira marcante é a produgao de
novas substancias e materiais, que nao existem na natureza. Essa atividade se mostra
intrinsecamente perigosa, exigindo dos quimicos grande dose de responsabilidade em
sua atuacdo profissional. Ao analisar a trajetéria das substancias desenvolvidas por
Midgley, que foram apresentadas para a sociedade como solugdes para importantes
problemas tecnoldgicos, pode-se observar trés diferentes dimensoes do risco quimico.
O tetraetilchumbo oferecia risco para os trabalhadores diretamente expostos a ele em
sua producao, tendo sido responsavel por dezenas de casos de intoxicagao e diversas
mortes nas fabricas (dimensao de risco individual). Além disso, o tetraetilchumbo se
revelou também um risco para as regides onde o trafego de veiculos provocava a
dispersao dos compostos de chumbo, os quais foram acumulando no ambiente e
também no organismo das popula¢des expostas (dimensao de risco ambiental local).
Os CECs, por sua vez, permaneciam intactos na baixa atmosfera; passaram-se décadas
até que os cientistas se dessem conta de que os CFCs, ao se difundirem até a
estratosfera, provocavam a destruicdo da camada de o0z6nio — em um processo que, se
nao fosse interrompido, poderia colocar em perigo todas as formas de vida do planeta
(dimensao de risco ambiental global).

O estudo do desenvolvimento da industria do tetraetilchumbo e dos CFCs pode
servir para motivar reflexdes de diferentes tipos. Por um lado, o caso mostra como a
quimica moderna ofereceu respostas a problemas tecnoldgicos, com impactos
profundos sobre a economia e o modo de vida da sociedade. Além disso, revela facetas
dos principios éticos essencialmente envolvidos na atividade de sintese quimica,
especialmente quando novas substancias criadas em laboratério passam a ser

produzidas em escala industrial e langadas no ambiente.
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