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Parte 1 - O estudo de caso: ascensado e queda dos CFCs

1 - Ascensao dos CFCs: o desenvolvimento de novas substancias no inicio do século XX

A ciéncia quimica evoluiu de maneira notavel no decorrer do século XX, e grande
parte dessa evolucdo esta relacionada ao desenvolvimento da indistria quimica —cujos
produtos tiveram indelével impacto sobre o0 modo de vida das populacGes. A quantificacdo
das substancias quimicas identificadas, a maioria das quais resultante de processos de sintese
em laboratorios, oferece uma evidéncia desse crescimento: no inicio do século XIX, 0s
guimicos tinham catalogado apenas algumas dezenas de substancias; ao passo que, ao final do
século XX, o numero de substancias conhecidas se elevara a cerca de 19 milhdes (Schummer,
1999). Para entender as razfes desse espetacular aumento do nimero de novas substancias, é
necessario ter em mente a situacdo da quimica no comeco do século XX. Com a expansao
industrial desse periodo, novas moléculas passaram a ser necessarias para suprir as exigéncias

tecnoldgicas, fazendo a quimica ser vista como um “passaporte para um futuro melhor”
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(Midgley, 1935). A quimica definitivamente se institucionalizou na forma de pesquisa
industrial, voltada para a criacdo e producdo comercial de novos materiais (Mauskopf, 1993),
projetando melhorias futuras nas areas de agricultura, transportes, salde, vestuario, higiene
pessoal, etc. A importancia alcancada pelo conhecimento quimico encontra-se materializada
nas palavras de Morrison (1937):

Enquanto desvenda os segredos do seu préprio complexo mecanismo, o
quimico delineia o progresso da civilizagdo. Novos produtos por ele
revelados estdo destinados a, dentro em breve, tornarem-se necessidades
novas. A indlstria quimica é o agente habilitado a satisfazer essas
exigéncias. (...) A Natureza ¢ o maior dos quimicos. O quimico descobre
como imitar ou modificar os produtos naturais para adapta-los as
necessidades humanas e criar novas substancias. (Morrison, 1937, p. 17, 27.)

Nesse contexto de desenvolvimento de novas substancias para aplicac6es tecnolégicas,
um caso emblemaético é o de Thomas Midgley, Jr. (1889 — 1944). Nascido na Pensilvania,
EUA, Midgley foi criado em Ohio, onde desempenhou grande parte de sua carreira
profissional. Formou-se engenheiro mecéanico pela Universidade Cornell em 1911. Cinco anos
depois, passou a trabalhar na Dayton Engineering Laboratories Company (Delco),
posteriormente adquirida pela montadora General Motors, e na qual comecou a trabalhar com
pesquisa e desenvolvimento de novas substancias (Kettering, 1947). O protagonismo de
Midgley na producdo do tetraetilchumbo e dos clorofluorocarbonetos (CFCs), que foram
saudados, na época, como notaveis solucfes para problemas tecnolégicos prementes, sugere

reflexBes sobre aspectos relevantes da atividade quimica, como se vera a seguir.

1.1 - 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 0s quais se pode destacar a Medalha
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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 hidrogenacdo do benzeno, a extracdo de bromo da
agua do mar, e estudos sobre borrachas naturais e sintéticas. Observa-se que, mesmo sem ter
formacédo 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
(Kettering, 1947).

O inicio dessa trajetdria pode ser entendido no contexto da expansdo da inddstria
automobilistica dos EUA no comeco do século passado. Apos a popularizagcdo do automdvel,
com o modelo de “producdo em massa” inaugurado pela Ford Motor Company, outras
empresas optaram por buscar estratégias distintas para aumentar suas vendas. Uma estratégia
possivel era oferecer inovacgdes tecnoldgicas que fizessem o consumidor trocar seu automével
por outro mais avangado, que lhe desse maior status social. Dentre as inovac6es que atrairiam
os consumidores destacava-se a possibilidade de oferecer carros mais potentes e velozes
(Loeb, 1995).

O desenvolvimento de automdveis com essas caracteristicas, porém, esbarrava em
uma limitagdo tecnoldgica existente nos anos 1910: os motores a explosdo dos automdveis
operavam com baixas taxas de compressdo. 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 compressdo dos motores, mas

sem provocar a “batida de pino” (ou “detona¢@o”), tornou-se um objetivo a ser alcancado.
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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 detonagao
irregular ndo ocorria antes da ignicdo da mistura ar-combustivel, como se acreditava até
entdo, mas apos a producdo da faisca e inicio da combustéo no interior do cilindro (Kettering,
1947). Percebeu, também, que o problema deveria ser atacado a partir da composicdo do
combustivel. J& 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 nao fosse prejudicial ao motor, e fosse barato para
garantir a popularizagdo de seu uso (Kitman, 2000).

De acordo com relatos deixados por Kettering, o ponto de partida na busca pelo
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 Ameérica do Norte, era capaz de formar flores mesmo sob a neve, e supés
que isso seria possivel em funcdo da coloracdo avermelhada da parte inferior de suas folhas, a
qual supostamente permitiria a absorcdo de calor do Sol. Desse modo, conjecturaram
Kettering e Midgley, a adicdo de uma substancia vermelha a gasolina talvez levasse a
absorcdo da radiacdo 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 “hipdtese do trailing arbutus” (McGrayne, 2002). Seguindo essa linha de
raciocinio, o iodo — que apresenta coloragdo avermelhada em solugdo orgénica — foi testado, e

suas propriedades atenderam as expectativas: o iodo se comportava como antidetonante.

2 Trailing arbutus é 0 nome comum, nos paises de lingua inglesa, da planta identificada pelo nome
sistemético de Epigaea repens. Ndo conseguimos identificar a existéncia de um nome usual para esse

vegetal em portugués.
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Entretanto, além da toxidade de seus fumos, e do fato de seus residuos serem capazes de
corroer e obstruir o motor, a adicdo de iodo na gasolina acarretaria em um aumento
consideravel no seu preco. Em vista disso, 0 iodo, apesar de ser um antidetonante, nao
apresentava as propriedades adequadas para ser adicionado em combustiveis. Mas essas
caracteristicas nao estavam relacionadas a validade ou ndo hipdtese do trailing arbutus.
Prosseguindo nessa linha de investigacdo, Midgley testou varios corantes vermelhos
dissolvidos em querosene, sem, entretanto, observar propriedades antidetonantes. Por outro
lado, observou que o iodeto de etila, uma substancia incolor, exibia propriedades
antidetonantes — mas com desvantagens similares as do iodo elementar. A partir dessas
constatacGes, Midgley teve que abandonar a hipotese do trailing arbutus e continuou testando
variadas substancias (McGrayne, 2002; Kettering, 1947; Kettering, 1944). A pesquisa se
estendeu por varios anos, tendo sido interrompida pela Primeira Guerra Mundial e retomada
depois. O namero de substancias que foram testadas por Midgley é controverso: ha relatos
que variam de 144 até incriveis 33.000 substancias (Nriagu, 1990; Kitman, 2000).

Apoés 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. N&o obstante essas
vantagens aparentes, sua acao 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 o0s grupos etila e fenila, Midgley observou
propriedades antidetonantes no dietilselénio e no dietiltelirio. Novamente, porém, a questéo
do odor impossibilitava 0 emprego dessas substancias, além da relativamente pequena
disponibilidade dos elementos selénio e teldrio para a producdo em larga escala a baixo custo.
Apesar desses resultados desestimulantes a primeira vista, Midgley comecou a orientar suas

tentativas considerando a periodicidade das propriedades dos elementos quimicos.
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Assim, a tabela periddica comecou a ser empregada para prever a composicao de
novos possiveis antidetonantes a serem testados. Seguindo a tabela periodica, foram testados
compostos dos elementos do grupo do nitrogénio e do carbono. Nessa sequéncia, 0sS
compostos de estanho, especialmente o dietilestanho, se mostraram excelentes antidetonantes.
Tais resultados, associados a consideracOes tedricas, apontavam que um composto contendo
chumbo seria promissor em termos das propriedades desejadas. E assim, de fato, se observou
que os resultados mais satisfatorios eram obtidos com o tetraetilchumbo (Garrett, 1962). Isso
foi posteriormente mostrado por Midgley, de maneira didatica, registrando em um grafico o
efeito antidetonante das substancias em funcdo do nimero atdmico do elemento que estava

unido a cadeia carb6nica respectiva (Figura 1).
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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 (Midgley,
Jr., 1937).

Com o grafico reproduzido na Figura 1, pode-se comparar as propriedades

antidetonantes de alguns grupos de compostos etilados, tomando o efeito antidetonante da
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anilina como referéncia. Observa-se que, dentro de cada um dos trés grupos, o efeito
antidetonante aumenta conforme aumenta o numero atbmico 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
(Midgley, Jr., 1937).

Sobre essa mudanca na metodologia de investigacéo, 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 periddica. O que tinha parecido, algumas vezes, uma busca indtil,
levando muitos anos e custando uma considerdvel soma de dinheiro,
rapidamente se tornou uma ‘“caga a raposa”. Previsdes comegavam a ser
cumpridas em vez de fracassarem (Midgley, Jr., 1937, p. 242).

Existem registros divergentes a respeito de como teria sido a aproximacao de Midgley
com a tabela periddica. Em artigo de 1937, Midgley escreveu que devia a seu professor de
quimica no ensino médio, H. M. Robert, a inspiracdo para usar a tabela periddica:

Quando a tabela periddica foi descrita para nds por Robert, ele sugeriu que
este arranjo regular dos atomos era uma evidéncia da existéncia da
Divindade. (...) Argumentei que isso indicava simplesmente que os 4&tomos
eram constituidos de particulas ainda menores. A discussdo prosseguiu por
dias e semanas. (...) No decorrer [dessa discussdo] tive oportunidade de
aprender muito sobre a tabela periddica, e de té-la impressa em minha
memaria como uma ferramenta muito Util no trabalho de pesquisa (Midgley,
Jr., 1937, p. 241).

O inicio das pesquisas de Midgley sobre os antidetonantes, porem, parece contrariar a
versdo de que ele havia interiorizado a tabela periddica como ferramenta de trabalho. O

historiador Alan Loeb (1995) apresenta uma versdo que parece mais plausivel, e que é
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apoiada por McGrayne (2002) e por Seyferth (2003b). Segundo Loeb, apds anos de tentativas
na busca pelo antidetonante:

Para dar a pesquisa um pouco de dire¢do, 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 gréfico as descobertas feitas até entdo, Midgley
observou um padrdo que apontava para o chumbo (Loeb, 1995, p. 81).

Assim, em dezembro de 1921, Midgley e seus colaboradores observaram que a adi¢édo
de pequenas quantidades de tetraetilchumbo a gasolina eram suficientes para obter o efeito
antidetonante desejado.

Isso ndo significa que o tetraetilchumbo tenha sido a unica solu¢do encontrada por
Midgley e sua equipe para o problema da detonacdo da gasolina nos motores. Em suas
pesquisas para a melhoria de combustiveis para aviacao, durante a Primeira Guerra Mundial,
Midgley ja observara que o etanol (alcool 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 relacdo a utilizacdo do etanol como antidetonante, misturado a gasolina.
Entretanto, alguns obstaculos impediram que o etanol fosse o aditivo adotado em larga escala
pelas empresas de petroleo e pela industria automobilistica dos EUA. Para atender o mercado,
seriam necessarias grandes quantidades de etanol (combustiveis utilizados na época podiam
conter de 16 a 30% de etanol misturado a gasolina). Ndo 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 ndo 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
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1000, e seu custo mantinha baixo o preco de venda da gasolina. Além disso, diferente do
etanol, o processo de producdo do tetraetilchumbo podia ser patenteado, garantindo lucros
para a General Motors. Tampouco a empresa automobilistica entrava em conflito com o0s
produtores de gasolina, a quem evidentemente ndo interessava a entrada de destiladores de
etanol no mercado de combustiveis para automoveis (Kitman, 2000).

O tetraetiichumbo era ja& conhecido pelos quimicos desde o século XIX.
Provavelmente, foi preparado pela primeira vez, em forma impura, pelo quimico aleméo Carl
Jacob Lowig (1803 — 1890) por volta de 1853, tendo sido isolado e caracterizado em 1859
pelo inglés George Bowdler Buckton (1818 — 1905) (Seyferth, 2003a). Porém, nunca havia
encontrado qualquer utilizacdo préatica, em funcéo de sua grande toxicidade.

Os danos a saude que o tetraetilchumbo poderia causar ja eram bem conhecidos por
médicos e quimicos, havia séculos conhecedores dos problemas causados pelo
envenenamento pelo chumbo e seus compostos. Mesmo ciente disso, Midgley defendia
publicamente que n&o existiria perigo concreto na utilizagdo do tetraetilchumbo, pois, devido
a sua baixa concentracdo na gasolina, o chumbo se diluiria no ambiente. Assim, os estudos
para a producédo em larga escala e comercializagdo 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 producao em escala industrial e distribuicao
do combustivel com tetraetilchumbo: a Ethyl Corporation (Loeb, 1995).

Em pouco tempo, comecaram a ser observados casos de mortes e dezenas de
intoxicacOes de trabalhadores que atuavam na linha de producéo do tetraetilchumbo (Seyferth,
2003b). O proprio Midgley, apresentando sintomas de intoxicacdo por chumbo, decidiu
abandonar o laboratdrio por algumas semanas para se recuperar na Florida (Kitman, 2000;

McGrayne, 2002). Diversos profissionais ligados aos servigos de saude publica dos EUA,
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bem como pesquisadores da area médica, alertaram para os riscos da liberacdo de chumbo no
ambiente. Por exemplo, em 1922, W. M. Clark alertou que “em vias de trafego intenso, €
altamente provavel que a poeira de 6xido de chumbo ira permanecer no estrato inferior [da
atmosfera] ... [podendo se constituir em] séria ameaga a saude publica” (W. M. Clark, apud
Nriagu, 1990, p. 18). Os produtores de tetraetilchumbo, por sua vez, argumentavam que “as
ruas, em media, estardo provavelmente tdo livres de chumbo que sera impossivel detecta-lo,
ou detectar sua absor¢do” (Rosner & Markowitz, apud Nriagu, 1990, p. 19).

A producdo do tetraetilchumbo foi interrompida nos EUA por determinagédo
governamental entre maio de 1925 e junho de 1926, devido a série de envenenamentos e
mortes nas industrias. Medidas de seguranca para a manipulacdo do tetraetilchumbo nas
fabricas foram reforcadas, e envenenamentos posteriores a retomada da producdo foram
atribuidos a falta de cuidado dos trabalhadores envolvidos. Apesar dos varios alertas, 0s
organismos governamentais de salde dos EUA ndo impediram a utilizacdo do tetraetilchumbo
na gasolina, concordando oficialmente com o argumento de que ndo existiam estudos
conclusivos comprovando os efeitos a longo prazo, sobre a satde da populagdo, da dispersao
de chumbo pelo ambiente. Além disso, 0s organismos governamentais transferiram para 0s
produtores de tetraetilchumbo a responsabilidade de investigar esses efeitos (Nadim et al.,
2001; Kitman, 2000). 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 ndo haver dados suficientes para
concluir que a dispersdo do chumbo pelos gases de escape dos automdveis era uma ameaga a
salde 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
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mundo. Um relato da Ethyl Corporation, de 1963, afirmava que 98% da gasolina vendida nos
EUA continha compostos antidetonantes a base de chumbo (Seyferth, 2003b; Kitman, 2000).

Nos anos 1960, a ascensdo do movimento ambientalista nos EUA colocou novamente
em discussdo 0s riscos associados ao uso do tetraetilchumbo na gasolina. Estudos
epidemioldgicos mostraram que 0s niveis de chumbo presentes no sangue eram maiores nas
populacdes urbanas do que nas rurais, € 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 exposicdo a altos
niveis de chumbo no ambiente era especialmente prejudicial a saide e ao desenvolvimento
das criancas, e que havia correlacdo entre valores mais elevados de chumbo no sangue e
valores mais baixos em testes de quociente de inteligéncia (Nriagu, 1990; Thomas, 1995).

O tetraetilchumbo comecou a ser banido da gasolina vendida nos EUA como
consequéncia de uma lei federal de controle de poluentes atmosféricos, aprovada em 1970. A
reducdo da emissdo de gases poluentes por automdveis requeria a instalacdo de catalisadores
nos veiculos — porém, a presenca de chumbo nos gases do escapamento tornaria 0s
catalisadores inativos; logo, o tetraetilchumbo teria que ser eliminado da gasolina. N&do sem
enfrentar resisténcia das indudstrias produtoras do aditivo, o processo gradual de retirada do
tetraetilchumbo da gasolina vendida nos EUA teve inicio em 1973, e se prolongou até 1996
(Kitman, 2000; Nadim et al., 2001). De acordo com programas apoiados pela ONU, gasolinas
com aditivos a base de chumbo sdo usadas atualmente em poucos paises do mundo, e sua
eliminacdo completa estd prevista para 2013 (United States Environmental Protection

Agency, 2011).
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1.2 - Um novo desafio para Midgley: a industria da refrigeracédo e os CFCs

No final da década de 1920, Midgley havia alcangcado posicdo de destaque em sua
carreira: ocupava a vice-presidéncia da Ethyl Corporation e era consultor da General Motors.
Reconhecido pelo sucesso na resolucdo do problema da qualidade da gasolina, desde a
pesquisa em laboratdrio até as etapas de fabricacdo e comercializacdo, Midgley recebeu nessa
época outra missdo complexa: desenvolver um novo fluido que pudesse ser utilizado na
industria de refrigeracéo.

No comeco do século XX, os fluidos utilizados em refrigeradores eram potenciais
fontes de graves acidentes, como explosdes e intoxicacdes (Giunta, 2006). Isso inibia 0 uso
dos aparelhos de refrigeracdo em residéncias, em locais onde houvesse grande fluxo de
pessoas, e também em automdveis. Assim, havia a demanda por um fluido refrigerante que
fosse, a0 mesmo tempo, ndo toxico, ndo inflamavel, barato e com as propriedades de
engenharia adequadas (isto é, este fluido deveria liquefazer facilmente com o aumento de
pressdo, sem necessidade do emprego de temperaturas muito baixas, absorvendo energia do

ambiente para retornar ao estado gasoso).
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Fluidos . Inflamabilidade Toxicidade
engenharia
Ar N&o liquefaz OK OK
. Presséo de vapor
Di6xido de carbono eXCeSSiVa OK OK
< Requer pressdo
Agua excessivamente baixa OK OK
Ambnia OK Levemente Toéxico, mas fornece
inflaméavel ampla adverténcia
L, Téxico, mas fornece
Dioxido de enxofre OK OK ampla adverténcia
. Levemente Toéxico, sem
Cloreto de metila OK inflamavel adverténcia
. , Levemente Toéxico, sem
Brometo de metila Vacuo inflamavel adverténcia
Butano OK Muito inflamavel OK

Tabela 1 — Comparacéo de propriedades relevantes para a construcdo de refrigeradores, para algumas
substancias usadas com essa finalidade na década de 1920 (Midgley, Jr. & Henne, 1930, p. 542).

A Tabela 1, reproduzida de um artigo escrito por Midgley e Henne em 1930, traz uma
comparacdo 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, ndo corrosividade e pressdo de vapor
apropriada); 2) inflamabilidade; e 3) toxicidade. Disposto a enfrentar esse problema, Midgley
e colaboradores iniciaram uma investigacdo buscando novos fluidos que pudessem substituir
aqueles até entdo utilizados (McGrayne, 2002). Desta vez, em vez de recorrer a tentativa e
erro, Midgley desde logo se orientou pela tabela periddica dos elementos.

Observando a tabela periddica segundo a organizacdo de Langmuir (Figura 2),
Midgley rapidamente percebeu que os elementos quimicos, cujos compostos apresentavam
pontos de ebulicdo situados na faixa adequada para serem usados como fluidos de
refrigeracdo, estavam situados no lado direito da tabela. Com relacéo a toxicidade, observou

que, de modo geral, essa propriedade diminuia dos elementos mais “pesados” (situados na
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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 periodica.
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Figura 2 — Tabela periddica baseada no sistema de Langmuir (Midgley, Jr., 1937).

Considerando essas observaces em conjunto, Midgley concluiu que as tendéncias
analisadas apontavam para o fluor, porém era sabido que a substancia simples fllor era
extremamente toxica. 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 (CHj,), do tetrafluoreto de carbono (CF,),
do tetracloreto de carbono (CCl,) e de outros organoclorados — Henne era um especialista em
organoclorados — Midgley e Henne elaboraram diagramas relacionando o ponto de ebuligcéo
com a estabilidade, toxicidade e inflamabilidade desses compostos com os de varios haletos
organicos. Uma dificuldade que encontraram no inicio da investigacdo esteve relacionada ao
valor do ponto de ebulicdo 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 comparacdes com os pontos de ebulicdo 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 nédo

adequada para ser usada como fluido para refrigeracdo. De fato, pouco depois, outros
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cientistas publicaram um valor corrigido para o ponto de ebuli¢éo do tetrafluoreto de carbono:
-128°C, o0 que mostrava que a estimativa feita por Midgley e Henne era boa, e que eles tinham
razdo em ndo acreditar que essa substancia poderia ser utilizada para o propdsito que
buscavam (Midgley, Jr., 1937).

A atencdo de Midgley e Henne se voltou para compostos constituidos por carbono,
cloro e fluor. Analisando a Figura 3, percebe-se que o CF,Cl, e o CFCl; apresentam pontos de
ebulicdo 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 ndo havia, no momento
em que Midgley e Henne investigaram a questdo, dados disponiveis na literatura a respeito da

eventual toxicidade desses compostos.
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Figura 3 — Diagrama comparando propriedades fisico-quimicas de diferentes clorofluorocarbonetos
(CFCs) (Midgley, Jr., & Henne, 1930, p. 543). Observacdo: os d&tomos de carbono e hidrogénio ndo
estdo representados nas férmulas dos CFCs.

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 CCl,F», a partir de CCl, e SbF; (Midgley, Jr., & Henne, 1930, p. 544):

ShCl;
3CCl4+2SbF; — 3 CClLF, +2SbCl;
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Testando a toxicidade do CCIl;F, em cobaias, Midgley ndo percebeu nenhum efeito
danoso a vida (Tabela 2). Com relacéo a essa propriedade, a vantagem do CCI,F, em relagéo
aos fluidos entdo usados em refrigeracdo era dramatica. Midgley, Henne e sua equipe haviam
encontrado a substancia que precisavam, e 0 passo Seguinte passou a ser viabilizar sua

producdo e uso industriais.

Provoca a morte de . R ~
L Oferece risco a Concentracéo
animais em um : ; g
Gas curto intervalo de vida no mtervalo maxima em que
tempo de 30 a 60 minutos | nao oferece risco a
(%) (%) vida por horas (%)
Amonia 05a1,0 0,25a0,45 0,01
Cloreto de metila 15a30 2a4 0,05a0,1
Dioxido de carbono 30 6a8 2a3
Diclorodifluorometano | N&o alcancéavel 80 40

Tabela 2 — Toxicidade de substancias usadas na industria de refrigeradores (concentragdes expressas
em porcentagens em volume no ar) (Midgley, Jr., & Henne, 1930, p. 544).

A habilidade de Midgley em divulgar seu trabalho e a viabilidade de suas invengoes
pode ser exemplificada pelo seguinte episédio. Em 1930, ao apresentar o resultado de suas
pesquisas que culminaram na preparacdo dos CFCs como fluidos para refrigeracdo (os quais
ganharam o nome comercial de freons), Midgley fez uma demonstracdo de grande apelo para
a plateia que assistia a sua fala na cidade de Atlanta:

[Midgley] demonstrou, de uma sé vez, tanto a ndo toxicidade quanto a ndo
inflamabilidade do freon: aspirou um pouco de seu vapor, e suavemente o
exalou para apagar a chama de uma vela (Kettering, 1944, p. 1182).

Os nomes comerciais dos CFCs foram dados tomando por base a relagéo entre o
namero de atomos de carbono e fllor existente nas moléculas (por exemplo, o CFCl3 passou a
ser conhecido como CFC-11 ou freon-11, e o CF,Cl, foi denominado CFC-12 ou freon-12).

As peculiares propriedades dos CFCs logo permitiram que fossem utilizados em outras
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aplicacdes, como propelentes em aerossois, por exemplo. Assim, a producdo industrial de

CFCs foi crescendo, inicialmente nos EUA e logo também em outros paises (Tabela 3).

CFCls CF,Cl,
Ano Estados Estados
Unidos Mundo Unidos Mundo
1950-1955 o4 °4 | L
1956-1957 32 32 |
1958 23 23 59 59
1959 27 27 71 71
1960 33 40 75 87
1961 41 52 78 94
1962 56 72 94 117
1963 64 83 98 129
1964 67 93 103 143
1965 77 112 123 175
1966 77 122 130 196
1967 83 139 141 225
1968 93 165 148 256
1969 108 197 167 300
1970 111 217 170 329
1971 117 341 177 363
1972 136 285 191 422
1973 147 313 221 469
Até nolvge?rzbro de 2576 3830

Tabela 3 — Produco estimada de CFCl; e de CF,Cl,, em 10° g (Rowland e Molina, 1975, p. 4).
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2 - As substancias produzidas pelo ser humano no meio ambiente: o caso dos CFCs

2.1 - Casos que antecederam os CFCs

A medida que novas substancias eram sintetizadas em larga escala nas industrias, a
toxicidade de algumas delas ia sendo percebida. Assim foi com o tetraetilchumbo, que, téo
logo foi produzido em larga escala, causou mortes e intoxicacdes de operarios. Todavia, esses
problemas foram incapazes de deter a producéo do tetraetilchumbo, em prol do progresso e da
urgente demanda por um antidetonante pela industria automobilistica. Desse modo, a
expansdo da inddstria quimica gerou preocupacdes a respeito da degradacdo das condicbes de
vida no entorno das instalaces industriais. Outros sinais de alerta foram dados ja nos anos
1950, como o episddio da Baia de Minamata no Japdo (Ishimure, 1990), a questdo do smog
em Londres e em outras cidades, e também o questionamento do uso de pesticidas (Carson,
1962). Vamos considerar brevemente cada um desses episdadios.

Minamata ¢ uma cidade localizada em uma baia na costa oeste do Japédo. Por esta
razdo, pode-se considerar seu ecossistema como sendo relativamente fechado. Foi justamente
a dificuldade de dispersdo dos poluentes nessa regido que desencadeou um dos mais tragicos
desastres da historia: o envenenamento de Minamata. Em 1932, a Chisso Corporation, uma
importante indUstria japonesa da época, instalou-se em Minamata com o propésito de produzir
acetaldeido (importante matéria-prima para a producao de polimeros). Para a producdo do
acetaldeido era empregado mercurio, cujos residuos eram despejados nas aguas da baia. O
mercurio passou a se acumular no sedimento da baia e, com o passar dos anos, foi
incorporado pelos peixes na forma de cloreto de metilmercario. Como os alimentos oriundos
do mar formam a base da culinaria japonesa, o cloreto de metilmercurio, presente nas cadeias

alimentares de todos os seres vivos da regido, passou a se acumular também nos seres
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humanos. Apds a Segunda Guerra Mundial (por volta de 1952), com o processo de
desenvolvimento japonés, a producdo de acetaldeido aumentou ainda mais, para abastecer a
industria de plasticos. As consequéncias do aumento do despejo de mercdrio foram
devastadoras: seres vivos passaram a apresentar distarbios e centenas de vidas foram ceifadas.
Pesquisadores da area médica ja haviam detectado, em 1958, que a causa dos sintomas era a
intoxicacdo por metais pesados presentes nos peixes da baia. No ano de 1963, pesquisadores
do servigo publico de Saude relacionaram as doencgas ao mercurio eliminado nos efluentes da
empresa Chisso Corporation. Pesquisas de universidades locais apontam que o nimero de
pessoas mortas por causa da intoxicacdo por mercurio pode ter passado de 3000.

O segundo episddio destacado aqui, 0 smog londrino de 1952, teria sido causado por
oxidos de enxofre proveniente da queima de combustiveis fosseis, e se constituiu em um dos
episédios mais marcantes no que diz respeito a poluicdo do ar e suas consequéncias sobre a
salde da populacdo. A deterioracdo da qualidade do ar causou aumentos significativos na taxa
de mortalidade. Mesmo apds o smog ter cessado, a taxa de mortalidade permaneceu alta por
meses. Inicialmente, essas mortes pds-smog foram vinculadas a um surto de gripe. Todavia,
estimativas posteriores do “niimero de mortes da gripe foram geradas usando varios métodos,
indicando que apenas uma fracdo das mortes nos meses apds 0 smog poderia ser atribuida a
gripe” (Bell et al., 2004, p. 1).

O terceiro episddio relevante a respeito de riscos quimicos, que antecedeu aos debates
sobre os CFCs, refere-se ao 1,1,1-tricloro-2,2-di(4-clorofenil)etano, ou dicloro-difenil-
tricloroetano, ou ainda, simplesmente, DDT. A ag&o inseticida do DDT havia sido descoberta
em 1939. A primeira vista, 0 DDT impedia o desenvolvimento dos ovos de insetos, passando
a ser usado, entre outros propdésitos, no combate a malaria. Para tal, o mesmo era
frequentemente disperso sobre as plantacdes na forma de um aerossol (nesse caso, os CFCs

eram usados como propelentes) e borrifado nos soldados que retornavam de operacGes
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militares. Apos alguns anos, o uso indiscriminado de inseticidas chamou a atencdo de muitos
pesquisadores, como Rachel Carson. Biologa, Carson era uma atenta observadora da
Natureza, constatando, por exemplo, a continua diminui¢cdo no numero de passaros em sua
regido (Hinsdale, Illinois). Ao longo da década de 1950, Carson percebeu que problemas
correlacionados aos inseticidas estavam se tornando cada vez mais frequentes, sendo que a
eficacia no combate as pragas estava diminuindo em muitos paises:
Em 1957, a lista de paises cujos piolhos haviam se tornado resistentes ao
DDT tinha passado a incluir Ird, Turquia, Etiopia, Africa do Sul, Africa
Ocidental, Peru, Chile, Franga, lugoslavia, Afeganistdo, Uganda, México e
Tanzénia; o triunfo inicial na Italia ndo se manifesta mais (Carson, 1962, p.
235).

Associando sua experiéncia as observacdes feitas por pesquisadores da area da salde,
Carson supds que o DDT, assim como outros inseticidas, poderia ser maléfico a salde dos
seres vivos por serem cumulativos, podendo levar a mortes. De acordo com Carson (1962):

Isto realmente ndo é surpreendente. A quimica normal do ser humano é
apenas uma relacdo de causa e efeito. Por exemplo, a quantidade de iodo é
tdo pequena que dois miligramas traduzem a diferenca entre salde e doenga.
Por causa das pequenas quantidades de pesticidas cumulativamente
estocadas e somente vagarosamente eliminadas, o envenenamento cronico, e
as mudancas degenerativas do figado e outros 6rgdos, sdo muito reais
(Carson, 1962, p. 36).

Dessa forma, é fundamental ressaltar aqui a importancia do trabalho de Rachel Carson,
em especial o livro Primavera Silenciosa (Silent Spring, 1962). Essa obra, considerada um
marco para 0 movimento ambientalista, chamou a atenc&o da opinido pablica para os perigos

relacionados aos pesticidas: produtos quimicos poderiam ser perigosos a vida selvagem.
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Com o tempo, acumularam-se evidéncias de que os danos ambientais ndo ficavam
restritos ao entorno das industrias ou das regides agricolas que usavam inseticidas: podiam se
espalhar por regides muito amplas. As moléculas produzidas pelos seres humanos passaram a
integrar — e a perturbar — 0 ambiente. A identificacdo da reatividade dos CFCs na estratosfera
levou ao conhecimento dos cientistas que essa perturbacdo poderia alcancar a escala do
planeta como um todo. Para compreender o gradual processo que levou a essa tomada de
consciéncia, é preciso considerar o desenvolvimento das técnicas analiticas que permitiram
rastrear os CFCs na atmosfera, bem como o desenvolvimento de modelos teoéricos para a

reatividade do ozénio, conforme se vera a seguir.

2.2 - ldentificacdo de CFCs na atmosfera

Ao longo do século XX, diversas técnicas analiticas foram inventadas e aperfeicoadas.
Dentre elas estd a cromatografia. Inventada no comeco do século XX, a cromatografia foi se
desenvolvendo em técnicas cada vez mais sofisticadas, como a cromatografia gasosa. 1sso
gerou novos desafios técnicos: eram necessarios sistemas de deteccdo mais eficientes para
acompanhar a eficiéncia das separacfes. Nesse momento entra em cena um dos grandes
icones da ciéncia no século XX: o quimico James E. Lovelock (1919 —). Com o propdsito de
quantificar lipideos na membrana plasmatica, Lovelock, no ano de 1957, construiu um novo
detector para a cromatografia gasosa: o detector de captura eletronica, ou ECD. Nessa
aparelhagem, estdo presentes uma fonte de particulas beta e um anodo na saida da coluna
cromatografica. As particulas beta emitidas promovem a ionizacdo do gas de arraste que
emerge da coluna, resultando na formagéo de ions e elétrons. Esses elétrons migram para o
polo positivo, gerando uma corrente constante que € registrada como uma linha base. Quando
uma amostra contendo dtomos com elevada afinidade eletronica sai da coluna, os elétrons séo

capturados por esses atomos, ocasionando uma rapida queda na corrente circulante (menos
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elétrons atingem o anodo), gerando um sinal proporcional a concentracdo do composto.
Assim, essa técnica permite a identificacdo de concentracdes muito pequenas de compostos,
em especial de moléculas contendo atomos de halogénios e calcogénios.

A cromatografia gasosa com detec¢do por captura de elétrons logo foi utilizada para o
estudo de um composto que fazia parte de embates cientificos ambientais: o DDT. Assim,
foram os dados gerados com o auxilio do detector ECD que deram credibilidade cientifica aos
argumentos com pouca base empirica apresentados inicialmente por Rachel Carson em seu
livro Primavera Silenciosa (Lovelock, 1981, p. 533; Carson, [1962] 2002; Wilson, [1962]
2002; Kroll, 2006).

Em outro estudo, Lovelock realizou varias medidas acerca da turbidez atmosférica, e
delas inferiu que a diminuicdo da luminosidade na Gra-Bretanha poderia estar relacionada
com os compostos lancados pelo ser humano na atmosfera. Considerando a constituicdo
quimica dos pesticidas halogenados, que ja haviam sido estudados, Lovelock concluiu que os
CFCs na atmosfera poderiam ser identificados por técnicas analogas. Assim, em 1972,
Lovelock identificou a presenca de CFCs sobre os mares da Irlanda (Lovelock, 1972).
Lovelock observou também que, conforme a direcdo dos ventos, os resultados de suas
analises de CFCs podiam variar. Analisando esses resultados, Lovelock concluiu que essas
variacoes resultavam de diferentes concentracGes de CFCs nas regides de onde esses ventos
provinham. A coleta de gases em vaérias altitudes possibilitou a compreensdo da variacdo da
concentracdo desse poluente em relagdo a altitude. Além disso, célculos envolvendo as
concentracdes de CFCs permitiram inferir que a quantidade de CFCs presente na atmosfera
corresponderia praticamente a toda a quantidade de CFCs liberada no ambiente até entédo
(Kirchhoff, 1994). Em principio, Lovelock considerou essa informagdo como uma evidéncia

de que os CFCs ndo ofereciam riscos. Todavia, 0 comportamento dos CFCs no ambiente era
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sui generis, pois ndo se observara nenhum sorvedouro natural no qual esses gases, produzidos
pela acdo antropica, fossem decompostos.

Em reunido conjunta de quimicos e meteorologistas em 1972, F. Sherwood Rowland,
da Universidade da California, ficou intrigado ao conhecer a pesquisa de Lovelock.
Especialista em cinética quimica e fotoquimica, Rowland imaginou que os CFCs nao
poderiam permanecer inalterados para sempre na atmosfera. No ano seguinte, ele e Mario
Molina, entdo um pds-doutorando, lancaram-se a rastrear a perambulacdo dos CFCs pela
atmosfera. Perceberam que os CFCs, estaveis na troposfera, podiam ser decompostos pela
radiacdo ultravioleta da estratosfera (Storlarki e Cicerone, 1974). Nessa situacdo, esses
compostos geram atomos de cloro, que reagem rapidamente com as moléculas de ozonio.

Para entender como os atomos de cloro interagem com o ozénio, faz-se necessaria
maior compreensdo acerca da formacdo e decomposicdo do ozdnio na estratosfera. Sendo
assim, alguns mecanismos que envolvem esse 0z6nio serdo esclarecidos a seguir, para que

depois possamos voltar a enfocar a questdo dos CFCs.
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3 - Os CFCs como vildes ambientais

3.1 - Teorias relacionadas com a manutencao do 0zonio estratosférico
3.1.1 - O mecanismo de Chapman

Ha séculos, balbes e pipas vém sendo empregados na exploracdo atmosférica (Fabry,
1950). Esses dispositivos foram Uteis, em especial, para as primeiras medidas de temperatura
em relacdo a altitude. Ja no seéculo XIX, o desenvolvimento de técnicas espectroscopicas
permitiu aos cientistas a realizacdo de uma serie de experimentos que alargaram as fronteiras
do conhecimento. Dentre eles, pode-se citar 0s estudos sobre o espectro solar. Nesse contexto,
Marie-Alfred Cornu percebeu, em 1879, a existéncia de lacunas no espectro solar, na faixa de
293 nm. Anos depois, Walter N. Hartley observou que o ozénio apresentava absor¢do no
ultravioleta até 293 nm (Rowland, 2006). Aliando as suas constatagdes com as de Cornu,
Hartley concluiu, em 1881, que a limitacdo da radiacdo solar ultravioleta que chegava a Terra
era causada pela presenca de 0z6nio na atmosfera. Seguiram-se entdo diversas tentativas para
caracterizar a distribuicdo do ozonio na atmosfera. Para isso, foram utilizadas, especialmente,
analises de caracterizacdo do 0z6nio mediante 0 uso de iodeto de potéassio. Ndo obstante a
utilidade desses experimentos, 0 maior passo no estudo do 0z6nio na atmosfera so foi dado
por Gordon Miller Bourne Dobson, no inicio da década de 1920: ele percebeu que medidas
precisas na quantidade relativa da radiacdo solar ultravioleta, em diferentes comprimentos de
onda, poderiam ser convertidas em estimativas da concentracdo de ozoOnio na atmosfera

(Figura 4).
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Figura 4 — Espectros obtidos por Dobson em duas datas distintas do ano de 1925 (Dobson e Harrison,
1925, p. 74).

No final da década de 1920, os resultados obtidos com o espectrémetro de Dobson,
que podiam ser relacionados as linhas espectrais verdes obtidas por espectroscopia de
emissdo, indicavam a presenca de oxigénio atdbmico em uma altitude aproximada de 100 km
(Bates e Nicolet, 1950). Essa coloracdo verde era idéntica aquela produzida pelas auroras
boreais e austrais. Esses dados sugeriam que os ventos solares (plasma com elevada
temperatura, constituido basicamente por particulas alfa e elétrons), acelerados pelo campo
magnético da Terra, estariam excitando atomos de oxigénio e promovendo a emissdo da luz
esverdeada.

Segundo os estudos de Sydney Chapman, publicados em 1930, a producdo de ozénio
na atmosfera ndo podia ser vinculada somente a radiacdo ultravioleta, pois os valores de Os
observados no fim do inverno eram superiores aqueles observados no fim do veréo (época de
radiagdo mais intensa). Sendo assim, a “radiacdo dos corpusculos solares”, cuja magnitude era
totalmente desconhecida na época, foi apontada como a principal causa da alteracdo na

producédo de ozonio.
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Relacionando as medidas do 0z6nio estratosférico a presenca de atomos de oxigénio,
Chapman produziu o primeiro modelo para explicar a formacéo e a decomposicdo do 0zonio

estratosférico, no qual constam as reacfes quimicas listadas a seguir.

(1) 0+0> 0,
(2) 0+0,-> 0,
(3)0+0s>20,
(4) 03> 0+0;,
(5)20;> 30,

(6) O, > 0+0

Chapman considerou que as reacdes 1 e 5 teriam um efeito desprezivel (desse modo,
essas reacGes poderiam ser desconsideradas), e que cada reacdo seria elementar. Depois de
fazer isso, Chapman examinou o estado de equilibrio para o seu modelo, de modo que nesse
estado as taxas de variacdo de todas as espécies seriam zero.

Considerando o estado de equilibrio proposto, a reacdo elementar 4 gera a maior

quantidade de atomos de oxigénio disponiveis, 0s quais sdo rapidamente consumidos pela

reacdo 2 (k, >> k4). Pode-se usar aqui a aproximacdo do estado estacionario:

d[O]/dt=0 eq. |
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d[O]/dt = J,.[03] — k2.[0].[02] =0  eq. I3

Como as reacgdes 6 e 3 possuem velocidades praticamente iguais, pode-se escrever

uma igualdade para as equacdes cinéticas:

Jo.[02]= ka.[O].[O3]  eq. Il

Substituindo [O], obtida a partir da aproximacdo do estado estacionario, na eq. IlI,

chegamos a uma expressdo que relaciona a [Oz] com [O;] e [M]:

[03] = {(Jeks/ Jaks).[0-]F?

Tendo em vista que os atomos de oxigénio podem reagir com diferentes moléculas

presentes no ar, em especial N, pode-se introduzir o termo [M] na equagéo final:

[OS] = {(\]6kb/ ‘]4k3)'[02]2-[|\/|]}1/2

3.1.2 - Debates pds-Chapman sobre 0 0zénio

% As constantes de velocidade J, usadas em algumas equagfes cinéticas, sdo caracteristicas de reacOes
fotoquimicas (Steinfeld, 1989, pp. 150-151). O pardmetro J pode ser calculado através da expressao:
3i= [ @;()1; (Wo;(h) di

onde:

®;(A): eficiéncia quantica para a fotodissociacao;

I; (\): intensidade da radiac&o solar;

oi(\): absorcdo na secdo atravessada pela radiagdo.

Os nimeros subscritos nas constantes indicam a respectiva reacdo a que se referem.
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As discussdes cientificas que se seguiram aos estudos de Chapman acerca do 0zonio
estratosférico, bem como em torno de outras espécies, permaneceram ligadas a determinacgéo
de diferentes espécies quimicas em varias altitudes e latitudes (em especial, nas altitudes
estratosféricas) e ao desenvolvimento de modelos tedricos que explicassem a dispersdo das
espeécies pela atmosfera. Nessas pesquisas, foguetes e dirigiveis desempenharam um papel de
destagque no tocante a coleta de dados (Paneth, 1954).

Assim, a identificacdo de radicais hidroxi na estratosfera, por espectroscopia no
infravermelho, possibilitou que Bates e Nicolet se aproximassem da idéia de interferéncia
desses radicais na quantidade de oz6nio estratosférico. Essa hipdtese se tornou mais
verossimil no final da década de 1950, época em que as constantes de velocidade das
transformacdes quimicas passaram a ser determinadas com mais precisdo pela técnica de
fotolise de pulso (flash photolysis). Os baixos valores das constantes associadas as
decomposic¢des do oxigénio e do ozodnio pelo oxigénio atbmico sugeriam que outras reacdes
poderiam estar interferindo no mecanismo proposto por Chapman, conforme observou o
cientista Paul J. Crutzen:

A primeira teoria quantitativa para o oxigénio impar (oxigénio atémico e
0zOnio) da alta atmosfera foi desenvolvida por Chapman [em 1930]... Por
quase 30 anos, a teoria de Chapman, complementada por consideraces
sobre transporte, foi muito bem sucedida na descricdo do comportamento
temporal e espacial brutos do ozbnio atmosférico... Entretanto,

especialmente apds determinacdes cuidadosas dos coeficientes de velocidade

k, e k, * [em 1957], ficou claro que, para explicar as caracteristicas do 0zonio

* Isto &, os coeficientes de velocidade para as reagées:
0+0,+M—>0;+M

e

O+ 03— 20, , respectivamente.
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na alta atmosfera, era necessario considerar reacdes adicionais que reduzem

0 0zOnio atmosférico. (Crutzen, 1974, p. 1570.)

. apenas muito recentemente foram feitas medidas da constante de
velocidade para a reacdo 12 [i. e., HO, + O; — OH + 2 O,]. Experimentos
em laboratério [publicados em 1973] indicam agora um valor de ki, na
estratosfera entre 10™® e 10™. Valores tdo baixos para ki, ndo podem
explicar as observagGes para 0 0zdnio. (Crutzen, 1974, p. 1570.)

Diante dessa discrepancia, B. G. Hunt (1966), chamou a atencao para a necessidade de
uma teoria fotoguimica que desse conta do 0z6nio estratosférico:

[Os valores de constantes de velocidade relativos a formacédo e a destruicao
do o0zdnio] implicam, como consequéncia, que os esquemas de reagdes
fotoquimicas normalmente considerados nédo estdo adequados, e devem estar
ocorrendo reagfes na atmosfera as quais tém sido negligenciadas. (Hunt,
1966, p. 88.)

Entre o final da década de 1960 e o comeco da década de 1970, um debate em especial
se desenvolveu na comunidade cientifica: a possivel destruicdo da chamada camada de 0zonio
por avides supersonicos, que voavam na estratosfera. Nesse sentido, a agua formada pela
gueima de combustiveis na estratosfera poderia produzir radicais hidroxi via decomposicédo
pela radiacdo ultravioleta.

Ja no comeco da década de 1970, Johnson (1971) chamou a atencdo para a formacao
do oxido nitrico no motor desses avibes. Como Crutzen (1969) ja havia demonstrado a
possibilidade do 6xido nitrico reagir com o 0zénio, 0s avides supersdnicos voltaram a ser
vistos como ameacas a camada de 0zonio. Nessa perspectiva, segundo Crutzen (1974):

[Para o ozdnio, uma] comparacdo mostra uma correspondéncia muito
razoavel entre as distribuicdes teodrica e observada por Krueger et al., sendo

gue os valores medidos séo cerca de 10 a 20% menores acima dos 25 km,
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regido na qual a distribui¢cdo do ozoénio é dominada pela fotoquimica... Isto
poderia, portanto, indicar que a atual teoria fotoquimica para o ozbnio
estratosférico € satisfatoria. Mas, muito mais medidas, especialmente da
distribuicdo de particulas de NOy na estratosfera, sdo necessarias para testar
isso. (Crutzen, 1974, pp. 1571).

Desse modo, a compreensdo dos mecanismos cinéticos, com a concomitante
determinacdo das constantes de velocidades, ndo foi suficiente para a compreensdo da
quimica atmosférica em sua totalidade: foram necessarios modelos tedricos que abarcassem a
distribuicdo de particulas pela atmosfera. Nesse contexto, os processos de fotodissociacédo
representaram um papel de destaque. Devido ao fato de esses processos serem dependentes da
intensidade da radiacdo — sendo, consequentemente, dependentes da altitude — foi necessario o
desenvolvimento de expressdes matematicas que incluissem essa variavel. Um dos modelos
desenvolvidos foi o de eddy diffusion. Esse modelo, concebido para testar a credibilidade dos
mecanismos propostos, mediante a comparacdo com os valores observados, é unidimensional
e descreve a concentracdo do estado estacionario de um constituinte gasoso X pela equacgéo

(Crutzen, 1974, pp. 1571):

(] Py— Dy +%{ =[MJE”H} 0

onde
Px , Dx = velocidades de producdo e destruicdo fotoquimica da espécie quimica X (molécula
cm?s™;
z = altitude;
[M] = concentracdo de moléculas de ar;

ux = [X]/[M] (raz&o de mistura das particulas da especie X); e
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ilﬂ“cmzs” z = 50km
] K, = {
110% expi0.13(z — 50)! z = 50 km

Analisando a Figura 5, percebe-se certa discordancia entre as concentracdes de 0zonio
calculada e medida em altitudes superiores a 25 km. Essa disparidade estad diretamente
relacionada com a participacdo da espécie quimica em questdo em outras reacdes, que

provocam a diminuicéo do valor de sua concentracao.

S0 T T T T T
Colculated (This Study)
45 — — — Measured [43) N
\ 22°N, 158°W, Feb. 24, 1971
\
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OZONE CONCENTRATIONS

Figura 5 — Valores calculados e medidos para concentracBes de ozbnio em diferentes altitudes

(Crutzen, 1974, p. 1571).

N&o obstante as diferengas assinaladas nos valores calculados e medidos para as
concentragfes de 0zonio, os perigos da destruicdo do ozonio pelos avides supersonicos foi

objeto de discussbes na Conferéncia de Estocolmo (1972).



46

3.2 - Os CFCs na destruicao do oz6nio estratosferico

Stolarsky e Cicerone (1974) destacaram o fato de atomos de cloro também
apresentarem acdo catalitica na destruicdo do ozénio estratosférico (Figura 6). Entretanto,
considerou-se na época que os atomos de cloro seriam de origem natural, e que poderiam

estar, intermediariamente, na forma de cloreto de hidrogénio (HCI).

Figura 6 — Ciclos cataliticos responsaveis pela destrui¢do do 0zonio (Phillips, 1999, p. 100).

Assim, no inicio da década de 1970, diante da insuficiéncia dos modelos existentes
para explicar o comportamento do ozonio atmosférico, esta vertente de pesquisa se aproximou
do estudo das propriedades dos CFCs. Foi constatado que o CFC-12 absorve intensamente no
ultravioleta (Figura 7), e possui um tempo de fotodissociacdo na atmosfera que decresce
conforme aumenta a altitude — ou melhor, de acordo com a variagdo da radiacdo UV (Tabela
4). Sendo assim, as moléculas de CFCs poderiam ser decompostas pela radiacdo ultravioleta,

gerando os atomos de cloro responsaveis pela decomposicdo do 0z6nio estratosférico. Em
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trabalho que se tornaria um marco para a quimica ambiental, Molina e Rowland (1974)
observaram que o processo catalitico de decomposicdo do oz6nio estratosferico envolvendo

CFCs seria seis vezes mais rapido do que o processo que envolve os 6xidos de nitrogénio °.

20,000

L}

0,007

WAVELENGTH, A

Figura 7 — Espectro de absorcéo do CF,Cl, (Rowland e Molina, 1975, p. 5).

® Considerando-se as reacOes paralelas:
NO + O3 — O, + NO,

Cl+ 03— CIO+ 0,

Sao propostas as equagoes cinéticas:
-d[NOJ/dt = k; . [NO] . [O4]

-d[CI)/dt =k, . [CI] . [O4]

Segue-se que:

d[NOY/d[CI] = ky/k,. [NOJ/[CI]dt
Integrando ambos os termos, obtém-se:
In [NOJ/[NO], = ki/ks. In[CIJ/[CI],

que permite a determinacdo de K,.
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Altitude,
km CF Ll Lifetime, s CFCI, Lifetime, s

10 1.2 X 10*(4 X 10* yr) 8.9 X 10*(3X 10*yr)
20 2.1 X 10* (66 yr) 2.1 X 10* (6.6 yr)

30 2.9 % 10" (11 months) 3.4 X 10° (1.3 months)
40 3.3 x 10* (1.3 months) 4.0 X 10* (4.7 days)
50 1.4 x 10° (16 days) 1.8 X 10* (2.1 days)
Top of 3.0 x 10* (3.5 days) 5.3 X 10* (15 hours)

Tabela 4 — Tempo médio de fotodissociacdo do CF,Cl, e do CFCl; em varias altitudes (Rowland e

Molina, 1975, p. 10).

Com o intuito de resumir as relagdes entre as diferentes ideias a respeito dos
mecanismos de destruicdo catalitica do 0z6nio, elaboramos 0 mapa conceitual apresentado na
Figura 8. Nele, pode-se perceber a interconexdo entre as propostas dos varios ciclos cataliticos
de destruicdo do ozénio estratosférico, e destaca-se a necessidade de um modelo teérico —

como o de eddy difussion — para testar a confiabilidade dos processos envolvidos.
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Figura 8 — Mapa conceitual representando as relagBes entre os ciclos cataliticos propostos para

explicar o comportamento do 0z6nio estratosférico.

O mecanismo proposto por Rowland e Molina para explicar a destruicdo do o0zénio
estratosférico foi inicialmente recebido com reservas, ndo se tendo constituido imediatamente
um consenso em torno da ameaca representada por esse fendmeno. Até 1978, os unicos dados
gue apontavam para a real possibilidade da destruicdo do 0zonio pelos CFCs eram as medidas
realizadas na estratosfera por Lovelock. De acordo com Laszlo (2006), a reacdo inicial da
industria quimica, e que se estendeu por mais de uma década, foi de contrariedade e de
obscurantismo — incluindo tentativas de destruir a credibilidade dos cientistas que fizeram
esses estudos. Pesquisadores e ambientalistas denunciaram a posicdo adotada pela industria, e
argumentaram que era necessario abolir o uso dos CFCs. Esse conflito ficou conhecido como
a Guerra do Ozdnio, e perdurou até final da década de 1980.

Em 1985, cientistas do levantamento Antartico Britdnico chocaram a comunidade
cientifica — e, a partir dai, a opinido publica mundial — com seu trabalho sobre a macica

destruicdo do ozobnio estratosférico sobre a Antartida, a qual ocorria desde o final da década
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de 1970 (Seinfeld e Pandis, 2006). O processo cinético de destruicdo envolve a formacéo de
moléculas de cloro na superficie das nuvens durante o inverno, as quais sao fotolizadas pela
radiacdo ultravioleta por ocasido da primavera, gerando radicais cloro que atuam sobre o
ozoOnio estratosférico (vide Figura 9, a seguir). Esse fendmeno, ao ganhar repercussao e
notoriedade na imprensa, tornou-se popularmente conhecido como o “buraco na camada de

0z0nio”.

Figura 9 — Sumério das reacBes quimicas envolvidas na diminui¢do do ozonio Antartico (Phillips,
1999, p. 100).

A diminuicdo constante da quantidade de ozbdnio estratosférico acompanhava o
crescimento da quantidade de CFCs na atmosfera. Até 1987, a taxa de CFCs na troposfera
crescia com velocidade superior a 1,5 megatoneladas por ano (Phillips, 1999). Nesse ritmo de
destruicdo, o numero de casos de cancer de pele na populacdo mundial poderia aumentar

assustadoramente (Framan, p. 76). Diante de dados tdo alarmantes, e do acumulo de
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observacOes de cientistas que corroboravam esses modelos, foi assinado o Protocolo de
Montreal (1989). Por intermédio desse acordo, cento e oitenta paises, dentre os quais o Brasil,
estabeleceram metas para reduzir a producdo e o consumo dos CFCs nas suas varias

utilizacdes (Tabelas 5 e 6).

Reducéo da producgéo e consumo
Data
para CFCs
1 de janeiro de 1993 100% do nivel de 1986
1 de janeiro de 1994 25% do nivel de 1986
1 de janeiro de 1995 25% do nivel de 1986
1 de janeiro de 1996 0%(exceto para usos essenciais)

Tabela 5 — Cronograma de substituicdo de CFCs e HCFCs previsto no Protocolo de Montreal —
Revisdo de Copenhagen (Peixoto et al., 1993, p. 378).

Em relagéo a regido Em relagéo a utilizacéo
América do Norte: 35% Aerossois: 28%
Europa Ocidental: 32% Espumas: 26%

Asia e Pacifico: 18% (Jap&o: 12%) Refrigerantes: 23%
Europa Oriental: 11% Solventes: 21%
América Latina: 3% Outros: 2%

Africa: 1%

Tabela 6 — Utilizagdo mundial de CFCs antes do Protocolo de Montreal (Peixoto et al., 1993, p. 381).

Assim, com o Protocolo de Montreal, os CFCs, que até o comeco da século XX eram
vistos como indcuos, passaram a ser consensualmente vistos como uma ameaca a vida na
Terra: testados in vivo ndo registraram nenhuma toxicidade, enquanto que, dispersos pelo
ambiente, foram configurados como potenciais destruidores da camada de ozénio. Essas
diferentes percepc¢des estdo relacionadas com a maneira como a sociedade enxerga 0S riscos.

Compreender a construcdo social dos riscos ambientais é parte importante do processo de
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investigacdo das diferentes posicdes que estiveram em jogo na Guerra do Ozonio. Na segunda
parte desta tese, enfocamos essa construcdo considerando publicacbes em periddicos
cientificos e livros didaticos de quimica ambiental da época.

Com o proposito de resumir o estudo de caso acerca dos CFCs, discutido até aqui, foi

elaborado o diagrama representado na Figura 10.
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Figura 10 — Diagrama-resumo do estudo de caso “Ascensdo e Queda dos CFCs”.



