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Prefacio do Autor

Devia ser por volta das 17 horas, do dia 8 de dezembro de 2017. Es-
tava aguardando em frente a entrada da UFRR]J, o 6nibus que faz a
linha Seropédica X Coelho Neto, para que pudesse iniciar mais uma
longa viagem de retorno para casa.

Nao demorou muito, e uma caminhonete parou ao meu lado:

- Esta indo para o Rio de Janeiro?

Percebi que era o professor Joao, e sem pensar duas vezes, respondi
que “sim”, e logo embarquei em uma viagem que, hoje percebo que
seria decisiva para que esse trabalho pudesse ser iniciado.

Cerca de duas horas antes, o mesmo professor tinha ministrado um
seminario sobre os compostos organofosforados, que até entao era algo
praticamente desconhecido para mim (e imagino que seja para muitos
leitores).

E em meio a conversas sobre a quimica, trabalho, estudos e vida,
logo percebi que o professor Jodo seria um grande parceiro para me
auxiliar na tarefa de concluir o tdo sonhado mestrado. Acertei na moscal

Pensando em fazer um trabalho de conclusio de curso (que logo
viria) que gerasse algo capaz de contribuir para o maior nimero de pes-
soas possiveis, € 20 mesmo tempo, ser algo que pudesse ser prazeroso
de se trabalhar, surge a ideia de se produzir um livro paradidatico sobre
os compostos organofosforados e as suas historias, algo que pronta-
mente foi incentivada pelo professor Joao.

Ja perdi as contas da quantidade de vezes que ja li esse material, e
gostaria muito que vocé soubesse que ja sao planos para o futuro de
escrever mais, mais e mais... O perfodo de produgio desse tipo de tra-
balho foi curto (por se tratar da dltima etapa de um curso de mestrado
profissional), mas procurei fazer o meu melhor, e selecionar as historias
malis interessantes que pude descobrir em meio a muitas pesquisas.

Entdo desde ja, quero lhe desejar uma boa leitura, e se por acaso
vocé possui interesse em ficar por dentro das novidades relacionados
com esse tipo de trabalho, basta me acompanhar através do link:
www.youtube.com/marcelaodaquimica .


http://www.youtube.com/marcelaodaquimica

Introducgao

Nada mais justo do que comegar esse livro pelo comego. Por mais
estranho que isso possa parecer, eu ficaria com a consciéncia pesada se
ja nessa etapa eu nao lhe contasse o histérico por tras da descoberta do
elemento quimico fésforo.

Por dois motivos.

Primeiro, ¢ que o fésforo é o personagem principal desse livro.

Segundo, é que a historia por tras dessa descoberta, foi a responsavel
por culminar na ideia de colocar os “50 baldes de urina” no titulo deste
livro.

Entao eu comego essa histéria falando de Hennig Brand (1630-
1710), nascido no inicio do século XVII em Hamburgo, com passagens
como suboficial do exército no final da Guerra dos Trinta Anos, e que
acabou tornando-se médico e marido de uma mulher rica, que lhe deu
as oportunidades para trabalhar na manipula¢do de substancias em seu
laboratério, o grande interesse de Brand. Desde ja, gostaria que vocé
soubesse que o laboratorio de Brand ficava em sua casa. Adiante, vocé
vai entender a razao de ter falado sobre isso.

Provavelmente, vocé ja deve ter escutado alguém falar sobre a
“alquimia”, mas ainda assim, caso vocé nunca tenha tido um contato
com isso, eu gostaria que vocé considerasse que a alquimia é uma forma
de se fazer Ciéncia, através da interpretacdo de fenomenos do Universo,
utilizando da combinacao de elementos da quimica, matematica,
antropologia, filosofia, astrologia, magia, misticismo e religido, ou seja,



era algo bastante interessante e que fez com que muitas coisas
pudessem ser descobertas, dentre elas, o elemento fésforo.

Para a nossa historia fazer sentido, eu gostaria que vocé considerasse
que ¢ quase impossivel falar de alquimia, sem mencionar a tio famosa
“pedra filosofal”, que é um material em que acreditava-se ser capaz de
transferir o espirito de um metal nobre (o ouro é um excelente
exemplo), para metais comuns.

Calma, nao se assuste!

Eu sei que posso ter causado um pouco de confusiao na sua cabecga,
mas ¢é isso mesmo que escrevi. Na época, acreditava-se que as
substancias inorganicas possufam corpo e alma, assim como os seres
vivos, e que as suas caracteristicas e propriedades eram determinadas
por seu espirito. Com isso, preciso te falar que a “pedra filosofal”, no
fim das contas, era uma pedra capaz de transformar metais comuns em
ouro.

Esse processo era conhecido como “transmutagao”.

Brand, pode ser considerado o ultimo alquimista e o primeiro
quimico. Com a crenga de que os alquimistas ainda tinham muito o que
ensinar, essa histéria de transmuta¢do que estou lhe contando,
permeava os pensamentos de Brand. Seguindo a linha de raciocinio que,
um objeto natural contendo a cor dourada, poderia de fato conter ouro
(que uma das suas propriedades é a coloragao caracteristica), ele voltou
as suas atengoes para um pensamento antigo da alquimia, que acreditava
que a pedra filosofal estaria contida nos residuos do corpo humano.

Eu nio sei se vocé entendeu bem, mas a ideia basicamente era: tem
ouro nas pessoas!

E ai eu te pergunto: onde vocé acha que Brand procurou a cor
dourada? Vou te dar uma dica: é um residuo do corpo humano, esta no
estado fisico liquido, e (dependendo do que vocé ingerir) possui aspecto
amarelado.

Ja sabe do que se trata?

Pois bem, por incrivel que pareca, era a urina a aposta de Brand. Ele
comegou as suas investigagoes, € nao tinha ideia de qual era a
composi¢ao quimica desse material. Com muito empenho, colocando a
paciéncia da sua esposa e vizinhos em prova (em especial, conta-se que



a vizinhanca estava em pé de guerra com ele), Brand coletou 50 baldes
de urina humana, e através de um processo que consistia em:
evaporagdao e putrefacio (imaginem o cheiro), seguida de fervimento,
descanso por alguns meses (imaginem o humor da sua esposa) e adi¢ao
de areia (visando “refor¢ar” o ouro contido na urina, pois acreditava-se
que a areia também continha ouro), seguida de aquecimento.

E em 1669, o resultado do experimento revelou um material brancol,
que brilhava no escuro e se inflamava. Brand nao poderia dar melhor
nome para a sua descoberta: fésforo, do grego phos (“luz”) e phoros (“o
que da”).

Tal descoberta, foi mantida em segredo durante muito tempo, até
que as noticias dessa descoberta se espalharam por toda a Alemanha, e
trouxeram a Brand ofertas para que o processo fosse vendido, o que
resultou em uma série de confusoes envolvendo o compartilhamento da
receita com outros dois cientistas, além de uma reivindicacio da
descoberta por outro homem que reproduziu o trabalho dentro de seu
laboratério. A compensagao esperada (depois de varias negociagoes e
reclamagdes) veio através de um contrato para a produgao de fésforo
para o Duque de Hanover.

A imagem abaixo, representa de forma artistica tal descoberta, feita
pelo pintor inglés Joseph Wright de Derby (1734-1797):

! Brand chegou no que conhecemos como “fésforo branco”. Existem outras formas alo-
tropicas deste elemento, conhecidas como “fésforo vermelho” e “fésforo negro”, que
serdo abordados em um capitulo especifico desse livro.
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Agora que eu ja lhe contei como o fésforo foi descoberto, e de onde
saiu a ideia de colocar os “50 baldes de utrina” no titulo desse livro,
vamos nos concentrar em alguns conceitos basicos de quimica, para que
muito do que sera apresentado e discutido nesse livro faca algum
sentido para voce.

Durante toda essa viagem, que percorrera os caminhos da Quimica e
da Histéria, espero que vocé possa caminhar junto comigo, € que ao
final de toda essa trajetoria, vocé possa compreender a versatilidade do
elemento quimico fésforo, bem como a importancia dos compostos
organofosforados.

“A diferenca entre um remédio e um veneno estd so na dosagem.”
(Paracelso — Médico e fisico do Século XVI)
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Conceitos Basicos

Nos, quimicos, utilizamos de representagoes para 0s elementos
quimicos. No caso do fésforo, utilizamos a letra “P” para representa-lo,
e nao a letra “F”, que seria a representa¢ao do elemento quimico fldor.
Provavelmente vocé deve estar se perguntando qual é o motivo para a
representacao ser dessa forma, e af eu preciso te falar: essa simbologia
possui como base a nomenclatura dos elementos em latim.

Com isso, temos que o “P” ¢ de origem no nome “phosphorus” e “F”
no nome “fluorum”. Outros casos interessantes, sao: o sédio, que possui
como simbolo “Na” (de “watrium”) e o enxofre, que possui o simbolo
“S” (de “Subphur”).

Mas calma, eu ndo quero que vocé se preocupe em memorizar todas
essas coisas. Ao longo desse livro, vamos abordando diversos
conteudos, e caso seja muito necessario, a gente “tira o pé do
acelerador” e discute os detalhes.

S6 que eu gostaria de fazer um pequeno teste com vocé. Observe a
representagao abaixo:

O

Vi

OH
<
/ T-OH
o
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Eu gostaria que vocé, desde ja entendesse que a representacao acima,
¢ um exemplo de como representamos a estrutura quimica de um
determinado composto, e ao longo desse livro, vocé vai ver varias
representagdes como essa.

Nesse caso em especifico, temos a estrutura de um herbicida
chamado “glifosato”. Veremos esse composto em outro momento do
nosso livro, mas saiba que a minha ideia nao é que vocé decore essa
estrutura, € nem o seu nome, mesmo sabendo que eu ja tinha pedido
pra vocé nao se preocupar em decorar as coisas.

O que eu quero de vocé nesse momento, ¢ que responda a seguinte
pergunta: quantos elementos quimicos vocé observou na estrutura do
glifosato?

Se voce respondeu que sao 4 elementos, no caso, o fésforo (P),
oxigénio (O), hidrogénio (H) e nitrogénio (N), vocé quase acertou.

Quase!

Calma, se voce esta tendo contato pela primeira vez com a quimica,
talvez eu tenha deixado vocé um pouco assustado(a). O que eu gostaria
que voce acreditasse, é que além dos 4 elementos citados, também
temos o elemento quimico carbono (C) presente nessa estrutura.

Mas antes que vocé pense em me perguntar: “como fago para achar
esse carbono?”, saiba que para vocé entender isso, preciso lhe
apresentar uma area da quimica dedicada aos estudos envolvendo a
maior parte dos compostos que vamos abordar nesse livro: a “quimica
organica”.

A quimica organica, ¢ a area da quimica que estuda os compostos de
carbono?, que por sua vez, acabam sendo denominados como
“compostos organicos”.

Tendo em vista isso, creio que fica facil imaginar o que significa o
termo “compostos organofosforados”, que sao 0s compostos organicos
que apresentam o fésforo em sua estrutura, assim como o glifosato que
acabei de lhe apresentar.

2 Nem todos os compostos de carbono s3o denominados “compostos organicos”, caso
do diéxido de carbono (COz2), acido carboénico (H2COs), dentre outros.
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Como esse elemento quimico, no caso o carbono, pode constituir
moléculas de tamanhos imensos, os quimicos organicos adotaram um
sistema de simplificacio da sua estrutura, visando facilitar os seus
estudos, e nessa simplificagao, acabamos deixando de representar
atomos de determinados elementos quimicos.

Mas eu quero explicar melhor isso que acabei de mencionar.

Pensando nisso, vou lhe dar um exemplo pratico. Observe a
representa¢ao abaixo:

/

e / —

@

A estrutura acima corresponde a um inseticida organico de origem
vegetal, constituinte de um grupo denominado “piretrinas”, que é
representado por dois tipos de compostos: a piretrina I e piretrina II.

Nao ¢ o nosso objetivo, nesse momento, discutir a diferenca entre as
piretrinas, mas ¢ legal que vocé saiba que, mais a frente mostrarei essa
diferenca, tudo bem? Para essa discussiao, vou me referir ao composto
apresentado somente pelo nome “piretrina”.

O que eu quero chamar a sua aten¢ao é que, com base na estrutura
apresentada, temos que para cada molécula de piretrina, observamos a
presenca de 21 atomos de carbono, 28 atomos de hidrogénio e 3
atomos de oxigénio.

Diga-se de passagem, poderfamos escrever essa quantidade de
atomos por molécula, usando de outra representagao, conhecida como
“térmula molecular”, que nesse caso seria C21HasOs.
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Mas vamos voltar para a estrutura da piretrina, para nio perder o
toco.
Creio que os oxigénios ficaram bastante evidentes para voce. Mas a
pergunta que talvez vocé esteja se fazendo, deve ser algo do tipo:
“onde se encontram os 21 atomos de carbono e os 28 atomos de
hidrogénio que vocé mencionou?”

Para responder essa pergunta, vamos analisar a mesma estrutura, s6
que dessa vez estou representando todos os seus atomos participantes:

HRCrH H\C,H
! H.-' H[ﬁ/ H
\
-H
H-C C~ 0
VT
1, /’Cﬂ_:fc“H i é{ HHCKH
", —
I S N
TN
”_/I:H"RDM’JHHC C— /
0 H '\,\ / !
H H H
H-G
H

Nao sei se vocé percebeu, mas é um pouco trabalhoso representar

todos os atomos de carbono e hidrogénio, acertei?

Nesse sentido, os quimicos organicos procuram omitir esses
carbonos e hidrogénios (que estdo diretamente ligados aos carbonos)
para facilitar a representagao de estruturas mais complexas.

Isso quer dizer que, se tivermos uma estrutura, como a representada

logo abaixo...
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...poderfamos ter a sua simplificacdo feita da seguinte forma:

OH

Isso quer dizer que, em cada ponta desse “zigue-zague”, temos um
atomo de carbono com os seus respectivos hidrogénios.

Muito mais simples, nao é?

Um outro detalhe importante, e que talvez vocé esteja se
perguntando, deve ser: “qual o significado dos tragos que ligam os
atomos representados nas estruturas?”

Na estrutura que acabei de mostrar, ha apenas 1 trago entre os
atomos de carbonos, porém, entre o carbono e um dos oxigénios ha 2
tracos. O que isso significa? Seria isso alguma espécie de
“combinacao”?

Essas perguntas podem ser respondidas, se entendermos uma das
regras mais basicas da quimica: a “regra do octeto”.

Talvez vocé ja possua conhecimento dessa regra, e se por acaso eu
acertei, peco que nao ceda a tentagdo de pular essa etapa, pois como o
elemento fosforo é o principal personagem desse livro, e ¢ um elemento
bastante versatil, saiba que a0 mesmo tempo em que ele segue essa
regra em determinados compostos, em outros, ele acaba nao se
encaixando no que vou lhe explicar, pois como vocé deve saber, para
toda regra existe alguma exce¢ao, nao é?

Os quimicos, a muito tempo atrds, perceberam que havia uma
relacio entre duas coisas: um grupo de elementos quimicos
denominados “gases nobres”, e a maneira como os atomos se ligavam.

Isso quer dizer que, para entender aqueles tragos, precisamos
inicialmente analisar os gases nobres. E o que eles apresentam de
caracterfstica importante para essa discussao?

Vocé ja deve ter escutado falar da tabela periddicad, e deve saber que
ela ¢ uma ferramenta de enorme utilidade para a organizagdo e

3 Presente no final deste livro.
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compreensio de diversas caracteristicas e propriedades dos elementos
quimicos conhecidos.

E nesse momento, gostaria que vocé observasse atentamente a
imagem abaixo, que contém parte dessa tabela com os gases nobres.

1

Ill 18
hidrogéni 5
idrogénio
1,008 He
hélio
13 14 15 16 17 40026
5 6 7 8 9 10
B C N o F Ne
boro carbono nitregénio oxigénio flGor, nednio
10,81 12011 14,007 15,900 18,004 20,180
13 14 15 16 17 18
Al Si P S C Ar
aluminio silicio fosforo enxofre clorf argénio
26,982 28,085 30,974 32,06 35,4 38,948
31 32 33 34 35 36
Ga | Ge | As | Se | Bl | Kr
galio germanio arsénio selénio bronjo cripténio
69,723 72,630(8) 74922 TBAT(E) 79904 83,798(2)
49 50 51 52 53 54
In | Sn | Sb | Te I Xe
indio estanho antiménio telario iod xendnio
114,82 e 121,76 127.80(3) 126,9¢ M2
81 82 83 84 85 86
Tl Pb | Bi | Po | Atl| Rn
télio chumbo bismuto poldnio astato radénio
204,38 2072 208,98 [209) [210] 222
13 14 15 116 nr 118
Nh | FI | Mc | Lv | Ts | Og
nindnio flerdvio moscévio | livermério i SN
[288] [289] [288] [293] [204] [284]

Na imagem, temos: hélio, neonio, argdnio, criptonio, xenodnio,
radonio e oganessonio. Para todos, com excecao do elemento quimico
hélio, os quimicos descobriram que cada um deles apresenta uma
quantidade de oito elétrons na sua ultima camada contendo elétrons,
que chamamos de “camada de valéncia” .

Nao sei se vocé percebeu duas coisas: primeiro eu disse que o nome
da regra ¢ “regra do octeto” (onde o prefixo “oct” significa oito), e
segundo, eu disse que o numero de elétrons na camada de valéncia dos
gases nobres ¢ igual a oito.

Estamos no caminho certo?

Sim!
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Avancando na discussio, agora nds vamos utilizar de uma
ferramenta da quimica, conhecida como “distribuicdo eletronica™ (que ¢
uma representacao da forma como os elétrons estao distribuidos ao
redor do nucleo, em uma regido chamada eletrosfera), visando
compreender algumas particularidades do tema, através de uma
investigagao dos trés primeiros gases nobres: hélio (nimero atomico =
2), ne6nio (nimero atomico = 10) e argonio (nimero atémico = 18).

Logo abaixo, temos a distribuicio eletronica desses elementos,
observe:

2He: 1s?
10Ne: 1s? 252 2p6
18Ar: 15% 252 2p6 352 3p©

Para que vocé nio fique perdido(a), vou resumir o que esta sendo
representado:

& Indica o nivel de energia (ou camada)

sHe: 152 Indica o subnivel de energia

oNe: 152252 2pé +— Indica o numero de elétrons

18Ar: 152252 2p¢ 352 3ps

Resolvi colocar como exemplo, usando um modelo de atomo
conhecido como “modelo atémico de Bohtr”4, a organizacio da
cletrosfera do argonio, para que essa representacdo chamada de
“distribuicao eletronica”, possa ter algum significado durante a nossa
discussio.

Veja a imagem abaixo:

4 Existem outros modelos atémicos, porém, escolhemos utilizar do Modelo de Bohr, pois
este cumpre bem a fungdo de explicar os conceitos trabalhados durante essa etapa.
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Nucleo

Nivel de Energia
/ (ou camada)

G E—

Observe que, de acordo com a distribuicdo eletronica, temos um
nivel de energia (ou camada) para o elemento hélio, dois niveis de
energia para o elemento neonio, e trés niveis de energia para o elemento
argonio, como vocé pode visualizar na imagem anteriof.

Dentro de cada nivel de energia, temos diferentes subniveis,
representados pelas letras “s”, “p”, “d” ou “f”. Essa representagao
possui um significado baseado em experimentos envolvendo a
espectroscopia (que é o estudo da interagado entre matéria e radiacao
eletromagnética).

Preferimos ndo nos aprofundar nesse tema, pois 0 nosso foco agora
¢ relacionar os gases nobres com a regra do octeto, mas ainda assim,
quero que vocé pense que o nivel de energia é uma espécie de “casa”, e
o subnivel de energia, é como se fossem os “comodos dessa casa”.

Mas se eu lhe perguntar: “com base na distribuicao eletronica
representada, podemos observar quantos elétrons na camada de
valéncia do argonior”

18Ar: 15% 252 2p6 352 3p©
Se vocé observou atentamente, provavelmente percebeu que a

camada de valéncia do argénio se encontra representada através da
configuracao “3s? 3p%”, ou seja, o argonio possui 3 niveis de energia, e
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na sua camada de valéncia, que é a terceira, temos 8 elétrons
¢ 2

distribuidos entre os subniveis “s” e “p”.
Podemos estender essa analise para o hélio e o nednio.

2He: 152
10Ne: 1s2 252 2p©

No caso do hélio, teremos apenas um nivel de energia, contendo 2
elétrons no subnivel “s”, e no nebnio, 2 niveis de energia, contendo 8

€¢_ o>

elétrons na camada de valéncia, distribuidos entre os subniveis “s” e

[{P]
P

E nesse momento, eu gostaria de levantar dois questionamentos:

1° Existe algum limite de elétrons que “podemos colocar” em cada
subnivel?

2° Mencionamos os subniveis “d” e “f”’, mas eles nao apareceram
nas distribui¢oes demonstradas. Como esses subniveis se apresentariam
em uma distribuicao eletronica de outro elemento?

Para responder esses questionamentos, vamos demonstrar a
distribui¢ao eletronica dos elementos criptonio (nimero atémico = 30),
xenoénio (numero atomico = 54) e radonio (nimero atémico = 86):

36Kr: 152 252 2p6 352 3p6 4s2 3d10 4p6
5sXe: 152 252 2p6 352 3p 452 3d10 4p6 552 4d10 5pS
ssRn: 152 252 2p6 352 3p6 4s2 3d10 4p6 552 4d10 5p6 652 4f14 5d10 6p6

Calma, ndo se assuste! Eu sei que estou aumentando um pouco a
complexidade do tema, e provavelmente vocé achou “meio baguncado”
essa representagao, acertei? Ainda assim, preciso que vocé me dé a
oportunidade de explicar o porqué de estar dessa forma.

Pois bem, saiba que as representacdes seguem uma ordem crescente
de energia, que chamamos de “ordem energética”, e por isso estd
daquele jeito. Isso quer dizer que, o 3d é mais energético que o 4s.
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Se prestarmos bastante aten¢do, poderemos identificar que para os
trés elementos quimicos, temos 8 elétrons na camada de valéncia, assim
como o neodnio e argodnio:

36K 152 252 2p6 352 3p6 4s2 3d10 4p6
54Xe: 152 252 2p6 352 3pS 452 3d10 4p6 5s2 4d10 5p6
soRn: 152 252 2p6 352 3p6 4s2 3d10 4p6 552 4d10 5p6 6s2 414 5710 6pS

E ainda nao respondemos aos questionamentos anteriores...

Vamos trabalhar em cima disso agoral!

O nosso primeiro questionamento era se existia algum numero
maximo de elétrons em cada subnivel, lembra?

E a resposta é: “sim!”

Para o subnivel “s”, o maximo sido 2 elétrons, para o subnivel “p”, o
maximo sao 6 elétrons, para o subnivel “d”, o maximo sao 10 elétrons,
e para o subnivel “f”, o maximo sao 14 elétrons.

Observe que ha uma diferenca de 4 elétrons entre cada subnivel.

Sobre o nosso segundo questionamento, creio que agora ficou
evidente a presenca dos subniveis “d” e “f”, e que eles vao aparecer nos
atomos que possuem muitos elétrons.

Aproveitando esse assunto de distribuicao eletronica, vamos agora
nos concentrar em outros elementos quimicos que niao siao gases
nobres, sendo estes: o hidrogénio (numero atomico = 1), o carbono
(nimero atomico = 6), o nitrogénio (numero atémico = 7), o oxigénio
(ndmero atomico = 8) e o fldor (nimero atomico = 9).

O nosso objetivo sera verificar a distribuicao eletronica de cada um
deles, onde ja deixo destacado a camada de valéncia, para adiantar o
desenvolvimento do raciocinio. Observe:

1H: 1st

6C: 152 282 2p?
7N: 152 282 2p3
8O: 152 282 2p4
ol 1s2 282 2p5
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Com base no que foi demonstrado, podemos identificar que o
hidrogénio possui 1 elétron em sua camada de valéncia, o carbono
possui 4, o nitrogénio possui 5, o oxigénio possui 6, e o flior possui 7.

Além disso, observe que os subniveis do tipo “p” para o carbono,
nitrogénio, oxigénio e fldor, nao estio completamente preenchidos, e
no caso do hidrogénio, observe que o mesmo acontece com o subnivel
“s”.

Diante de tanta informagao, se eu nao organizar o raciocinio até esse

momento, a gente pode se perder. Entao até agora sabemos que:

1- Existe uma relagao entre o gases nobres e a maneira como 0s
atomos dos demais elementos se combinam.

2- A regra do octeto esta relacionada com o nimero 8.

3- Os gases nobres (com exce¢ao do hélio) apresentam 8 elétrons na
camada de valéncia.

4- Os demais elementos da tabela ndo possuem 8 elétrons na camada
de valéncia.

Agora que estamos com o raciocinio organizado, podemos
prosseguir com a seguinte pergunta: “com base na abordagem dos gases
nobres, vocé percebeu que todos aqueles elementos, localizados na
mesma coluna (que chamamos de “grupo”), possuiam o mesmo
numero de elétrons na camada de valéncia (com exce¢ao do hélio)?”

Sim ou nao?

Se voce disse “sim” para essa pergunta, eu gostaria que vocé pegasse
essa mesma linha de raciocinio, e tentasse me responder mais essa:
“quantos elétrons na camada de valéncia podem ser encontrados nos
elementos silicio (representado por “Si”), fosforo (representado por
“P”), enxofre (representado por “S”) e cloro (representado por “Cl”)?”

Ja sabe qual ¢ a resposta?

Provavelmente vocé pensou que os elementos quimicos que se
encontram em um mesmo grupo, possuem o mesmo numero de
elétrons na camada de valéncia, ou seja, o silicio possui 4 elétrons (assim
como o carbono), o fésforo possui 5 elétrons (assim como o
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nitrogénio), o enxofre possui 6 elétrons (assim como o oxigénio), e o
cloro possui 7 elétrons (assim como o fluor). Acertei?

Coloco novamente esse trecho da tabela periddica, caso vocé queira
ver a localizagao desses elementos:

18
2
He
hélio
13 14 15 16 17 40026
5 6 7 8 9 10
B C N o) F Ne
boro carbono nitrogénio oxigénio fldor nednio
10,81 12,011 14,007 15,999 18,998 20,180
13 14 15 16 17 18
Al Si P S Cl | Ar
aluminio silicio fasforo enxofre cloro argénio
26,982 28,085 30,974 32,08 35,45 39,948
31 32 33 34 35 36
Ga | Ge | As | Se | Br | Kr
galio germanio arsénio selénio bromo cripténio
69,723 72,630(8) 74922 78,971(8) 79,904 83,798(2)
49 50 51 52 53 54
In [ Sn | Sb | Te | Xe
indio estanho antimbnio teldrio iodo xendnio
114,82 18,71 121,76 127,60(3) 126,90 131,29
81 82 83 84 85 86
TI Pb | Bi | Po | At | Rn
talio chumbo bismuto poldnio astato raddnio
204,38 2072 208,98 [209] [210] 1222]
13 114 115 116 17 118
Nh | FIl [Mc| Lv | Ts | Og
nihénio flerévio moscévio | livermorio i oni
[286] [289] [288) [293) [204] [294]

Entdo acabamos de concluir que, os elementos de um mesmo grupo
vao apresentar o mesmo numero de elétrons na camada de valéncia®.

Como o nosso livto visa trabalhar com os compostos
organofosforados, eu preciso demonstrar a distribui¢ao eletronica do
tésforo para voce, mesmo sabendo que teremos 5 elétrons na camada
de valéncia. Observe:

15P: 182 252 2p0 352 3p3

5 Ha excecgdes.
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Ou entdo,
15P: 152 252 2p0 352 3p3 3dY

Eu gostaria de chamar a aten¢do para um detalhe: vocé reparou que
na ultima representacao da distribuicao eletronica do fésforo, a camada
de valéncia esta com o subnivel “d” representado, e que esse subnivel
nao possui elétrons, ou seja, esta vazio?

Pois bem, isso ¢ um detalhe importante, e essencial para entender
como o fosforo segue a regra do octeto em determinados compostos, €
em outros nao.

Mas ainda estamos com perguntas sem respostas, ¢ uma delas é: “o
que vem ser a regra do octeto?”

Ja falamos bastante da camada de valéncia dos gases nobres, mas
uma novidade que venho acrescentar, ¢ que na natureza, temos um
grupo de elementos quimicos cujos atomos sao estavels na forma
isolada.

Adivinha que grupo de atomos estamos falando?

Pense um pouco... Posso falar a resposta?

Eles mesmos: os gases nobres®!

Provavelmente, vocé estd pensando agora que, o que pode nos
explicar essa estabilidade se encontra na configuracao eletronica.
Acertei? Espero que sim!

De qualquer forma, foi dentro dessa linha de raciocinio que dois
quimicos (Gilbert N. Lewis e Irving Langmuir) propuseram que:

“Os atomos dos diferentes elementos estabelecem ligagoes, doando, recebendo ou
compartilhando elétrons para adquirir uma configuragio eletronica ignal a de nm gdis
nobre no estado fundamental: 8 elétrons no nivel de energia mais externo ou, entdo,
2 elétrons se o nivel mais externo for o primeiro.”

50 que n3o quer dizer, que n3o existam compostos com esses elementos. Um exemplo é
o tetrafluoreto de xendnio (XeFs). Mas estes sé conseguem ser produzidos em laboraté-
rio.
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Tal ideia ¢ conhecida como a “regra do octeto”!

Mais uma vez eu gostaria de chamar a sua atengao: sempre
escutamos alguém falar que toda regra tem as suas excecdes, € aqui nao
seria diferente’.

Entio agora que ja sabemos o que vem ser a regra do octeto,
podemos concluir que os atomos dos elementos que nio siao gases
nobres, ou seja, que nao possuem 8 elétrons na camada de valéncia,
precisam estabelecer ligagoes para adquirir uma configuracao eletronica
igual a desses elementos.

E agora vamos nos concentrar em entender o que sio os “tragos”
que ligam os atomos.

Existem diferentes formas de se alcancar a mesma configuracao
eletronica de um gas nobre. Como mencionado anteriormente, 0s
atomos podem doar, receber ou compartilhar elétrons, visando tal
objetivo. No caso do hidrogénio, carbono, nitrogénio, fésforo, oxigénio
e fldor, podemos identificar a ocorréncia de compartilhamento de
elétrons, quando interagem com atomos de elementos quimicos que
quase possuem O octeto completo, em termos praticos, 0s que estao
mais a direita da tabela periddica.

Vamos analisar um caso bem simples: a molécula de hidrogénio (Hz),
que ¢ um famoso combustivel ndo poluente, e capaz de liberar grande
quantidade de energia.

Analise 1: cada atomo de Hidrogénio possui apenas um nivel de
energia, ¢ nesse nivel de energia ha apenas 1 elétron. Como
demonstramos anteriormente, a sua configuracao eletronica ¢
representada por 1sl.

Analise 2: identificamos que, se de alguma forma cada atomo de
hidrogénio obtiver mais 1 elétron8, ele tera a mesma configuragao
eletronica do hélio, que possui configuracao eletronica 1s2.

7 Além das exce¢bes, ha outros modelos para se explicar as ligagdes quimicas.

8 Nesse caso, podemos dizer que o hidrogénio n3o segue a regra do octeto, mas sim, a
regra do dueto.
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Analise 3: a férmula apresentada para a molécula de hidrogénio (Ha),
que chamamos de férmula molecular, nos remete a ideia de que
precisaremos “unir” dois atomos de hidrogénio, para que ambos
alcancem a estabilidade.

Analise 4: representando cada atomo de hidrogénio, com o seu
elétron da camada de valéncia, identificamos que o compartilhamento
desses elétrons podem resultar na mesma configuracio eletronica do
hélio, conforme o esquema abaixo:

Cada atomo possui 1 elétron
\L na Camada de Valéncia.

H+ -« H

Apos o compartilhamento, cada
atomo passa a apresentar 2
elétrons na Camada de Valéncia.

d
HDH

A representacio acima, denominada “férmula eletronica” ou
“formula de Lewis”, demonstra os elétrons da camada de valéncia de
cada atomo.

Agora podemos abordar os “tragos’!

Todas as vezes que um par de elétrons é compartilhado, é possivel
substituir a férmula eletronica ou de Lewis, pela formula estrutural,
onde atribuimos um “traco” para cada par de elétrons compartilhados.

No caso do Ha, poderiamos atribuir como férmula estrutural, a
representacao H — H.

Vou me aprofundar, colocando novamente a estrutura da piretrina,
com um pequeno trecho destacado.
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Agora, observe a parte destacada da piretrina, sendo representada
através da formula eletronica ou de Lewis.

Observe que através de compartilhamentos, cada atomo conseguiu
alcancar a configuracao eletronica de um gas nobre. Além disso,
identificamos que de acordo com a quantidade de elétrons da camada
de wvaléncia, ha a possibilidade de se prever o nimero de
compartilhamentos necessarios para se alcancgar tal configuracao.

Em outras palavras, se sabemos que o hidrogénio possui 1 elétron na
camada de valéncia, isso significa que ao realizar 1 compartilhamento,
conseguimos alcangar a estabilidade. Cada compartilhamento faz com
que o atomo tenha 1 elétron a mais do seu normal.

Para o oxigénio, que possui 6 elétrons na camada de valéncia,
podemos verificar a realizagio de 2 compartilhamentos, e para o
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carbono, que possui 4 elétrons na camada de valéncia, verificamos 4
compartilhamentos.

O compartilhamento de elétrons ¢ denominado “ligacao covalente”,
e envolve hidrogénio e/ou atomos que possuem de 4 a 7 elétrons na
camada de valéncia®.

E agora, eu deixo a seguinte pergunta para vocé: vimos que o
nitrogénio apresenta 5 elétrons na camada de valéncia, logo, quantas
ligacGes covalentes poderemos ver o nitrogénio realizando?

Ja sabe a resposta?

De acordo com a nossa discussao, faltam 3 elétrons para que o
nitrogénio tenha o seu octeto completo. Logo, ao realizar 3 ligacdes do
tipo covalente, teremos a mesma configuragdo de um gas nobre. Bem
simples, ndao acha?

Outro ponto importante a ser comentado, ¢ que demonstramos para
voce que, de acordo com a posi¢ao de um elemento na tabela periddica,
¢ possivel descobrir o numero de elétrons na camada de valéncia.

Onde quero chegar?

Voce se lembra da quantidade de elétrons na camada de valéncia do
tosforor

Se o fésforo é do mesmo grupo do nitrogénio, logo teremos a
mesma quantidade de elétrons na camada de valéncia. Isso significa que
o numero de ligacSes covalentes sera o mesmo?

Para responder essa pergunta, vamos analisar dois compostos
interessantes: o primeiro deles é o tricloreto de fésforo (PCls), um dos
reagentes mais utilizados na sintese de compostos organofosforados, e
o segundo deles é o pentacloreto de fésforo (PCls), utilizado como um
reagente de cloracao.

9 Ha varias exce¢des. Um exemplo é o trifluoreto de boro (BFs), que apresenta o boro
ligado covalentemente ao fldor. O boro possui 3 elétrons na camada de valéncia, e é um
exemplo que representa também uma excegdo da regra do octeto, onde o boro se esta-
biliza com 6 elétrons na ultima camada.

28



cl
cl
~/
N P—Cl
le | \CI CI/ \
Cl cl

Observe que no tricloreto de fésforo (PCls), temos o foésforo
realizando as 3 ligaces covalentes, e cada atomo de cloro, realizando 1
ligagao covalente, fazendo com que todos os atomos passem a ter uma
configuracao eletronica de gas nobre ap6s o compartilhamento.

Até ai, tudo de acordo com o previsto.

Agora repare no atomo de foésforo no pentacloreto de fosforo. Ha
algo chamando a sua atengao?

Vou adivinhar: vocé nao entendeu o numero de ligacdes covalentes
que o fésforo esta realizando. Acertei?

Vamos pensar: se o fésforo possui 5 elétrons na camada de valéncia,
ao realizar 3 ligacbes covalentes, teremos 8 elétrons, e
consequentemente, o octeto completo. Porém, ao realizar 5 ligacoes
covalentes, teremos 10 elétrons na camada de valéncia.

Como explicar?

Vocé se lembra que mencionamos a distribuicao eletronica do
tésforo, e que depois retomarfamos a ideia? Pois bem, vamos fazer isso
agora mesmol!

Analise 1: a distribuicao eletronica do fosforo é 1s? 2s2 2p6 3s2 3p3,
mas eu também representei como 1s2 2s2 2p° 3s2 3p3 3d°
Analise 2: o subnivel do tipo “d” nao apresenta elétrons.

Para explicar essa exce¢ao da regra do octeto, e consequentemente, a
versatilidade do fosforo para formar diferentes tipos de compostos,
podemos dizer que o fésforo no pentacloreto de fésforo (PCls) se
apresenta com uma “expanc¢ao do octeto”, e diante disso, preciso
demonstrar alguns conceitos importantes para essa compreensao.

O primeiro conceito, ¢ que no atomo temos uma regido do espaco
com alta probabilidade de se encontrar os elétrons. Essa regido ¢
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chamada de orbitall®. Na explicagio que daremos, vamos representar
graficamente o orbital através de O, e em cada orbital, precisamos
considerar que o mesmo comportara no maximo 2 elétrons. Esses
elétrons possuem como caracteristica, uma rotagao horaria ou anti-
horaria, que chamaremos de ‘“Spins”, e para distingui-los, os
apresentaremos sob forma de setas.

Precisaremos também considerar que, dentro de cada orbital, os
spins devem estar emparelhados, ou seja, um spin T e outro |. Com
base nisso, acompanhe o raciocinio.

Os elétrons da camada de valéncia do fosforo, antes de efetuar as
ligagdes quimicas, podem ser organizados da seguinte forma:

Ry

3s 3p 3d

Observe que de acordo com a distribui¢do 3s? 3p® 3d", podemos
observar que no orbital 3s, temos dois elétrons emparelhados
(conforme representados na distribuicdo eletronica por 3s?) e no orbital
3p, temos trés elétrons (conforme representados na distribuicao
eletronica por 3p?), onde todos estio desemparelhados. Obviamente,
no otbital 3d nao temos nenhum elétron no subnivel “d”, conforme
demonstramos na distribuicao eletronica.

Quando ocorre a ligacdo quimica entre o atomo de fosforo e cloro,
na molécula de tricloreto de fosforo (PCls), observe como ficam os
orbitais:

I (W

3s 3p 3d

10 0 conceito de orbital envolve outro modelo atdmico, baseado na Mecanica Quantica,
assunto ndo desenvolvido nesse livro.
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Apbs o compartilhamento dos elétrons de cada atomo de cloro, com
o atomo de fésforo, o atomo de fésforo atingiu o octeto. Dessa forma,
teremos para o fésforo a configuracio eletronica 3s? 3p°, que ¢ a mesma
configuracio eletronica do gas nobre argonio.

Na ligacdo covalente, o compartilhamento de elétrons ocorre de
forma que os elétrons fiquem com os seus spins emparelhados no
orbital. Dessa forma, podemos interpretar que os spins | em cada
orbital 3p, sao de origem nos atomos de cloro.

Vale ressaltar que estamos analisando os orbitais do fésforo, que é o
grande interesse no momento, mas saiba que essa analise também
poderia ser aplicada ao cloro.

Agora vamos para o mesmo esquema, demonstrando o que
aconteceu com o atomo de fésforo, na molécula de PCls. Novamente,
observe a organizagao dos elétrons, conforme o previsto na distribui¢ao

352 3p3 3d":

IR

3s 3p 3d

Até esse momento, s6 temos a possibilidade de realizacio de 3
ligacdes covalentes, porém, se de alguma forma um dos elétrons do
subnivel 3s consiga uma promogao para o subnivel 3d, teremos uma
nova organizacio, representada por:

IR

3s 3p 3d

Observe que dessa forma, teremos um total de 5 elétrons
desesmparelhados, sendo: 1 elétron no subnivel 3s, 3 elétrons no
subnivel 3p e 1 elétron no subnivel 3d; onde a nova configuracao
eletronica do fésforo seria representada por 1s2 2s2 2p¢ 3s! 3p3 3dL
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Esses 5 elétrons desemparelhados vao poder explicar a expansio do
octeto, em outras palavras, a ocorréncia das 5 ligagdes covalentes, que
resultaria na presenca de 10 elétrons na ultima camada, resultando em:

)T

3s 3p 3d

Essa promogao de 1 elétron do subnivel 3s para o subnivel 3d, que
ocorre com o ganho de energia, é a forma como compreendemos e
explicamos a possibilidade de expansio do octeto do fésforo, bem
como de outros varios elementos existentes na natureza que é possivel
“observar” esse fenomeno.

Agora que ja discutimos as ligacGes que ocorrem com o fésforo,
voltamos a pergunta inicial: “se o fésforo é do mesmo grupo do
nitrogénio, logo teremos a mesma quantidade de elétrons na camada de
valéncia, isso significa que o nimero de ligagbes covalentes sera o
mesmo?”’

Com base no que foi observado, o fésforo possui 5 elétrons em sua
camada de valéncia, podendo assumir forma trivalente ou pentavalente.
Enquanto isso, o nitrogénio, que possui a mesma quantidade de
elétrons em sua camada de valéncia, nao podera expandir o seu octeto!

E por que sera?

Voltemos a distribuicdo eletronica do nitrogénio: 1s2 2s? 2p3

No segundo nivel de energia, nao ha a presenca de subniveis do tipo
“d”. Somente “s” e “p”’. Com isso, nao temos a possibilidade de
promog¢ao de elétrons da mesma forma que o fésforo, e assim, o
nitrogénio se torna menos versatil do que o fésforo, quando pensamos
em diferentes arranjos estruturais.

Se considerarmos a tabela periédica, podemos verificar que os
atomos de elementos quimicos localizados do terceiro periodo
(referencial na horizontal) em diante, possuem essa capacidade de
expandir o octeto.

Outro aspecto consideravel, é que o atomo de fésforo apresenta
certa capacidade de sofrer distor¢oes em sua nuvem eletronica,
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apresentando assim certa polarizabilidade. Quanto maior o tamanho da
nuvem eletronica de um 4atomo, mais polarizavel serd. Podemos
inclusive, aproveitar a “viagem” de compara¢Ges com o nitrogénio, e
perguntar: qual atomo é mais polarizavel, o fésforo ou nitrogénio?

Acredito que vocé respondeu o fésforo, pois o mesmo apresenta
maior numero de elétrons, que estio organizados em 3 niveis de
energia, enquanto o nitrogénio apresenta menor numero de elétrons,
organizados em 2 niveis de energia.

Para encerrarmos essa etapa, gostaria de chamar a sua atengao para o
fato que, a primeira estrutura que vimos nesse capitulo foi o glifosato,
voce se lembra?

Caso nao tenha se lembrado, é essa logo abaixo:

Perceba que, nesse caso temos o foésforo estabelecendo 3 ligacoes
covalentes do tipo “simples” com 1 carbono e dois oxigénios, e 1
ligagao covalente do tipo “dupla” com outro oxigénio.

Agora que ja estamos mais familiarizados com os conceitos basicos
de quimica, se prepare pois vamos comecar a abordar os compostos
organofosfosforados: Senta Que 1.i Vem Historia!
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Guerra & Quimica

Eu sempre achei curioso o fato que, a maior parte das pessoas que
conheco, gostam de assistir filmes sobre: guerras, o mundo sendo
destruido, e cenarios apocalipticos com zumbis e extraterrestres.

Inclusive, me incluo nessa lista.

De vez em quando faco uma reflexao sobre isso, e confesso que se
passa pela minha cabeg¢a que tenho um gosto meio estranho.

Vocé também ¢ assim? Também gosta de ver filmes desse género?

Nunca tinha chegado a procurar explicacbes na psicologia para
entender por que somos assim, mas durante o processo de escrita desse
livro, resolvi fazer esse tipo de pergunta em um site de pesquisas, e me
deparei, dentre varios artigos, com as cartas trocadas entre Einstein e
Freud, em 1932, que apresentavam as suas visOes sobre a guerra, € 0s
caminhos possiveis para o estabelecimento da paz entre as nagdes:
material perfeito para comegarmos esse capitulo!

Nio sei se vocé se lembra das aulas de Histéria, mas a Primeira
Guerra Mundial terminou no final de 1918, e foi uma carnificina com
proporgdes, até entdo, nunca vistas na humanidade, e isso, em grande
parte, se devia as inovagoes cientificas e tecnologicas da época.

Naturalmente, muitos cientistas ficaram preocupados com a
possibilidade de uma nova guerra, dentre eles, Albert Einstein, que em
sua carta para Freud, traz uma excelente exemplificacio de tal
sentimento:

“(..) questao que, da maneira como as coisas estdo, parece ser o mais urgente de
todos os problemas que a civilizagdo tem de enfrentar. Este é o problema: Existe

34



alguma forma de livrar a humanidade da ameaga de guerra? E do conbecimento
geral gue, com o progresso da ciéncia de nossos dias, esse tema adquirin significagao
de assunto de vida ou morte para a civilizacao, tal como a conhecemos; nao obstante,
apesar de todo o empenho demonstrado, todas as tentativas de soluciond-lo
terminaram em lamentdvel fracasso.”

Freud, em resposta, apresenta uma visio interessante sobre a
natureza do Homem e a utiliza¢ao da violéncia, no seguinte trecho:

“E, pois, um principio geral que o5 conflitos de interesses entre o5 homens sio
resolvidos pelo nso da violéncia. E isto o que se passa em todo o reino animal, do
gual 0 homem ndo tem motivo por que se excluir. No caso do homen, sem divida

ocorrem também conflitos de opiniao que podem chegar a atingir a mais raras
nuangas da abstragdo e que parecem exigir alguma outra técnica para sua solugao.
Esta é, contudo, uma complicaciao a mais. No inicio, numa pequena horda humana,
era a superioridade da forca muscular que decidia quem tinha a posse das coisas on
quent fazia prevalecer sua vontade. A forca muscular logo foi suplementada e
substituida pelo uso de instrumentos: o vencedor era aquele que tinha as melhores
armas on aquele que tinha a maior habilidade no sen manejo. A partir do momento
em que as armas foram introdugidas, a superioridade intelectual jd comecou a
substituir a forca muscular bruta; mas o objetivo final da luta permanecia o mesmo
— wuma on outra faccdo tinha de ser compelida a abandonar suas pretensies ou suas
objegies, por causa do dano que lhe havia sido infligido e pelo desmantelamento de
sua forca.”

E foi nesse sentido de “superioridade intelectual e objetivo final da
luta”, que a quimica acabou tendo uma pequena parte da sua histéria
manchada com sangue. Muito sangue, diga-se de passagem!

Depois desse livro, recomendo uma leitura dessas cartas. Tenho
certeza que voce vai gostar de saber como foi essa “conversa” entre os
dois.

Infelizmente, nao cabe coloca-las na integra aqui, pois poderemos
nos perder nessa caminhada. Além disso, vou deixar a explicagio da
razao pela qual gostamos de assistir aqueles filmes, para outro
momento.
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Talvez, vocé deva estar se perguntando: qual seria a relacdo entre a
guerra (ou as guerras) e os compostos organofosforados?

Acertel?

Pois bem, nesse contexto de preocupagao para outro conflito que
ameacava estourar entre as na¢oes (e que tempos depois, provou-se
certa essa preocupa¢do), temos o surgimento de compostos
organofosforados famosos, como o tabun, sarin e soman.

Mas esse surgimento nao se da de uma hora para outral

Ha todo um contexto, e desde ja, saiba que é muita histéria para
contar, mas antes de falar desse evento em especifico, ¢ importante que
voce saiba que as armas quimicas sao utilizadas desde os tempos mais
remotos, e entender o contexto em que as ‘“‘coisas” surgiram, é
importante para que possamos refletir sobre o nosso passado, presente
e futuro.

Nesse capitulo, vamos discutir como se deu a utilizacdo de armas
quimicas desde os tempos mais primordios, até a primeira guerra
mundial, e eu separei algumas histérias bastante interessantes...

...e para comegarmos, gostaria de saber o que vocé acha que seria
uma “guerra quimica”.

Vocé tem alguma ideia do que significa esse termo?

“Guerra quimica” é um termo utilizado para classificar guerras que
utilizam as armas com algumas das seguintes caracterfsticas: gases
toxicos, acidos, substancias irritantes e, que possuem poder de
destruicao, além dos efeitos quimicos.

Existem relatos histéricos muito antigos, que nos trazem a ideia de
que ja se utilizavam substancias quimicas como artificio bélico, e essa
viagem comeg¢a por volta de 600 a.C, na Grécia Antiga.

Nessa época, tem-se relatos que o ditador ateniense Solon fez uma
acao onde os atenienses tornaram as aguas de um rio envenenadas, com
a utilizacao da raiz de Helleborus'’, para que inimigos que consumissem
essa agua durante o cerco a cidade de Crissa, pudessem ser acometidos
com forte diarréia, tendo em vista que esse tipo de raiz possuia
substancias que apresentavam propriedades laxantes.

11 Helleborus é um género botanico da familia Ranunculaceae
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Por volta de 429 a.C, ainda na Grécia Antiga, Atenas ¢ Esparta
passavam por um conflito conhecido como “Guerra do Peloponeso”,
ocasionado pelo aumento do poder de Atenas.

Um dos episédios desse conflito, foi marcado pela aciao dos
espartanos de utilizar a estratégia de queimar enxofre, visando produzir
uma fumaca contendo gases bastante sufocantes, no momento que o
vento estivesse indo em direcdo a Atenas.

A queima do enxofre pode ser representada através da seguinte
equacio: S + Oz =2 SOx; nessa reagdo, temos como produto um
gas chamado de didxido de enxofre (SO3), que ¢é bastante solivel em
agua, € nocivo para as mucosas dos olhos e 6rgaos respiratorios. Uma
das possibilidades de reagao, ocasionada pelo contato de uma pessoa
com altas quantidades do diéxido de enxofre, ¢ a formagao do acido
sulfarico (H2SOy4), que é um acido bastante corrosivo e toxico, e a sua
reagao quimica pode ser representada através da seguinte equagao:
SOz + H20q) + Y2 Ozp) 2 HaSOu.

Observe que, os reagentes que participam da reagao com o didxido
de enxofre, sio substancias abundantes e comuns ao corpo humano,
sendo eles: o gas oxigénio (presente na respiragao) e a agua.

Inclusive, esse é um dos grandes problemas de se estocar enxofre a
céu aberto.

O objetivo dos espartanos, com a queima do enxofre, era o de
intoxicar a populagao e os guerrilheiros, obtendo assim vantagens no
conflito.

Atenas, com suas muralhas e atenienses dentro, receberam varios
focos do incéndio espartano. O destino, até entdo, mostrava-se
favoravel a Esparta: o vento ia em direcao a muralha.

Tudo indicava sucesso na estratégia adotada. Mas de repente,
sobreveio uma chuva forte, apagando assim, o incéndio espartano. Nem
tudo saiu como os espartanos esperavam, e a estratégia (literalmente!)
foi por agua abaixo.

Outro momento interessante, ¢ que na Idade Média, com as Guerras
Bizantino-Arabes, tivemos a origem de uma arma conhecida como
“fogo grego”. Esse tipo de arma quimica, acabou sendo utilizado pelos
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bizantinos contra os sarracenos, no primeiro cerco de Constantinopla,
em 673 d.C.

Eu quero muito que vocé entenda o contexto geografico, em que
Constantinopla  (atual ~ Istambul) se  inseria:  localizava-se
estrategicamente entre o Corno de Ouro e o Mar de Marmara,
justamente no ponto de encontro entre a Europa e a Asia. Era um
ponto bastante estratégico.

Golden Hom

Sea of Marmara

Bosphorus

Vista aérea de Constantinopla, com o Mar de Marmara a esquerda, e o Corno de Ouro
a direita.

A histéria nos conta que, nessa época, agrupamentos de navios
sarracenos interessados em tomar Constantinopla dos bizantinos, se
organizaram para atacar as fortificagoes da cidade.

Liderados pelo imperador Constantino IV, os bizantinos foram
capazes de se defender do ataque sarraceno, trazendo uma novidade no
conflito: uma nova arma, descrita como um liquido incendiario.

O “fogo grego”, como ¢ conhecido esse armamento, consistia em
um preparado liquido utilizado nos combates maritimos, e eram
langados por tubos sobre as embarcag¢ées inimigas com o objetivo de
incendia-las.

O que se sabe sobre a composi¢ao do “fogo grego”, e eu gostaria
que vocé soubesse que sobre isso hd uma série de discussoes, ¢ que
provavelmente a mistura continha breu, piche, enxofre, nafta e cal.

S6 pra voce ter ideia do motivo de eu ter mencionado anteriormente
que a composi¢ao do “fogo grego” ¢ alvo de uma série de discussoes, ¢
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porque na época, a composi¢io e os processos de fabricacdo dessa
arma, consistiam em segredo militar, e o acesso a essa informacio era
tdo restrita, que a formula¢ao perdeu-se para sempre.

Ha uma imagem, datando do século XII, bastante interessante, que
nos da uma noc¢ao de como eles utilizavam esse armamento:
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Marinha bizantina usando o fogo grego contra Tomas, o Eslavo, aliado dos abassidas.
lluminura do século XII.

Provavelmente vocé deve estar pensando que o “fogo grego” nio era
la tdo eficiente, pelo simples fato que, se o objetivo na batalha era
incendiar um barco inimigo, situagoes assim poderiam ser contornadas
pelo préprio inimigo, se ele utilizasse a propria agua do mar para
amenizar as chamas.

Simples, nao?

Mas ¢ ai que esta o brilhantismo dessa arma: curiosamente, o contato
da 4gua com o “fogo grego” acabava provocando um incéndio maior.

Sim, maior!

Calma que eu vou te explicar isso...

Pense comigo: se a agua provocava um incéndio maior, uma vez o
fogo ateado no barco inimigo, era questao de tempo para que O sucesso
fosse alcancado.

E se o inimigo jogasse agua, seria melhor aindal
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A composicdlo que eu mencionei, consistia em substancias
combustiveis derivadas do petréleo, que possuem baixa solubilidade em
agua, e que demonstram eficiéncia para a utilizacdo em combates
maritimos. Além disso, a presenca de cal na mistura seria a responsavel
por causar o efeito de aumento do incéndio, e isso pode ser explicado
através de um conceito chamado “calor de hidratacao”.

O calor de hidratagdo, consiste na variacio de energia envolvida
quando uma determinada substancia é colocada em contato com a agua.
Alguns processos envolvem a liberagio de energia (chamamos de
“exotérmico”), e outros, a absorcdo de energia (chamamos de
“endotérmico”).

No caso da cal, a sua hidratagao é do tipo exotérmica, o que culmina
na libera¢ao de mais energia para os combustiveis entrarem em igni¢ao.

Por conta disso, jogar agua no ‘“fogo grego” nao era uma boa
escolhal

Fugindo um pouco da historia europeia, temos relatos que nos
contam histérias de armas quimicas sendo utilizadas nas Américas, por
varias tribos indigenas. Hssas tribos utilizavam a tatica de combate
pautada na utilizacao de gases sufocantes.

Tais gases seriam produzidos através da queima de vegetais que se
sabiam desprender odores ou fumagas sufocantes.

Em Pernambuco, os indios utilizavam um gas sufocante conhecido
como “gas pimenta”. A estratégia consistia em aguardar o vento
favoravel, e colocar grandes quantidades de pimenta em uma fogueira.

A medida que a pimenta ia queimando, era formada uma fumaca
altamente irritante para os olhos, prejudicando assim os inimigos em
combate. Nio sei se vocé reparou, mas a estratégia basicamente era a
mesma que 0s espartanos tentaram utilizar contra os atenienses.

Sabe-se que os nativos do Sul, utilizavam um anestésico muscular
conhecido como “curare”; que era extraido de plantas da regiao. O
“curare” consiste em varios compostos, ou seja, ¢ uma mistura, ¢ dentre
os compostos presentes, temos a ‘“‘tubocurarina”, cuja estrutura é
demonstrada logo abaixo:
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E como esses nativos utilizavam o curare?

Apbs extraido, esse anestésico era colocado nas pontas das flechas, e
serviam tanto para caga, quanto para as guerras entre tribos rivais. Era
s6 atirar a flecha, que a vitima acabava tendo grandes desvantagens pra
fugir, tendo em vista as propriedades do curare.

Strychnos toxifera, planta de onde se extrai o curare. (Imagem do livro “Plantas
Medicinais” de Kéhler, ano: 1887)
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Primeira Guerra Mundial

Agora que vocé ja viu algumas histérias interessantes sobre armas
quimicas utilizadas ha muito tempo, vamos nos concentrar nos eventos
relacionados com a Primeira Guerra Mundial.

E importante trazer um pouco do contexto que antecedeu esse
grande conflito, para que tudo que vou lhe contar, possa fazer sentido
na sua mente.

Antes da guerra estourar (ela teve inicio em 1914), a humanidade ja
vivenciava certo avango tecnolégico, e os horrores ocasionados pela
crescente destrutividade dos armamentos da época, e que foram
demonstrados em diversos conflitos entre as nacdes, trouxeram uma
grande preocupagio para os paises.

S6 para voce ter uma ideia, vou citar um exemplo: a metralhadora,
arma que fol bastante utilizada na Primeira e Segunda Guerra, comegou
a ser desenvolvida na década de 1870, sendo que na década de 1890, ela
foi empregada em uma operacao militar no Egito, onde as Forgas
Britanicas lutaram contra o Suddo, e com poucos soldados e
armamento moderno (pistolas, rifles e metralhadoras), conseguiram
abater um numero enorme de inimigos, que estavam armados com
langas e mosquetes.

A estimativa de baixas da campanha, dentre mortos, feridos ou
capturados, ¢ de 700 pelo lado da Gra-Bretanha, contra 30.000 do lado
do Sudio. Perceba que esses numeros traduzem bem como a inovagao
de um armamento acabou sendo decisivo no conflito.

E olha que eu s6 dei como exemplo a metralhadora.
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. Metralhadora Maxim, e seu inventor, Hiram Maxim (1884)

Daria pra falar de outras armas, como o langa-chamas, encouragados
extremamente resistentes e poderosos, dentre outros, mas resolvi nao
me aprofundar nisso, pois o objetivo era somente o de tragar um
panorama geral de como ja era avancada a tecnologia da época, bem
como a preocupagao dos paises com o poder de destruicdo dessas
novas armas.

Por falar em preocupacido, isso tudo acabou resultando em duas
conferéncias de paz, conhecidas como “Conferéncias de Paz de Haia”,
realizada nos anos 1899, e posteriormente, em 1907. A proposta
principal, seria a de estabelecer um centro de mediacdo entre as nagoes,
para que os conflitos pudessem ser evitados. Pra ficar mais claro, esse
centro de mediagdo seria o que hoje, a ONU (Organiza¢ao das Nagoes
Unidas) procura fazer.

Essas conferéncias sao conhecidas por terem apresentado um carater
inovador no que tange a diplomacia e as relagdes internacionais, e um
dos aspectos referentes as suas atividades, ¢ que elas trataram da
questdo da utilizacdo de armas quimicas.

Tendo em vista certa previsibilidade na utilizagdo desse tipo de
combate, varias regras e limitagdes na condu¢ao de uma eventual guerra
entre as nagoes (grave esse termo: “entre as nagoes”) foram acertadas, e
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nesses acertos, os pafses concordaram em nao usar projéteis que fossem
responsaveis para espalhar gases asfixiantes ou deletérios.

Como sabemos, esse acordo entre os paises nao foi capaz de
interromper o grande conflito que ficou conhecido como “Primeira
Guerra Mundial”. Em 28 de junho de 1914, ocorreu o assassinato do
Arquiduque do império Austro-Hungaro: Francisco Ferdinando. Dessa
forma, inicia-se o grande conflito, que culminaria, conforme
estimativas, na morte de cerca de 20 milhSes de pessoas.

Além disso, o acordo entre os paises falhou com relagao a utilizagao
de armas quimicas. Durante esse conflito, cerca de 100 mil pessoas
(dentre civis e militares) morreram somente por causa da utilizacao de
gases de guerra.

Estima-se que durante o conflito, foram utilizados algo em torno de
100.000 toneladas de armas quimicas.

Vou contar para vocé algumas dessas histérias que aconteceram
durante esse periodo...

Pouco antes da guerra comecar, de forma secreta, alguns quimicos
conseguiram sintetizar um composto organico lacrimejante, a base de
bromo, denominado bromoacetato de etila. A estrutura desse
composto, encontra-se logo abaixo:

0O
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Sabe-se que em 1912, policiais franceses utilizaram granadas
contendo esse lacrimejante em um grupo de ladrdes de bancos.

Talvez voce esteja se perguntando: e o Pacto de Haia?

Esse pacto tratava da utilizacao de armas quimicas, no caso de guerra
entre as nagoes.

Lembra que eu te pedi para gravar o termo “entre nagoes’?.

Pois ¢, ndo existia nenhuma referéncia a utilizacao de armas quimicas
com a propria populagao. Dessa forma, o governo francés nao feria o
pacto.
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Mesmo assim, essa noticia logo se espalhou, e os paises vizinhos
ticaram em alerta.

Assim que a guerra iniciou, os franceses utilizaram essa arma contra
as tropas da Alemanha.

O que vocé acha que aconteceur Sucesso ou fracasso?

Resposta: foi um fracasso!

A agdo tornou-se um fiasco, pois o local escolhido era uma planicie,
e nesse dia havia uma forte ventania. Nesse cenario, o gas acabou se
dispersando rapidamente, sem causar nenhum efeito perceptivel nas
tropas alemaes.

Com esse evento, mais uma vez a noticia se espalhou, e a Franca
acabou por mais uma vez causar grande repercussao entre os paises.
Em especial, a Alemanha utilizou dessas a¢goes do exército francés, para
justificar o seu programa de desenvolvimento de armas quimicas.

Nesse periodo, conta-se um caso interessante: a Alemanha colocou a
culpa nos franceses por utilizarem gases asfixiantes, logo apds um
bombardeio.

S6 que um detalhe curioso estava envolvido nessa histoéria.

A equipe médica, apos verificar os soldados mortos, concluiu que as
baixas causadas nesse evento nao foram causadas por gases asfixiantes,
conforme apontado pelos alemaes, mas sim, pela inalag¢ao de altas doses
de outro gas, chamado de monéxido de carbono (CO), enquanto as
tropas se amontoavam em seus esconderijos!?.

E a grande pergunta é: por que o mondxido de carbono seria um
problema?

O mondxido de carbono é um gis que nao possui cheiro e é
altamente toxico. Uma das caracteristicas que justificam a sua
toxicidade, é que a hemoglobina (proteina presente no sangue que ¢ a
responsavel pelo transporte de Oz e COz pelo organismo) possui mais
afinidade com a molécula de CO, do que a molécula de Oz, que por sua
vez, ¢ essencial para a respiragao.

12 N3o foi encontrado a origem desse gas, durante o processo de pesquisa para a produ-
¢ao desse livro.
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Como o monoxido de carbono nio apresenta cheiro, temos que nao
¢ possivel detectar a sua presenca no ambiente, somente usando esse
referencial para detecgio.

Em paises com invernos rigorosos, as residéncias que possuem
aquecedores, estdio relacionadas com  diversas mortes  por
envenenamento com esse gas. O monoxido de carbono pode ser
formado, dentre varias formas, pela combustao incompleta da madeira.
E justamente a madeira é o combustivel utilizado nesses aquecedores.

Mas vamos voltar para as agoes da Alemanha, usando armas
quimicas...

Sabe-se que grande parte dos chefes militares eram contra o uso
desse tipo de armamento, mas uma bomba contendo outro composto
lacrimogénio fora desenvolvido por um professor de quimica da época:
Karl von Tappen.

O composto consistia numa mistura dos isémeros do brometo de
xilila, cujas estruturas sio apresentadas logo abaixo:

Br Br Br

CH3

CHj
CHj

O termo “isomeros” se refere a compostos que apresentam a mesma
formula molecular, mas as suas estruturas sao diferentes. As estruturas
emonstradas logo acima, apresentam o caso de isomeria e ue a
demonstradas 1 ima, apresentam de isomeria em

iferenca esta apenas na posicao de um determinado grupo, nesse caso
diferen t nas n icao de um determinado grupo, n ,
o grupo metil, que esta representado na estrutura por “-CHs” . Observe
que todos os compostos apresentam a mesma férmula molecular:
CsHoBr.

Em janeiro de 1915, cerca de 18.000 cartuchos contendo esse
material, foram utilizados pelos alemaes contra as tropas russas, em
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uma batalha travada na Polonia. Talvez vocé nao saiba, mas no més de
janeiro tem-se o intenso inverno europeu.

E qual a relagao entre o ataque germanico e o inverno?

Com as baixas temperaturas, mais uma vez tivemos um registro de
fracasso, pois os cartuchos contendo os isomeros do brometo de xilila,
praticamente congelaram, impedindo assim a vaporizagao e dissipagao
do gas, que resultaria em danos as tropas russas.

O alto comando alemio, procurando alternativas para aprimorar suas
armas quimicas, recorreu a um professor assistente de von Tappen,
chamado Fritz Haber, que é considerado o “pai da guerra quimica”.

Fritz Haber

Haber ¢ um dos cientistas mais famosos da Historial Vou contar um
pouco da sua vida e trabalho, e tenho certeza que vocé vai gostar de
saber sobre as “coisas que ele andou aprontando”, durante a sua
jornada por aqui.

No século XVIII, uma proposta formulada por Thomas Malthus,
previa que o crescimento da populagdo era superior ao crescimento da
producao de alimentos pela agricultura. Em outras palavras, caso vocé
nao tenha entendido, eu quis dizer que a velocidade que a populagao
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cresce ¢ maior do que a velocidade que os alimentos vao sendo
produzidos.

Nao vamos entrar no mérito se essa proposta estava correta ou nao,
pois agora nao é o momento de discussio sobre isso, mas partindo do
principio que ela estava correta, qual seria o problema, para a
Humanidade, essas diferentes velocidades? Vocé saberia me dizer?

Vocé deve ter pensado que em algum momento terfamos a
humanidade sendo levada a fome e miséria, acertei?

Pois ¢ isso mesmo!

Sabemos que os vegetais, base da nossa alimentagdo, necessitam de
nitrogénio para se desenvolverem, e esse nitrogénio é de grande
importancia. S6 que ha um problema nisso: existem varias substancias
que contém 4atomos do elemento quimico nitrogénio em sua
constituicdo, mas nem todas conseguem ser ‘‘capturadas” pelos
vegetais.

E um bom exemplo, é que o ar é uma mistura no estado gasoso, e
nessa mistura, cerca de 78% do seu volume ¢é constituido por uma
dessas substancias, que ¢ a molécula de No.

Essa molécula apresenta alta estabilidade, podendo ser explicada pelo
fato que as suas moléculas apresentam ligacOes covalentes triplas entre
seus atomos (a formula estrutural seria: N=N), e que necessitam de
bastante energia para serem quebradas, para que novas moléculas
possam ser formadas. Caso vocé nio saiba, em uma reagao quimica,
ligagbes ja estabelecidas precisam ser quebradas, para que novas
ligagbes, em novas substancias, possam ser estabelecidas.

Essa molécula de N2 vocé ja sabe que os vegetais nido conseguem
absorver, mas no “fim das contas”, sabemos que os vegetais acabam se
beneficiando dela mesmo assim.

Mas de que forma?

De forma indireta e lenta, acontecem reacdes quimicas mediadas por
bactérias capazes de converter esse Nz em outras formas “mais
aceitaveis” pelas plantas, que nesse caso seriam: o amonio (NH4™),
nitrito  (NO2) e nitrato (NO3), cuja disponibilidade nido ¢é tao
abundante.
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Visando fornecer nitrogénio suficiente para que as produgoes
agricolas pudessem ser capazes de produzir os alimentos em uma
velocidade e eficiéncia adequadas, os agricultores realizam a
suplementag¢ao desse nitrogénio no solo. Entenda isso como: estou me
referindo aos fertilizantes, que provavelmente vocé ja deve ter escutado
alguém falando que ¢é importante para a agricultura.

Uma das substancias empregadas com essa finalidade, é o sal nitrato
de sédio (NaNOs), conhecido como “salitre do Chile”. Esse sal, era
encontrado em abundancia nos desertos localizados ao norte do Chile
(por isso o nome “salitre do Chile”), e durante dois séculos foi retirado
para ser comercializado, visando fornecer nitratos para a suplementagao
de nutrientes do solo.

Na época da Primeira Guerra Mundial, cerca de 70% dos fertilizantes
produzidos no mundo, tinham como matéria-prima o salitre do Chile.

Fritz Haber pesquisava formas de se utilizar o tio abundante gas
nitrogénio (N2), para reagir com gas hidrogénio (Hz) e obter amonia
(NH3), que uma vez obtida, poderia ser convertida em acido nitrico
(HNO:3), e o acido nitrico convertido em nitratos. A reagdo quimica
representada logo abaixo, é de grande simplicidade, mas nao se iluda:
isso nao se repete quando vamos promover a reagao.

N2 + 3 Hag = 2 NH3(

Pressao elevada, altas temperaturas, presenca de catalisadores
(substancias que facilitam e aceleram uma reaciao quimica) e controle da
reagao, eram algumas dificuldades que Haber enfrentava.

Ainda nessa época, outro episédio fez com que o trabalho de Haber
ganhasse mais notoriedade: navios britanicos bloquearam a saida de
salitre do Chile para a Alemanha.

E a grande pergunta, que talvez vocé esteja se fazendo nesse
momento, deve ser algo do tipo: qual seria o interesse da Inglaterra
bloquear o envio de fertilizantes para a Alemanha, pensando em um
contexto de guerra?
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Eu deixei pra te contar isso somente nesse momento, para que vocé
pudesse entender toda a confusio: o salitre do Chile também poderia
ser utilizado para fabricar explosivos!

Sim! Explosivos!

O “caminho” utilizado para se fabricar explosivos com o salitre do
Chile, consiste em varias etapas reacionais. Vou demonstrar uma visio
geral e resumida do processo, para que a gente possa avangar na
historia.

Inicialmente, o salitre era aquecido junto com acido sulfdrico
(H2SO4), obtendo-se bissulfato de sédio (NaHSO4) e acido nitrico
(HNO:3), conforme demonstrado na equagao abaixo:

NaNOs3 + H2SO4 = NaHSO4 + HNO3

Posteriormente, o acido nitrico formado era utilizado para reagir
com o tolueno (C7Hs), em mais de uma etapa e catalisado por acido
sulfarico, visando obter um explosivo conhecido como TNT
(trinitrotolueno), conforme demonstro abaixo o resumo do processo:

CH, CH;,
H H O,N NO,
S H,SO, S
| + 3HNO, + 3HO
/ /
H NO.

Na época, utilizava-se outro explosivo: acido picrico.

Essa substancia foi obtida em 1771 e originalmente utilizada como
corante para tecidos. Em 1885, foi utilizada para fins militares pelos
franceses, pois descobriu-se que essa substancia poderia ser utilizada
como explosivo. Curiosamente, o acido picrico possul estrutura muito
parecida com o trinitrotolueno, onde a diferenca esta na presenca de

uma hidroxila (-OH), ao invés do grupo metil (-CH3):
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Essa pequena diferenca faz com que algumas caracteristicas também
sejam diferentes.

O acido picrico apresenta certa facilidade de interagir com a agua
(devido a presenga do grupo OH), o que dificultava a sua detonagdo em
dias chuvosos. Além disso, por ser um acido relativamente forte, ele
acaba reagindo com os metais (considere que os projéteis eram
metalicos), formando compostos que explodiam com grande facilidade.

Em contrapartida, o TNT nio era acido e nem afetado pela umidade,
além disso, era facilmente moldavel aos projéteis, pois tinha baixo
ponto de fusio (temperatura em que um material passa do estado sélido
para o liquido), que era cerca de 80°C. Assim, aquecia-se o TNT, ¢ era
possivel fabricar bombas muito mais efetivas.

Talvez vocé esteja se perguntando: mas nao era perigoso acontecer
uma explosao com esse aquecimento?

Pois bem, essa era mais uma vantagem do TNT: a sua detonagao ¢
mais dificil, por isso, era um excelente armamento para blindagens
espessas (0 acido picrico por explodir mais facilmente, detonava sem
causar grandes prejuizos em blindados).

No inicio da Primeira Guerra Mundial, a Alemanha apresentava certa
vantagem, pois seus armamentos eram baseados em TNT, enquanto a
Franca e a Inglaterra se baseavam no Acido Picrico.

O bloqueio imposto pelos navios ingleses, nas remessas de salitre
para a Alemanha, fez com que o processo de produciao da amonia fosse
ampliado no pafs. A partir da amonia, ¢ possivel obter o acido nitrico,
através de uma série de reagdes, simplificadas logo abaixo:
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Etapal: 6 NH; + 7,5 O2 2 6 NO + 9 H2O
Etapa I1: 6 NO + 3 O2 2 6 NO;
Etapa I1I: 6 NO: + 2 H2O = 4 HNO; + 2 NO

Dessa forma, tanto a produgdo de fertilizantes, quanto a de TNT
foram garantidas com esse processo.

Cabe ressaltar que Haber desenvolveu o processo de sintese da
amoOnia, em laboratério, em 1908, mas foi somente entre 1912 e 1913,
que o processo conseguiu alcancar uma escala industrial, com a
participagido de um outro quimico: Carl Bosch. Atualmente esse
processo ¢ conhecido como “processo Haber-Bosch”, em alusdo aos
cientistas envolvidos.

Mas a histéria de Haber nao para por aquil Vocé se lembra que eu
estava contando que o fracasso das bombas de van Tappen, fez com
que as pessoas vissem em Haber, seu assistente, uma possibilidade de
sucesso com as armas quimicas?

Haber sugere a utilizagao do gas cloro (Cl). A diferenca do gas cloro
para o brometo de xilila, ¢ que a sua inalag¢ao acaba por causar irritacao
e ressecamento das vias respiratorias. Visando minimizar os efeitos
desse ressecamento, o proprio organismo produz fluidos, que acabam
por se acumular nos pulmoées. O resultado disso, é que a pessoa acaba
literalmente afogada nesses fluidos. Outra vantagem, era que ja existia
uma produciao consideravel desse gas, sendo possivel obter grandes
quantidades para fins militares, apresentar eficacia imediata, ser bastante
volatil e resistir a diluicio em ventos moderados.

Em 10 de marco de 1915, Haber instrui as tropas germanicas na
colocacio de 5730 cilindros contendo o gas cloro (cerca de 168
toneladas), proximo das trincheiras de uma cidade chamada Ypres
(Bélgica).

Aguardando ventos favoraveis para a liberacao do gas em seguranca,
os cilindros permaneceram posicionados.

Em 22 de abril do mesmo ano, com as condi¢bes favoraveis, o
exéreito alemao libera o gas cloro, causando a morte de 5.000 homens,
além dos efeitos devastadores em outros 10.000 soldados. Nesse
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episodio, tem-se o primeiro ataque de sucesso, chefiado pessoalmente
por Haber.

Fotografia de um ataque de gas venenoso durante a Primeira Guerra.

Apbs a grande baixa causada pelos alemaes, os paises passaram a
desenvolver formas de prote¢ao contra a acao dos gases de guerra.
Nesse sentido, mascaras de prote¢ao foram desenvolvidas para serem
utilizadas nas frentes de batalha, visando a protecao dos soldados
contra esses gases. Além disso, novos agentes quimicos comegaram a
ser investigados com a finalidade de ultrapassar, ou destruir, os filtros
presentes nas mascaras de protegao.

Substancias famosas como o fosgénio (COCl), disfogénio
(CICOOCCI), cianeto de hidrogénio (HCN) e cloreto de cianogénio
(CNCI), comegaram a ser empregadas militarmente.

0 o]
CI—‘;
)L ¢l H———N Cl———=N
Cl cl 04’70

I
Cl

fosgénio disfogénio cianeto de hidrogénio cloreto de cianogénio
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Infantaria australiana com mascara de gas, Ypres, 1917
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Ao longo da Primeira Guerra, mais de 3.000 substancias foram
investigadas pelos quimicos dos paises envolvidos nos conflitos, sendo
que apenas 12 conseguiram alcangar o potencial desejado em combates.

Com diversas frentes de batalhas utilizando os gases venenosos,
destaca-se novamente em Ypres, a utilizagdo pela primeira vez, em 12
de julho de 1917, de uma arma responsavel por 70% das vitimas de
armas quimicas durante toda a Primeira Guerra Mundial, conhecida
como gas mostarda (ou iperita, por conta de Ypres), que foi utilizada
pelos alemaes contra os britanicos, sob dire¢ao de Haber.

Vale ressaltar, que essa arma foi introduzida no ultimo ano de guerra,
mas mesmo assim, estima-se que esta foi responsavel por 1,3 milhoes
de baixas, enquanto que os danos causados por armas convencionais
durante toda a guerra, foram de 5 milhoes. Nao a toa, o gas mostarda
acabou ganhando o apelido de “rei dos gases”, por conta da sua eficacia
como arma quimica.

Tanta eficacia, que o “rei dos gases” acabou sendo personagem em
conflitos posteriores: Espanha em 1920, Guerra do Rife (Italia contra a
Etiépia) em 1935 e 1930, pelo Japao contra a China em 1938, suspeita
de utilizagao pelo Egito na Guerra Civil do Iémen na década de 60, e na
Guerra Ira-Iraque entre 1980 e 1988.

O gas mostarda, especificamente a “mostarda de enxofre” (daqui a
pouco falarei sobre outro tipo de “mostarda”, que é a “mostarda de
nitrogénio”), é classificada como um agente vesicante (substancia que
em contato com a pele e mucosas provocam irritagdes e bolhas
cutaneas). Diferentemente do gas cloro, essa produzia danos que niao
poderiam ser protegidos somente com a utilizagio de mascaras. Além
disso, esse agente ¢ liquido em temperatura ambiente (mas possui
volatilidade!® relevante), apresenta consisténcia oleosa, a solubilidade
em agua ¢ reduzida, é incolor, e consegue se dispersar facilmente em
condi¢Oes de temperaturas elevadas e baixa umidade. O nome “gas
mostarda” acabou surgindo, por conta da presenca de impurezas que
conferem odor caracteristico.

13 Que, em temperaturas ambientes, pode se transformar em gas ou vapor.
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Se tratando de um gas incolor, um fato curioso é que na sua primeira
utilizacdo pelos alemies!* em batalha contra os britanicos, ha relatos
que os britanicos acharam que as explosdes contendo essa nova arma,
nio passava de um blefe, e nesse evento os soldados acabaram nio
colocando as suas mascaras.

E realmente tudo parecia apontar para um blefe do exército alemao,
pois a exposi¢do ao gas mostarda ndo possui a¢do imediata. No geral, os
efeitos comegam a aparecer depois de algumas horas, e por ser incolor,
normalmente as vitimas nao possuem dimensio de como se deu essa
exposi¢ao.

E o resultado nao poderia ser diferente: horas depois, as tropas
britanicas comegaram a relatar os sintomas referentes a exposi¢ao ao
agente vesicante: dor nos olhos, garganta, pulmodes (lembre-se que eles
nao utilizaram as mascaras), e logo depois, bolhas comegaram a
aparecer na pele dos soldados.

ST S

Estrutura da mostarda de enxofre

Por se tratar de um composto com baixa solubilidade em agua, acaba
sendo um pouco complicado remové-lo das vitimas. Além disso, temos
que considerar que, por conta do seu aspecto oleoso, ao penetrar na
pele acaba concentrando-se no tecido adiposo, o que dificulta ainda
malis reverter esse processo de exposi¢ao.

Gostarfamos que vocé observasse a equagao abaixo com bastante
ateng¢ao, pois ela vai nos demonstrar de uma forma resumida, o porque
dos resultados no organismo de quem sofre exposi¢ao ao gas mostarda:

14 0s alem3es chamavam o gads mostarda de “Yellow Cross” pois as granadas eram
marcadas com uma cruz amarela
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Observe que os produtos de hidrélise da mostarda sulfurada sao: o
acido cloridrico (HCI), que ¢ forte e bastante corrosivo, e o 1,4-tioxano
(C4H50S), que é um composto altamente irritante para o orga'>nismo.

(. . A

Soldado que sofreu uma leve exposicao ao gas mostarda

Niao sei se vocé se lembra, mas eu mencionei a mostarda
nitrogenada. Onde ela entra nessa historia?

Com a grande fama do “rei dos gases”, pesquisas médicas acabaram
identificando que os soldados expostos ao gis mostarda, tinham uma
reducio dos leucécitos nas medulas 6sseas e no sistema linfatico, o que
dava margem a possibilidade de utilizar a mostarda sulfurada, ou algum
outro derivado, no combate 2 leucemia.

150 termo 4cido cloridrico é empregado quando o HCl se encontra dissolvido em 4gua,
estabelecendo assim uma solugdo aquosa. Sob forma pura, nomeamos de cloreto de
hidrogénio, e em condi¢gdes ambientes se encontra no estado gasoso.
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Logo no inicio da Segunda Guerra Mundial, pesquisadores chegaram
em um derivado nitrogenado, que substituia o atomo de enxofre por
um atomo de nitrogénio ligado a um grupo metil (-CH3), que acabou
dando origem a uma revolu¢iao na quimioterapia, com o surgimento de

compostos capazes de auxiliar no tratamento contra o cancer.
CH,

|
CI/\/S\/\C, o ST

Estruturas das mostardas sulfurada e nitrogenada

Dessa forma, vemos que dos maleficios causados na Primeira
Guerra, o gas mostarda acabou sendo modificado para beneficio da
humanidade.

Mas depois de tanta histoéria, e o que aconteceu com o Fritz Haber?

Durante a guerra, a sua esposa, Clara Immerwahr!¢, auxiliava Haber
na tradugao de artigos e dava suportes técnicos aos Pprocessos
envolvendo nitrogénio, mas queixava-se da personalidade de Haber,
dando a entender que o nosso personagem fora do ambiente cientifico,
deixava muito a desejar. Tanto que, logo que se iniciaram os trabalhos
secretos com os agentes quimicos, Clara se recusou a auxiliar Haber, e
ainda pediu que ele parasse com esse tipo de trabalho.

16 Primeira mulher a conquistar um ph.D pela Universidade de Breslau, mesma
instituicdo que Haber estudou.
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Clara Immerwahr

Sabemos qual foi a decisao de Haber!
Tempos depois, apds uma séria de conflitos entre o casal por conta
das atitudes de seu esposo, Clara cometeu suicidio utilizando a pistola
de Haber, que sem hesitar, no dia seguinte apos o funeral, retomou as
suas aUVldades na direcao de novos atagues na frente oriental.

¥

Haber instruindo os soldados sobre a |mpIanfa§a;o de gas cloro (Crédito: Archiv der
Max-Planck-Gesellschaft, Berlin)
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Haber acabou sendo premiado com o Nobel de Quimica de 1918,
por conta do desenvolvimento do processo de sintese da amonia que
culminaria no avango da producio agricola. Mas apds a divulgacao do
prémio, muitos protestos foram realizados, tendo em vista as aces de
Haber durante a guerra, que inclusive, lhe rendeu a acusagao de crime
internacional de guerra.

Sabemos que a Alemanha perdeu a guerra e sofreu com penalizagoes
severas, ¢ visando pagar a sua divida com os Aliados, Haber
concentrou-se durante seis anos, em achar um processo viavel para
extrair o ouro dissolvido nos oceanos.

Com a ascensao do partido Nazista, Haber (que possufa origens
judaicas) sofreu perseguicao, € nao viu outra alternativa a nao ser fugir
da Alemanha. Chegou a negociar com os soviéticos, 0 posto de assessor
de guerra (que acabou nio dando certo), e ironicamente, morreu em
1934 enquanto viajava para a Inglaterra (pafs que sofreu horrores com
as armas de Haber) em busca de exilio.

E pra encerrarmos a historia desse personagem, antes da guerra,
Haber tinha desenvolvido um inseticida denominado Zyklon A (que em
alemio significa “ciclone A”). Apds a sua saida da Alemanha, os
nazistas acabaram utilizando uma variacao desse inseticida, chamado de
Zyklon B (a responsavel pela patente era a IG Farben, que falaremos
mais adiante), cuja composi¢ao continha cerca de 98% de HCN (acido
cianidrico), substancia capaz de se ligar ao ferro da hemoglobina,
impedindo assim o transporte de oxigénio e gas carbonico, resultando
em morte por asfixia.

Inicialmente, o Zyklon B foi utilizado nos campos de concentragao
nazistas para eliminar piolhos e evitar o tifo, até que em 1941 os
nazistas resolveram realizar experiéncias com esse inseticida para o
exterminio em massa de seres humanos. Hipdtese confirmada, o
Zyklon B acabou sendo utilizado nas camaras de gases, matando
milhoes de judeus, incluindo parentes de Haber.
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Rétulos de Zyklon B encontrados em um campo de concentragdo

Apbs a primeira guerra, em 1925 foi assinado o Protocolo de
Genebra, que basicamente seria uma tentativa de proibir a utilizagao de
armas quimicas e biologicas, mas que em nada se referia a sua pesquisa,
producdo e armazenamento. Com isso, a participacio das armas
quimicas acabaram ganhando um novo capitulo, com a chegada da
Segunda Guerra Mundial.
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A Segunda Guerra Mundial e os Compostos
Organofosforados

Durante a Segunda Guerra Mundial, as atividades de pesquisa e
producao de armas quimicas eram bem mais intensas. A Alemanha
configurava centro tecnolégico e armamentista da Europa, e as
principais companhias quimicas sediadas em seu pafs, que tinham
passado por grandes dificuldades economicas apés o fim da Primeira
Guerra, se associaram através de uma grande corpora¢iao, conhecida
como “IG Farben”!7, e a sua proposta era a de retomar o crescimento
da inddstria quimica alema.

A 1G Farben aglomerava grandes empresas como a Bayer, Hoechst e
Basf, e em seus times, era possivel perceber que estas contavam com a
mente de grandes pesquisadores da época. Nao demorou muito para
que essa organizagdo alcangasse o posto de maior cartel quimico do
mundo, fazendo com que os lucros obtidos fossem empregados no
desenvolvimento de novos produtos e tecnologias.

Vendo a ascensao do Partido Nazista, a IG Farben passou a ser um
de seus importantes patrocinadores, o que culminou posteriormente no
aumento dos seus lucros, a medida que o exército alemao avangava em
solo europeu. A cada conquista, tinha-se que a IG Farben passava a
assumir o controle das fabricas localizadas nos territérios conquistados.

17 Interessengemeinschaft Farbenindustrie Aktiengesekkschaft, que significa "Grupo de
Interesses da Industria de Tintas SA".
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O chefe da Gestapo, Heinrich Himmler (primeira fileira, a esquerda), visita a fabrica de

borracha sintética da IG Farben (Buna) em Auschwitz, sendo apresentado pelo
executivo da IG Farben Carl Krauch (centro) e pelo comandante de Auschwitz, Rudolph
Hoss (direita).

Em 1934, um projeto de pesquisa com o objetivo de produzir novos
inseticidas sintéticos foi iniciado pela IG Farben, e um pesquisador
alemao chamado Gerhard Schrader, em 1936, ao tentar produzir um
inseticida baseado em uma estrutura organofosforada, acabou
acidentalmente descobrindo uma substancia altamente letal para
mamiferos. A letalidade era tao alta, que o composto sintetizado acabou
sendo descartado para a utilizagdo como inseticida.

Para vocé ter uma ideia dessa letalidade, na época, eles fizeram um
comparativo entre a toxicidade do gas mostarda e o fosgénio, com essa
nova substancia: enquanto os dois primeiros levaram horas ou dias para
matar as vitimas, a nova substancia demorou apenas 20 minutos.
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Gerhard Schrader

Essa substancia, denominada “tabun”, acabou trazendo uma nova
era para as armas quimicas: a era dos “agentes nervosos”.

Comegamos a falar dos compostos organofosforados nesse livro, e
nesse momento estou com medo de vocé achar que Schrader foi o
primeiro a trabalhar com esses compostos. Para ndo corrermos esse
risco, vamos dar uma pausa na histéria do tabun, e ver rapidamente a
origem do conhecimento sobre os compostos organofosforados.

Depois retornaremos ao historico dos agentes nervosos, tudo bem?

Desde a Idade Média, os compostos organofosforados ja eram
conhecidos e preparados pelos alquimistas, mas tem-se que somente
por volta de 1820 que o seu estudo comegou a tomar folego, quando
um quimico francés chamado Jean Louis Lassaigne, produziu uma
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substancia denominada “trietilfosfato”, a partir da reag¢do entre duas
substancias: a primeira era um acido chamado “acido fosférico” (a sua
térmula molecular ¢ H3POs4, € um dos lugares que podemos encontrar
esse acido, é nos refrigerantes a base de cola), e a segunda era o etanol
(de foérmula molecular C:HsOH, também conhecido como alcool
etilico).

A partir de Lassaigne, varios outros cientistas estiveram envolvidos
na investigacio dos compostos de fésforo, mas foi com o trabalho de
Schrader que tivemos a descoberta das propriedades toxicas e
inseticidas dos organofosforados.

Em 1938, Schrader descobre outra substancia, que era cerca de cinco
vezes malis toxica que o tabun, e que acabou recebendo o nome de
“sarin”. Creio que vocé ja deve imaginar que o sarin foi descartado para
0 uso como inseticida, acertei?

Pois foi isso mesmo que aconteceul!

Os militares nazistas logo se interessaram por essas substancias,
visando uma utilizagdo como armas quimicas.

Até o final da Segunda Guerra Mundial, os nazistas acumularam
estoques estimados entre 10000 a 30000 toneladas de tabun, e cerca de
52 10 toneladas de sarin.

Em 1944, outra substancia altamente toxica acabou sendo sintetizada
por um pesquisador chamado Richard Kuhn!8, que recebeu o nome de
“soman”. Diferentemente do tabun e sarin, este acabou niao sendo
produzido em grandes quantidades, pois a guerra logo estava em seu
fim.

18 Vencedor do Prémio Nobel de Quimica de 1938, pelos seus esforcos para a
compreensdo da estrutura e funcdo dos compostos da vitamina B e caroteno. Kuhn foi
um dos envolvidos na elucidagdo do mecanismo pelo qual os agentes nervosos
bloqueiam a enzima acetilcolinesterase, assunto abordado nos préximos capitulos.
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Richard Kuhn

Voce leu anteriormente o comparativo da letalidade do tabun, com o
gas mostarda e fosgénio, e tenho certeza que deu pra perceber que as
novas armas quimicas tinham potencial destrutivo muito maior do que
as utilizadas na Primeira Guerra.

Tendo em vista isso, ¢ de se esperar que a Segunda Guerra Mundial,
tenha sido muito mais ofensiva, dentro de um cenario de guerra
quimica, se comparada com a Primeira Guerra Mundial, vocé nao acha?

S6 que, por incrivel que pareca, essas novas substancias nao foram
utilizadas pelo exército alemao.

No inicio da guerra, era esperado que fossem utilizados novamente
os gases toxicos, e isso era algo que preocupava a todos, inclusive, nao
sei se voceé se recorda, mas iniciamos o capitulo de “Guerra Quimica”
apresentando trechos das cartas trocadas entre Einstein e Freud, vocé
se lembra? Essas cartas demonstram bem essa preocupacao.

Os paises Aliados apostavam que Hitler as usaria, repetindo o legado
de Haber, utilizando as mesmas armas quimicas. Os paises nao
duvidavam que a Alemanha estava desenvolvendo e estocando esse tipo
de armamento, porém, ¢ importante que vocé saiba que a sintese e
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estocagem dos agentes nervosos, eram algo que a Gra-Bretanha e os
Estados Unidos nao tinham conhecimento durante essa época.

Hitler nao utilizou desse tipo de armamento. FEle tinha essa
possibilidade? Sim! Mas optou por nio utilizar, mesmo nos momentos
mais criticos da guerra.

Inevitavelmente fica uma pergunta no ar: qual a razao de Hitler nao
ter utilizado esse tipo de arma contra os seus inimigos?

Dali, cabem levantar duas hipoteses existentes, que podem responder
essa pergunta.

A primeira delas, diz que pelo fato de Hitler ter lutado na Primeira
Guerra Mundial (Hitler participou das batalhas em Ypres), e ter sido
uma das vitimas da guerra envolvendo os gases, ele sabia bem do
potencial destrutivo dessas armas, e com isso, esse recurso acabou
sendo deixado de lado.

No livro “Mein Kampf”, Hitler relata essa experiéncia. Separamos um
trechinho do livro, para que vocé entenda a origem dessa hipotese:

“Na noite de 13 a 14 de outubro, comegon o bombardeio a gds na frente sul de
Ypres. Empregava-se um gis cujo efeito ignoravamos ainda. Nessa mesma noite, en
devia conbecé-lo por experiéncia pripria. Estavamos ainda numa colina ao sul de
Werwick, na noite de 13 de ontubro, quando caimos sobre um fogo de granadas que

Jja durava horas e que se prolongou pela noite a dentro, de maneira mais ou nenos

violenta. Ld por volta de meia-noite, jd uma parte de nossos companbeiros tinha sido
posta fora de combate, alguns para sempre. Pela manha senti também uma dor que
de 15 em 15 minutos se tornava mais aguda e, ds 7 horas da manha, tripego e
tonto, com os olhos ardendo, en me retirava levando comigo a minba iiltima
mensagem da guerra. Jd algumas horas mais tarde, os meus olhos tinham se
transformado em carvio incandescente. Em torno de mim tudo estava escuro.”

Mas nao se iluda: sabemos que os alemaes nao mediram esfor¢os na
utilizagdo do Zyklon B nos campos de concentracio, conforme
mencionado no final do capitulo anterior.

A segunda hipétese, diz que Hitler acreditava que, da mesma forma
que a Alemanha tinha conseguido sintetizar os agentes nervosos, seus
inimigos também tinham realizado tal feito. Provavelmente deveria
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existir um medo de retaliagio, ja que o Protocolo de Genebra permitia a
utilizacao das mesmas armas quimicas por parte de paises atacados,
como forma de revidar as agressoes sofridas.

Com o fim da Segunda Guerra Mundial, sabemos que os Aliados
tiveram acesso nao somente aos armamentos e tecnologias, mas sim,
aos cientistas que ajudaram no desenvolvimento da Alemanha nazista.

E adivinha qual cientista acabou sendo “capturado” pelos Aliados, e
¢ relavante para a nossa historia?

Vou te dar uma dica: essa pessoa trabalhava na IG Farben. Vocé ja
sabe quem é?

Pois bem, é ele mesmo: Gerhard Schrader!

Schrader estava motivado em descobrir novos inseticidas que
pudessem auxiliar a agricultura, e dessa forma, contribuir para que a luta
contra a fome no mundo pudesse progredir. As coisas nao sairam bem
como era esperado, e sabemos do tabun e sarin.

Os britanicos tentaram recrutar Schrader, para que ele pudesse
auxiliar no desenvolvimento de armas quimicas no Reino Unido, mas o
cientista acabou escolhendo permanecer na Alemanha trabalhando para
a Bayer.

Em sua carta, escreveu:

"Estou feliz por estar totalmente engajado novamente no campo da protecao de
Pplantas. Meu trabalho durante a guerra no campo de substincias tixicas nunca
cumpriu meus desejos. (...) Eu gostaria para ajudar a melborar a nutrigio, mas
ndo para infligir novas feridas ".

Schrader, acabou ficando conhecido na histéria como o “pai dos
agentes nervosos’, embora nio fosse o objetivo. Ainda vamos falar
mais desse pesquisador, em outros capitulos.

Logo abaixo, temos as estruturas do tabun, sarin e soman:

‘c‘)
C/\ _P
9] —— P
H-C
3

CHs F



Observe que todas as estruturas apresentam certa semelhanca com
relacio ao fésforo. Em todas, podemos observar que o fésforo se
encontra com o seu octeto expandido, e que em todos os casos, ha uma
ligacio P=0eP - O.

Nos nossos proximos capitulos, dedicado a discussao dos compostos
organofosforados como defensivos agricolas, vamos compreender
como esses compostos atuam no sentido de serem considerados
agentes inseticidas, e porque sio chamados de “agentes nervosos”.

Voltando ao nosso historico, até agora vocé sabe que Schrader e
Kuhn, trouxeram o Tabun, Sarin e Soman. Apds a Segunda Guerra
Mundial, a OTAN atribuiu a esses agentes, alguns cédigos que servem
como uma maneira mais facil de identifica-los. Ao tabun, atribui-se o
codigo “GA”. Ao sarin, atribui-se o codigo “GB”. Ao soman, atribui-se
o codigo “GD”.

No inicio da década de 1950, ingleses sintetizaram um novo
inseticida que possufa o0 mesmo potencial de arma quimica, assim como
o GA, GB e GD. Esse inseticida, tendo em vista o0 seu nome um pouco
complicado de se falar (o-etil-S-[2-(di-isopropilamino)-etil]-metil-
fosfonotioato), acabou recebendo o codigo “VX”.

N

[:|:| CH
HaC H4C —F|':D
/\_/S
H-C M
Estrutura do VX
HAC CH,

Além desses, tem-se que durante a Guerra do Golfo, o Iraque
supostamente fabricou outro agente neurotoxico, que os Estados
Unidos ja conheciam e haviam descartado a sua produgao, por falta de
interesse militar. Esse agente, analogo ao sarin (GB), acabou sendo
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designado pelo codigo “GEF”, mas costuma ser chamado também pelo
nome “ciclo-sarin”. Creio que ao olhar a estrutura, vocé entendera o
motivo de utilizarem o termo “ciclo” no nome “ciclo-sarin”.

CHs
e
HiC ——P=—0 H,C—P=—0
F F
Sarin (GB) Ciclo-Sarin (GF)

Os russos também sintetizaram um analogo a outro agente
neurotoxico, no caso, o ja apresentado VX. Esse agente, recebeu o
cédigo VR, mas frequentemente é chamado de “VX-russo”.

CH
T/"\CHB C|] 3
HaC HaC —F|':O HLC —F|':O CH,
5 5

/k P HBC/“‘*-\NN

PR P

HLC CH, H.C

Estrutura do VR
(VX-russo)

Estrutura do VX

Por falar em russos, apos a Segunda Guerra Mundial tivemos o
petiodo conhecido como Guerra Fria, que envolveu os Estados Unidos
e a Unido Soviética, e durou de 1945 a 1991. Durante esse periodo,
tem-se que a Unido Soviética possufa em suas forcas militares uma
quantidade de especialistas em guerras do tipo quimica, nuclear e
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biolégica, estimado em uma quantidade entre 50 a 100 mil homens.
Obviamente, esse era o maior efetivo do mundo, nesse tipos de guerra.

Ainda nesse periodo, tivemos a sangrenta Guerra do Vietna, onde os
americanos utilizaram de “napalm” e o famoso “agente laranja”, que
abordaremos no proximo capitulo.

E diante de toda essa discussio dos agentes neurotoxicos, a primeira
vez que um organofosforado foi utilizado como artificio bélico, ocorreu
durante a Guerra Ira-Iraque. Em marco de 1988, a cidade curda de
Halabja (localizada no norte do Iraque) sofreu com um bombardeio
contendo sarin, imposto pelo governo iraquiano. Tal ataque, foi
responsavel pela morte de 3200 a 5000 pessoas, ferindo de 7000 a
10000 pessoas (vale ressaltar que a maioria eram civis), e apOs a guerra,
milhares de pessoas acabaram morrendo por conta dos efeitos dessa
arma.

Em abril do mesmo ano, o exército iraquiano usa novamente o sarin
contra soldados iranianos, com o apoio dos Estados Unidos, que eram
aliados do ditador Saddam Hussein. O interesse na alianca entre os
norte-americanos e os iraquianos, se dava por conta da quebra de
parceria entre os Estados Unidos e o governo do Ira, pais vizinho, e
que possuifa grandes reservas de petréleo. Esse conflito teve fim no ano
de 1988, mas sabemos que as tensdes entre os paises permanecem até
hoje.

Entre agosto de 1990 e fevereiro de 1991, os Estados Unidos
liderando as forcas de Coalizagao Internacionais, entram em conflito
com o Iraque, sob justificativa da libertacio do Kuwait, regido rica em
petréleo, e que tinha sido invadida e anexada ao Iraque, por seu ditador
Saddam Hussein. Tal evento acabou sendo conhecido como a Guerra
do Golfo.

Em 1996, o governo norte-americano relata que durante esse
conflito, suas tropas possam ter sido atingidos pelo sarin, durante a
destruicao de um depdsito de armas quimicas em uma cidade iraquiana
chamada Khamisiyah, no ano de 1991.

Em 2003, os Estados Unidos invadem o Iraque, sob pretexto da
existéncia de depdsitos de armas quimicas, produzidos pelo governo de
Saddam Hussein.
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Mas nao foi somente no Iraque que o sarin causou destrui¢ao. Trés
anos apos o final da Guerra do Golfo, o sarin voltaria a fazer vitimas.

Em 1994 e 1995, ataques terroristas promovidos pela seita Aum
Shinrikyo usando o sarin, acabaram por causar a morte imediata de 19
pessoas, sendo que mais de 5000 pessoas acabaram sofrendo com os
efeitos do gas, onde muitas acabaram morrendo por conta dos seus
efeitos, ao longo dos anos.

A producio de armas quimicas é algo de baixo custo e relativa
facilidade. Dessa forma, o interesse nesse tipo de armamento por parte
de organizagdes terroristas, ¢ algo que ameaga a seguranca de qualquer
pafs, tornando preocupacdo para todos: de civis a militares. Tratados
internacionais foram desenvolvidos no sentido de proibir o
desenvolvimento, producdo, estocagem, utilizagdo e eliminagao de
estoques existentes de armas quimicas.

Atualmente, 189 paises (dentre eles o Brasil) fazem parte desse
tratado, conhecido como “Convencao de Proibicaio de Armas

Quimicas” (CPAQ), desenvolvida no ano de 1993.
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Depende

Até agora, vimos uma faceta nio muito agradavel dos compostos
organofosforados, que foi resultado das descobertas de Schrader
durante a década de 1930.

Isso quer dizer que eles sio os vildes da nossa historia?

Nao! Bem longe disso...

Na verdade, seria injusto da minha parte tentar colocar esses
compostos em uma espécie de classificacio do tipo “bom” ou “ruim”.
Para muitas coisas nessa vida, a palavra “depende”, cumpre uma fungao
melhor, do que simplesmente dizer que é o objeto analisado ¢ “bom”
ou “ruim”.

Exemplificando, para vocé entender onde quero chegar, vou citar o
caso do medicamento que uso para aliviar a dor de cabega.

Esse medicamento sera bom, enquanto eu estiver utilizando de
forma consciente, como o médico recomendou. Se por acaso, eu tomar
uma hiper dosagem, eu posso passar muito mal, concorda?

Dessa forma, dizer que o medicamento ¢ “bom”, vai depender da
forma como estou utilizando o mesmo, nao é?

E ¢ exatamente por isso, que eu ja mencionei duas vezes nesse livro,
e vou mencionar pela terceira vez, a famosa frase:

“A diferenca entre um remédio e um veneno estd s6 na dosagem.”

E ¢ esse o “espirito da coisa”: depende!
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Os primeiros defensivos agricolas

“Entao disse o Senhor a Moisés: Estende a tua mao sobre a terra do Egito, para
que os gafanhotos venham sobre a terra do Egito e comam toda a erva da terra, tudo
0 que derxon a saraiva. Entao, estenden Moisés sua vara sobre a terra do Egito, ¢ 0
Senhor trouxe sobre a terra um vento oriental todo aquele dia e toda aquela noite; e
acontecen que pela manhd o vento oriental trouxe os gafanhotos. E vieram os
gafanhotos sobre toda a terra do Egito e assentaram-se sobre todos os ermos do
Egito; mui gravosos foram; antes destes nunca honve tais gafanhotos, nem depois
deles virdo ontros tais. Porque cobriram a face de toda a terra, de modo que a terra
Se escurecen; e comeram toda a erva da terra e todo o fruto das drvores, que deixara a
saratva; e nao ficou verdura alguma nas drvores, nem erva do campo, em toda terra

do Egito.”

O trecho acima, presente na Biblia!%, nos demonstra bem como se
dava na Antiguidade, a relagdo entre a humanidade e as pragas. Como
podemos perceber no texto, os gafanhotos enviados por Deus
constitufam uma espécie de castigo contra o Egito, e dessa forma, toda
a vegetacao e frutos das arvores foram devorados.

Sabemos que, atualmente, a forma como vemos as pragas acabou
passando por grandes mudangas. Nao vemos mais os insetos e fungos,
com os mesmos “olhos” daqueles que os viam como se fossem uma
espécie de castigo das divindades. Além disso, ndo mais utilizamos de
rituais religiosos e/ou magia para resolver esse tipo de problema (pelo
menos, nunca tive noticias do género).

19 Livro de Exodo, capitulo 10, versiculos 12 a 15.
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Onde quero chegar?

Perceba que, atualmente, a nossa visao sobre as pragas apresenta
cunho biolégico.

Mas uma coisa ¢é certa: seja na Antiguidade, ou atualmente, a
preocupagao com os danos causados pelas pragas permaneceram os
mesmos. Provavelmente, vocé ja deve ter visto alguma noticia sobre
1s0...

Assim como as crengas mencionavam que os deuses sdo capazes de
premiar ou castigar a humanidade conforme o seu comportamento,
atualmente, podemos dizer que as substancias assim o fazem, conforme
O seu uso.

E para exemplificar esse dualismo, podemos trazer a memoria o
evento que abordamos no capitulo “Guerra & Quimica”, onde foi
relatado o emprego de enxofre, substancia utilizada pelos espartanos na
Guerra do Peloponeso, vocé se lembra?

S6 que a mesma estratégia do enxofre, diferentemente dos
espartanos, também foi utilizado pelos sumérios, por volta de 2500 a.C,
como forma de combater insetos.

Deixando de lado essa questao do dualismo, na India, por volta de
2000 a.C, e no Egito e China, por volta de 1500 a.C, inseticidas
botanicos eram utilizados, diretamente ou por fumigacao?.

Um desses inseticidas era a nicotina, substancia extraida de plantas da
familia Solanaceae (género Nicotiana), a mesma que ¢é utilizada na
produgao do tabaco.

Por volta de 400 a.C, visando controlar piolhos, um extrato vegetal
proveniente de flores secas de plantas do género Chrysanthemum,
forneciam o piretro, um inseticida que fornece as piretrinas, substancias
que mencionei no inicio do livro, vocé se lembra?

As piretrinas correspondem ao conjunto de compostos organicos,
cujas estruturas quimicas envolvidas foram descritas pela primeira vez
em 1924, pelos quimicos Hermann Staudinger e Lavoslav Ruzicka.

20 processo que consiste na realizacdo da combustdo da planta, com o objetivo de aplicar
a fumacga formada em um objeto de interesse.
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A imagem acima contém a estrutura geral das piretrinas, sendo que a
piretrina I?!, teria no lugar de “R” o grupo — CHs, enquanto a piretrina
11, teria o grupo — CO2CHa.

Por volta do século XIV, os chineses utilizaram compostos de
arsénio para controlar insetos. Para o controle de pragas que
“atacavam” sementes e graos armazenados, eles empregavam ervas,
6leos e cinzas, e no controle de piolhos e outras pragas, utilizava-se
compostos a base de mercurio e arsénio.

Durante a Idade Média, tendo em vista a forte influéncia do
Cristianismo e do poder da Igreja, tivemos um periodo com pouco
progresso cientifico.

Por qual razao?

Entre o século XII e XVIII, sao relatados 90 julgamentos de pragas
em tribunais eclesiasticos?2.

Sabendo que era considerado que as pragas seriam o resultado do
desvio da conduta das pessoas (um castigo divino), uma vez passada
pelos tribunais eclesiasticos, tinham-se relatos de que as pessoas
percebiam certa eficacia.

Mas como explicar isso?

21 A estrutura presente no inicio do livro, corresponde a piretrina I.

22 Tribunal baseado na doutrina religiosa.
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Bem simples: as pragas possuem um ciclo de vida.

Para ficar mais claro o que estou tentando dizer, pense comigo:
assim como determinadas épocas do ano niao podemos visualizar
determinados frutos, o mesmo acontece com as pragas.

Ha um ciclo de vida: nasce, cresce e motte.

Pensando nisso, nao ¢é dificil de se imaginar que, durante os
processos de julgamento das pragas nos tribunais eclesiasticos, o ciclo
de vida de uma praga, em algum momento chegaria ao seu fim. Se
chegou ao fim, é porque o julgamento ¢ eficaz, e era essa a percepgao
das pessoas. ..

...com isso, tivemos pouco progresso cientifico.

Avancando um pouco mais, sabemos que com o decorrer do tempo
e de uma forma empirica®?
conhecimento do Homem, diversas substancias eficientes no combate

, algumas pessoas comeg¢aram a trazer ao
de insetos e fungos.

No século XVIII, com a introdugao de novas praticas agricolas que
utilizavam maquinas para: plantio, colheita e processamento dos
alimentos; além da utilizacao de fertilizantes em grande escala, pode-se
observar um aumento drastico da incidéncia de pragas.

Aumentou a oferta de alimentos, consequentemente, é de se esperar
que aumentasse as pragas também, concordar

Isso acabou resultando nos primeiros estudos sistematicos de
controle desses organismos, utilizando os compostos quimicos para
essa finalidade.

No final do século XIX, um composto inorganico muito toxico era
bastante utilizado nos lares norte-americanos com o objetivo de
eliminar insetos: o acido cianidrico; o mesmo acido que mencionamos
quando estavamos no finalzinho da histéria de Haber, lembra?
Especificamente quando falamos do Zyklon B!

Na primeira metade do século XX, existiam inseticidas naturais
organicos e inorganicos, que eram bastante utilizados.

2 Tendo como base a experimentac¢3o e observacdo, sem necessariamente seguir uma
metodologia.
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Dentre os inorganicos, destacamos: o verde Paris, a calda bordalesa,
enxofre em po, varios sais a base de sulfatos, cal, fluorsilicato de bario,
aminosselenossulfito de potassio (criolite) e 6leos minerais; e dentre os
organicos, destacamos: a nicotina, nor-nicotina, anabasina, piretrinas e
aletrinas, rotenéides como a rotenona, e alguns quassinéides como a
quassina.

O “Verde Paris”, consistia em um composto inorganico chamado
acetoarsenito de cobre (a férmula molecular desse composto ¢é
[Cu(C2H302)2. 3 Cu(AsOy2)2]), que apresenta a tonalidade verde bastante
intensa, e inicialmente, comecou a ser comercializado como um
pigmento para tintas, em 1814. Em determinado momento apés a sua
comercializagio, reparou-se que diversos casos de envenenamento em
pintores que utilizavam esse pigmento estavam surgindo, ¢ com isso,
percebeu-se a toxicidade do “Verde Paris”, que foi completamente
extinto das tintas. Inclusive, nas discussoes sobre a morte de Napoledo
Bonaparte, ha menc¢io a esse pigmento, pois este era bastante utilizado
nos papéis de parede.

Autorretrato de Van Gogh (1888), com o Verde Paris.
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Tendo em vista as suas propriedades toxicas, em 1867, esse
pigmento foi introduzido como inseticida no combate ao escaravelho
da batata, um besouro da familia dos Crisomelideos.

Em 1900, a utilizagdo desse composto era tao grande, que o governo
dos Estados Unidos criou a primeira legislacio visando o controle do
uso de inseticidas. Anos mais tarde, o governo baniu esse composto,
devido a sua alta toxicidade para mamiferos.

Outro composto bastante utilizado, era a “calda bordalesa”, também
chamada de “mistura de Bordeaux”. A calda bordalesa consiste em uma
mistura de sulfato cuprico, cal virgem e agua, e até hoje é utilizada no
combate a doengas fungicas e algumas bactérias. A descoberta de suas
propriedades deu-se quase que por acaso, e a sua historia é bastante
interessante, a0 ponto que seria impossivel prosseguir, sem antes lhe
contar...

No final do século XIX, em uma regiao da Franca chamada
Bordeaux (por isso o nome da mistura ser “calda bordalesa”), um
agricultor estava aplicando agua com cal?* nos cachos de uvas, que
estavam localizados em um parreiral proximo de uma estrada. Era
comum que naquele local, fossem observados “furtos degustativos”.

Essa mistura fazia com que as uvas apresentassem um sabor amargo,
e consequentemente, acabava por afastar os ladrées apreciadores de
uma boa e doce uva.

Ironia do destino, um botanico chamado Pierre Marie Alexis
Millardet, percebeu que aquela mistura acabava por nao s6 afastar os
ladrbes, mas também fungos que debilitavam as plantagoes.
Investigando o fendémeno observado, Millardet percebeu que essa
mistura s6 apresentava efeito antifingico, quando preparada em tachos
de cobre, e a partir dai desenvolveu a formulacio que até hoje ¢
utilizada: sulfato de cobre II, cal virgem e 4dgua.

Alguns inseticidas organicos, como a nicotina, nor-nicotina e
anabasina, que sao obtidas em plantas da familia Solanaceae, possuem
as suas estruturas representadas logo abaixo:

24 Mistura de dgua com 6xido de célcio.
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estrutural, diferenciando-se apenas em alguns pontos. Vocé consegue
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Nicotina Nor=nicotina Anabasina

Na nicotina, observe que temos a cadeia fechada contendo 4
carbonos (com os seus respectivos hidrogénios), e no nitrogénio ha um
grupo CH3 ligado, enquanto na nor-nicotina, temos 0 mesmo ndmero
de carbonos, com a diferenca que ao invés de um grupo CHs, temos
apenas um H. Na anabasina, temos o mesmo H ligado ao N, porém, a
cadeia contém 5 carbonos.

Da familia Asteraceae, temos o género Chrysanthemum que sao
obtidos as piretrinas e a aletrina. Ja falamos sobre as piretrinas, mas
agora vamos analisar as estruturas:
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Mais uma vez eu lhe pergunto: consegue perceber a diferenca entre
esses compostos?

Piretrina Aletrina

Na regido circulada da piretrina, temos um total de 4 carbonos (com
os seus respectivos hidrogénios) e 2 ligagdes covalentes duplas entre os
carbonos, enquanto na aletrina, temos 1 carbono e 1 ligacio covalente
dupla a menos.

A rotenona, cuja estrutura é demonstrada logo abaixo, constitui mais
um exemplo de moléculas que eram utilizadas pelos indigenas da
Amazonia. No capitulo anterior, falamos sobre a tubocurarina, um
anestésico muscular utilizado para a caga, vocé se lembra? Pois bem, a
rotenona seria classificada como um composto inseticida e piscicida®,
sendo utilizada durante a pesca.

CH;
Rotenona

25 Substancia venenosa para peixes.
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Para isso, os indigenas coletavam o timbé (género Derris; cip6
trepador que atinge a copa das arvores), trituravam e jogavam em lagoas
rasas. Os peixes, quando em contato com essa substancia, acabam
tendo a sua respiracio prejudicada, e assim, quando vio a superficie
para respirar, acabam sendo capturados pelos indios.

A rotenona apresenta baixa solubilidade em agua e alta solubilidade
em lipidios, e a absor¢ao pelos peixes é bastante facilitada, pois as suas
branquias contém alto conteido lipidico. Como mencionamos, além de
ser um piscicida, a rotenona também ¢é um inseticida.

E para compreendermos a sua aplicagio como inseticida, basta
considerarmos que os insetos possuem a traqueia atuando de forma
similar as branquias dos peixes, ¢ com isso, a rotenona pode ser
empregada no controle de pulgdes, algumas espécies de besouros, e
vespoes. Além disso, podemos ver a sua presenca na formulagao de
xampus para caes, bovinos e ovinos.
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Mosca na Sopa

Até a Segunda Guerra Mundial, os produtos organicos de origem
vegetal mais utilizados no controle de insetos eram: o piretro, a
rotenona e a nicotina.

Ainda no século XX, entre as décadas de 50 e 70, o desenvolvimento
da sintese de compostos organicos avancava, e¢ a producio de
inseticidas organicos sintéticos comegava a ganhar folego, pois
demonstravam maior poténcia e especificidade. Nao ¢é de se espantar
que isso culminou em uma substituicdo acelerada dos inseticidas de
origem natural.

Nesse cenario, surge um importante composto organico com
atividade inseticida: o dicloro-difenil-tricloroetano (DDT), uma das
substancias sintéticas mais estudadas e utilizadas no século XX, cuja
estrutura ¢ demonstrada logo abaixo:

Cl
Cl Cl

Cl Cl

A primeira obten¢ao do DDT remete ao ano de 1874, mas foi no
ano de 1939 que a sua potente agdo inseticida foi descoberta pelo
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entomologista?® suico Paul Hermann Miller, feito que acabou lhe
rendendo o Prémio Nobel de Medicina e Fisiologia, no ano de 1948.

Paul Hermann Miiller

Assim como o Zyklon B, que foi recrutado pelos nazistas para
combater os piolhos e o tifo, o DDT teve seu espago na Segunda
Guerra Mundial.

S6 que com uma diferenca.

A sua utilizagdo foi maior pelos militares norte-americanos que
estavam localizados na Asia e Africa, ¢ que tinham como objetivo
combater os piolhos e o tifo, além do mosquito transmissor da malaria,
e outras doengas como a febre amarela.

26 A entomologia é um ramo da zoologia que estuda os insetos.
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Soldado norte-americano sendo tratado com DDT.

Mas foi depois da Segunda Guerra Mundial que a sua produgio
aumentou drasticamente. Tendo em vista o seu potencial de agao, uma
estimativa da Organizagao Mundial da Saude (OMS) revela que o DDT
chegou a salvar cerca de 25 milhdes de pessoas da malaria e tifo.

Seria 0 DDT o heroi dessa histéria?

Antes de dar uma resposta para essa pergunta, vou apresentar
algumas propriedades desse composto, que eu imagino serem
importantes para definirmos se o DDT foi “isso” ou “aquilo”, ou
entdao, voceé mesmo tirar suas proprias conclusoes.

O DDT ¢ soluvel em gordura, apresenta molécula com bastante
estabilidade, o seu processo de producio é de baixo custo, e a
toxicidade para os mamiferos é considerado algo relativamente baixo.

Isso tudo esta conspirando para que tenhamos uma percepcao boa
dessa substancia, e com isso, o DDT seria o nosso herdi, concorda?

Pois bem, como nem tudo sio flores, no final de 1940, comecaram a
aparecer problemas relacionados ao uso extensivo desse composto. Mas
foi somente no ano de 1962, que um livto chamado “Primavera
Silenciosa”, escrito pela bidloga Rachel Carson, sugeria que a grande
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utilizacao do DDT poderia explicar a redugao populacional de aves,
muitas delas consideradas topo da cadeia alimentar, que é o caso do
falcao peregrino e a aguia-calva (animal simbolo dos EUA).

Rachel Carson e o livro "Primavera Silenciosa"

Por ser estavel e solubilizar em gordura (presente no tecido adiposo
dos animais, que é uma espécie de estoque de energia e garante O
isolamento térmico, além de outras fungoes), o DDT nio apresenta
metabolismo rapido pelos animais. O tempo necessario para que a
metade do DDT ingerido possa ser metabolizado (que chamamos
tecnicamente esse tempo de “meia-vida”), é de cerca de 8 anos.

Para voceé ter uma ideia do que estou falando, vou inventar uma
situagdo, que vai parecer estranha, mas é s6 para voc¢ entender a
matematica desse conceito de meia-vida.

Faz de conta que uma tartaruga teve contato com 10 miligramas de
DDT no dia de hoje (estou escrevendo esse livto no ano de 2020), e
que ela vai viver durante toda a nossa analise. Considere ainda que, essa
tartaruga nao terd mais contato com esse composto.

Daqui a 8 anos, ou seja, no ano de 2028 (se esse animal ainda estiver
vivo), a quantidade inicial que vocé tinha foi reduzida pela metade, ou
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seja, vocé ainda teria 5 miligramas desse composto no organismo da
tartaruga.

E depois de mais 8 anos, em 2036, esse DDT desapareceria?

Naol!

Depois de mais 8 anos, vocé teria que os 5 miligramas de DDT foi
reduzido pela metade, ou seja ainda terfamos 2,5 miligramas. Depois de
mais 8 anos, em 2044, terfamos 1,25 miligramas, e assim por diante.

A imagem abaixo representa esse processo:

<2 22 -2 2
10 mg DDTe>5 mg DDT = 2,5 mg DDT&=>1,25 mg DDT==>0,625 mg DDT

Ano de 2020 Ano de 2028 Ano de 2036 Ano de 2044 Anc de 2052

Algo bastante lento, vocé nao achar

Quando a decomposi¢ao desse composto ocorre, um dos produtos
que podem se formar, chama-se dicloro-difenil-dicloroeteno (DDE).
Nesse processo, o DDT perde uma molécula de HCI, formando o
DDE, conforme demonstrado logo abaixo:

Cl
Cl Cl Cl Cl

+ HCI

Cl Cl Cl Cl

O DDE apresenta toxicidade relevante e ¢ ainda mais resistente as
degradagoes. Com isso, esse composto acaba persistindo durante um
longo tempo no organismo, e essa caracteristica pode ser utilizada
como referencial a exposicao de um organismo ao DDT, como por
exemplo, os peixes de um rio contaminado.

No caso das aves que mencionamos anteriormente, a reducio
populacional pode ser explicada da seguinte forma: a decomposi¢ao do
DDT resulta na inibicio de uma enzima (que sdo catalisadores
biolégicos) responsavel por fornecer calcio para a producao das cascas
de ovos. Dessa forma, ovos com menor quantidade de calcio sao mais
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fracos, e consequentemente, nao resistem e quebram antes de serem
chocados.

Outra caracteristica desse composto, é que ele possui certa facilidade
para atravessar o exoesqueleto quitinoso de insetos.

O DDT (e outros pesticidas “organoclorados”, que daqui a pouco
estaremos discutindo) acaba atuando no sistema nervoso central, cujo
resultado sdao alteragoes de comportamento e equilibrio, da atividade
muscular involuntaria, distarbios sensoriais e depressio dos centros
vitais (especialmente da respiragao).

Os efeitos sao desencadeados, apds a atuagiao sobre o equilibrio de
sédio e potassio na membrana dos axonios, resultando em impulsos
nervosos constantes, que levam a contragao muscular, convulsoes,
paralisia e morte.

Tendo em vista a sua solubilidade em gordura, a ingestao constante
taz com que o DDT se acumule no tecido adiposo do animal, e a sua
estabilidade e degradabilidade em ritmo lento, faz com que possamos
compreender o aumento da quantidade desse composto, a medida que
analisamos diferentes niveis tréficos da cadeia alimentar, que é um
processo conhecido como bioacumula¢ao ou biomagnificagao.

Em outras palavras, os cientistas perceberam que organismos
classificados como o topo de uma cadeia alimentar, apresentavam
concentra¢oes maiores de DDT, se comparados com organismos de
nfveis tréficos mais baixos.

Na década de 70, o DDT foi banido em varios paises, e no Brasil, a
proibicado do DDT a agropecuiria ocorreu no ano de 1985. Vale
ressaltar que, mesmo com a proibi¢do, a sua utilizacdo em campanhas
que visavam combater os vetores da malaria e leishmaniose,
continuaram, e o Ministério da Agricultura manteve uma brecha na lei,
autorizando o uso na agricultura em casos emergenciais. E foi somente
em 2009, que o DDT foi banido no Brasil.

Ja que falamos de Brasil, acho legal que vocé soubesse que aquela
famosa musica do Raul Seixas: “Ex sou a mosca que pounsoun em suna sopa”,
possui uma parte que poucos devem entender do que se trata,
principalmente as pessoas que nasceram dos anos 2000 em diante:
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“E nao adianta
Vir me dedetizar
Pois nem 0 DDT
Pode assin me excterminar
Porgue vocé mata uma
E vem outra em men lugar...”

Agora, voce ja sabe o que é o “DDT” que o Raul Seixas cantava...

Mas vamos prosseguir com a nossa historia?

Assim como o DDT, outros inseticidas organicos sintéticos foram
utilizados: hexacloroexano (HCH), aldrin, dieldrin e clordano, cujas
estruturas sao demonstradas logo abaixo:

CCL o1— Cl
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- IJ _ |L I a
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Aldrin Dieldrin Clordano

Esses compostos, representam o que conhecemos como pesticidas
organoclorados, pois apresentam em sua estrutura o elemento quimico
cloro.

Junto com o DDT, a utilizacio dos organoclorados foi banida em
varios paises, tendo em vista que a sua persisténcia no meio ambiente
acaba causando um desequilibrio biol6gico, além de que, ao longo do
tempo os cientistas perceberam que muitas espécies de insetos se
tornaram resistentes aos pesticidas organoclorados.
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“Porgue vocé mata uma
E vem outra em meu Ingar...”

Outro capitulo dos organoclorados na Histéria, é que eles tiveram
participagao durante a Guerra do Vietna.

Durante esse conflito, estima-se a utilizagdo, por parte dos Estados
Unidos, de cerca de 80 milhdes de litros do “Agente Laranja”, que
consistia (ou esperava-se consistit) em uma mistura contendo dois
herbicidas organoclorados: o acido diclorofenoxiacético (2,4-D) e o
acido 24,5-triclorofenoxiacético (2,4,5-T). As suas estruturas sao
demonstradas logo abaixo:

o 0
Cl \)J\
O\)J\OH © OH
cl o] Cl of
2,4-D 2,4,5-T

A utilizagdo dessa mistura, fol motivada pelo fato que as forcas
norte-vietnamitas e vietcongs, usavam as densas florestas do Vietna
como cobertura para se esconderem, o que dificultava o combate por
parte dos norte-americanos. E para vocé entender melhor, precisamos
considerar que o Agente Laranja possui a capacidade de causar a
desfolhacao, e dessa forma resultar na destruicao do esconderijo. Além
disso, proporcionava a destruicao das plantacGes que forneciam os
alimentos para a subsisténcia dos vietcongs.

Sem esconderijo e sem alimentagao.

Até hoje, o 2,4-D ¢ bastante utilizado, com aplica¢des no controle de
ervas daninhas em dicotiledoneas, em colheitas de cereais, como o trigo,
arroz, milho, culturas de cana-de-acicar, combate de ervas em
acostamentos de estradas e ferrovias. Sua toxicidade é considerada baixa
a moderada.

O 2,4,5-T, ao contrario do 2,4-D, cada vez mais perde espago, por
conta de um composto organoclorado de nome 2,3,7,8-
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tetraclorodibenzo-p-dioxina (TCDD ou dioxina de “Seveso”), cuja
estrutura ¢ demonstrada logo abaixo:

Cl O Cl

Cl o) Cl

O TCDD faz parte da familia de um grupo de substancias
denominadas “dioxinas”, que contam com mais de 200 derivados de
um composto chamado 1,4-dibenzodioxina, e sdo considerados um dos
principais poluentes e contaminantes, onde seus compostos sao
persistentes no meio ambiente, ou seja, a sua degradagao ¢ lenta. Além
disso, sdao altamente toxicos, podendo causar cancer.

O

O

1,4-dibenzodioxina

O termo “Seveso”, ¢ justamente por causa de uma cidade italiana que
possui o mesmo nome, e que no ano de 1976, sofreu fortes
consequéncias de um acidente que ocorreu em uma cidade vizinha,
chamada Meda.

Vou contar resumidamente essa historia para voce.

Na cidade de Meda, vizinha de Seveso, um acidente em uma
industria quimica que produzia o herbicida organoclorado 2,4,5-
triclorofenol (TCP), utilizava como ponto de partida o composto
1,2,4,5-tetraclorobenzeno  (TCB), que ficavam em tanques de
armazenagem

Por negligéncia, esses tanques precisavam ter a sua temperatura
controlada, e durante um final de semana inteiro, isso nao foi feito.

E o que isso desencadeou?
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Com a temperatura fora de controle, o tanque teve a sua temperatura
clevada, e na condi¢do de superaquecimento, temos a possibilidade de
formacao do TCDD.

Condicdes oH
normais c
TCP
Cl I
Cl Cl
Cl
Cl O Cl
Cl
TCB Superaque  ClI o) Cl
cimento
TCCD
(dioxana)

O processo se descontrolou tanto, que os tanques acabaram se
rompendo em uma explosao, que por sua vez acabou liberando varios
quilogramas desse composto através de uma nuvem toxica, que por sua
vez, acabou se espalhando pela atmosfera, atingindo Meda e os
territorios de diferentes cidades, dentre elas: Seveso (a mais atingida por
conta dos ventos, e localizada ao lado de Meda), Cesano Maderno e
Desio.

Esse acidente acabou sendo a maior exposi¢ao ao TCDD, causando
a morte direta de 3000 animais, além de outros 70000 que tiveram de
ser sacrificados, para evitar a entrada desse composto na cadeia
alimentar.
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Os estudos indicaram que nao tiveram mortes de seres humanos no
momento do acidente, mas centenas de pessoas sofreram de cloracne e
outros sintomas relacionados com a exposi¢dao aos organoclorados.

Anos depois, casos de leucemia, tumores cerebrais, cancer de figado
e vesicula, doencas de pele e nascimento de bebés com ma formacio
congeénita, aumentaram vertiginosamente, o que remete a €xposi¢ao ao
TCDD.

O acidente de Seveso tornou-se simbolo de um dos maiores
acidentes ambientais do mundo, e que propiciou na Unido Europeia, a
constru¢do de uma importante politica para a preven¢ao e controle de
acidentes envolvendo substancias perigosas

Mas qual a relacio entre o TCDD e o 24,5-T (composto que
comentei na histéria do Agente Laranja)?

Na produgao do 2,4,5-T, existe a possibilidade de observar-se a
presenca do TCDD, que pode ser formado através da reagao entre duas
moléculas do 2,4,5-T.

Durante a Guerra do Vietna, a pressa e negligéncia na produ¢ao do
Agente Laranja, culminaram na formagao de grande quantidade de
TCDD (cerca de 400 quilogramas, dentro dos 80 milhdes de litros de
Agente Laranja utilizados), deixando milhoes de pessoas expostas a esse
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composto  (dentre  militares e  populacdo  vietnamita), e
consequentemente, provocando todos os problemas relacionados a
exposi¢ao desse composto.

Por isso eu comentei que o Agente Laranja era uma mistura em que
esperava-se conter dois herbicidas organoclorados. O TCDD nio
estava nos planos.

E depois de tanta discussao, acabei niao respondendo a pergunta
sobre o DDT" heréi ou vilao?

A mesma pergunta poderia ser feita para os demais organoclorados,
diga-se de passagem...

E ai, qual seria a sua opiniao?

Infelizmente ndo estou perto de vocé nesse momento para saber o
que voce disse, mas imagino que voce tenha ficado “em cima do muro”,
tendendo a falar que ¢é vildo, acertei?

Independente de ter acertado ou errado, uma coisa precisamos
refletir:

Seria tao bom se existisse algum outro tipo de composto que fosse
capaz de “resolver o problema sem causar tantos problemas”, nao acha?

Pare e pense nisso.

E sera nesse cenario que novos compostos acabaram surgindo (ou
ressurgindo, dependendo do ponto de vista).

Vocé teria algum palpite sobre que compostos vou falar no proximo
capitulo?
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Schrader, Schrader e Schrader!

O que voce lembra dele?

Imagino que vocé deve se lembrar que foi Schrader quem produziu
um inseticida baseado em uma estrutura organofosforada, resultando
no tabun, que ¢ considerado o primeiro dos “agentes nervosos”, e que
outros compostos desse género logo vieram na sequéncia, durante o
periodo da Segunda Guerra Mundial.

Acertei?

Estou comentando logo agora, pois ainda ha o que se falar sobre
esse pesquisador, e nada melhor do que dar aquela “refrescada” na
memoria para comegarmos esse capitulo, vocé nao acha?

Tudo que contei até agora sobre os organofosforados, digamos que
foi o “capitulo ruim” da histéria desses compostos. “Capitulo ruim”,
mas que foi de extrema importancia ser relatado, para que possamos
entender o patamar que esses compostos alcancaram.

Pensando nisso, acho que ja esta na hora de falar sobre coisas boas,
ou entao, se voce preferir, até poderemos chamar de “capitulo bom”
dessa historia.

E para comegarmos nessa jornada, embarcaremos para o ano de
1941. Calma, eu sei que é periodo de guerra, mas confie em mim. Nesse
ano, Schrader e outros pesquisadores descobriram um inseticida, de
nome “octametilpirofosforamida”, que acabou sendo chamado de
“Scharadan”, que inclusive, é uma homenagem a Schrader. Esse
composto é de interesse histérico, e eu nao poderia deixar de cita-lo,
pois foi o primeiro composto organofosforado a ser estudado como
inseticida sistémico, e responsavel por iniciar a aplicacdo industrial e
comercial desses compostos.
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Estrutura do Scharadan

Confesso que agora bateu certa preocupagiao com a linha do tempo
dessa histéria, pois como ja dissemos, Schrader esteve envolvido com o
desenvolvimento de outros compostos. Pra que eu fique com a consci-
éncia tranquila, fiz uma linha do tempo contendo o Scharadan e outros
compostos ja apresentados.

1936 1938 1941 1944

Tabun Sarin Scharadan Soman

S6 que outro composto, denominado “tetraetilpirofosfato”, ou sim-
plesmente “TEEP”, acaba ressurgindo na Alemanha, em 1944, ou seja,
no mesmo ano em que foi sintetizado o soman.

Mas se se o TEEP ressurgiu, isso nos leva a seguinte pergunta: qual a
sua origem?

E tudo comeca em 1854, quando um quimico russo chamado Wla-
dimir Moshnin sintetizou esse composto, enquanto trabalhava com um
quimico famoso: o francés Adolphe Wurtz.

Waurtz era membro honorario de quase todas as sociedades cientifi-
cas da Europa e contribuiu bastante para a ciéncia com os seus traba-
lhos. Inclusive, se algum dia vocé for a Paris, é possivel ver o nome de
Waurtz na Torre Fiffel, junto com outros 71 cientistas franceses famo-
sos, como por exemplo, Antonie-Laurent de Lavoisier, que ¢ conside-
rado o “pai” da quimica moderna, devido aos seus diversos trabalhos,
dentre eles, a famosa “Lei da Conservacao das Massas”.
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Homenagem a Wurtz na Torre Eiffel

Mas voltando a Moshnin, os créditos pela sintese do TEEP, incorre-
tamente, acabaram ficando com seu colega, o quimico francés Philippe
de Clermont, que justi¢a seja feita, em dois artigos reconheceu o traba-
lho de Moshnin.

Mas ter citado Clermont nessa historia, nao se trata de mera curiosi-
dade. O objetivo da minha citacdo, ¢ para que vocé saiba que na época
nao se sabia da toxicidade do TEEP, e foi Clermont quem descreveu,
em um de seus trabalhos, o sabor desse composto.

Leia comigo novamente: “(...) ndo se sabia da toxicidade do TEEDP, e foi
Clermont quem descreven, em um de seus trabalhos, o sabor desse composto.”

...sim, estamos falando de uma substancia toxica, que Clermont inge-
riu, visando descobrir o sabor desse compostol!

Mas como eu disse, “zao se sabia da toxicidade do TEEP”.

“De sabor ardente e um odor peculiar”, o TEEP foi sintetizado por outros
quimicos durante os anos posteriores, mas foi somente em 1932 que
efeitos adversos de compostos similares comegaram a ser identificados.

E voltando no ano de 1944, que eu estava lhe contando sobre o res-
surgimento do TEEP na Alemanha, temos que isso foi possivel pelo
fato que Schrader acabou desenvolvendo um “caminho” alternativo na
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sintese desse composto, visando a produgiao em escala comercial. Esse
processo ficou conhecido como “Processo Schrader”.
O TEEP foi bastante utilizado na Alemanha, como um substituto da
nicotina, no controle dos pulgoes.
O O
1 1
=0 \O/\

Estrutura do TEEP

Ainda em 1944, Schrader descobre outro composto organofosfora-
do, que recebeu o nome de “Parathion”, e é considerado um grande
avanco dos inseticidas, além do conhecimento cientifico entre estrutura
e atividade. O Parathion é usado até hoje.
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Estrutura do Parathion

Ao longo do tempo, varios outros compostos foram sintetizados e
investigados. Nas décadas de 60 e 80, os organofosforados ganharam
forga, através de representantes que possuiam forte atividade biologica,
e relativa facilidade de se degradar no meio ambiente. Considere que
isso que acabei de falar é algo bastante interessante, pois se pararmos
pra pensar no pesadelo causado pelos compostos organoclorados, os
organofosforados acabam sendo muito mais vantajosos.

Para fins comparativos, os organofosforados apresentam uma meia-
vida variando de 2 a 10 dias, enquanto o DDT, um dos organoclorados
que abordamos anteriormente, possuia uma meia-vida de 8 anos.

Quanta diferenca, nao?
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Além disso, os pesticidas organofosforados apresentam algumas
vantagens, como por exemplo: a sua sintese ¢é relativamente facil, a
producdo é de baixo custo, e apresentam baixa toxicidade para
organismos tratados.

Como forma de apresentar outros compostos, ¢ avangar nessa histo-
ria, resolvi colocar o nome e a estrutura de alguns que sao considerados
responsaveis pelo grande avanco de pesticidas na agricultura.
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Ainda ha varios outros compostos organofosforados, mas pelo que
ja foi demonstrado, eu nao sei se vocé reparou que esses inseticidas
apresentam uma estrutura quimica geral, que eu demonstro logo abaixo:
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X=0,SeSe
R; Ry = alquil, SR', OR' ou NHR'
L = halogénios; alquil, aril ou heterociclicos

Essa estrutura geral que acabei de demonstrar, sera utilizada para
demonstrar, no nosso proximo capitulo, como atuam esses compostos.
Alias, até que essa ¢ uma boa pergunta: como esses compostos atuam?
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Mecanismo de Inibicdao da Acetilcolinesterase

Hora de entender o porqué dos organofosforados serem chamados
de “agentes nervosos”, bem como o funcionamento da sua atividade
inseticida.

Preparado(a) para encaixar pegas de um quebra-cabega?

Para comecar esse jogo, preciso lhe apresentar uma substancia
chamada “acetilcolinesterase”, que ¢ classificada como enzima
(catalisador bioldgico). Para facilitar a nossa conversa, vou utilizar a
representacao “AChE” sempre que falar dessa enzima, ta?

A AChE ¢ responsavel por realizar a hidrolise (significa a quebra de
uma molécula pela 4agua) de um neurotransmissor chamado
“acetilcolina”. Mais uma vez, vou utilizar uma representacdo para
facilitar a nossa conversa. Vocé ja sabe que “AChE” ¢ a
acetilcolinesterase, e agora, apresento a novidade: “ACh” sera a
“acetilcolina”. Lembre-se disso, ta?

Talvez vocé nao saiba o que ¢ um neurotransmissor, ou talvez saiba.
Como nao quero arriscar, é¢ melhor a gente ver (ou rever) o que € isso.

Resumidamente, os neurotransmissores sao substancias produzidas
pelos neuronios, e funcionam como uma espécie de “mensageiros,
sendo fundamentais para o funcionamento do sistema nervoso. Apos
produzidos, sao armazenados em vesiculas neuronais, ¢ quando um
impulso nervoso chega até esse local, essas substancias sao liberadas
para que o impulso nervoso possa ser transmitido.

A ACh ¢é um neurotransmissor famoso, mas tem outro que
provavelmente vocé ja deve ter escutado alguém falar: a “serotonina”.

A serotonina é um neurotransmissor relacionado com estimulos dos
batimentos cardfacos, regulacao do humor e sono. Para vocé ter uma
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ideia da importancia dessa substancia para o nosso organismo, nos
tratamentos da depressdo, os médicos costumam receitar medicamentos
que possam aumentar os niveis deste neurotransmissor.

Mas e a ACh, relaciona-se com o qué?

Esse neurotransmissor possui como func¢ao estimular a propagacao
dos impulsos nervosos das células nervosas para musculos esqueléticos
e células motoras, ou seja, controla as areas cerebrais relacionadas ao
controle do relaxamento muscular, atengdo, aprendizagem, memoria,
digestao e performance sexual.

Nao sei se vocé percebeu, mas a ACh (bem como outros
neurotransmissores) ¢ muito importante!

No processo de transmissao do impulso nervoso, a ACh ¢ liberada
pelos neurdnios, estimula as células musculares esqueléticas, e depois
precisa ser inativada. Eu gostaria que vocé prestasse muita atengao
nisso: a ACh precisa ser inativadal Quem realiza esse processo de
inativagao, ¢ a AChE, através do processo de hidrélise que mencionei, e
os produtos sao outras duas substancias: colina e acido acético. Vale
ressaltar que esse processo ¢ reversivel, pois outra enzima realiza a
“reciclagem” da ACh, porém, tendo em vista os nossos objetivos,
vamos focar apenas na hidrolise, ta?

Logo abaixo, temos essa reagao:

i |
HaC.._ )\ AChE H,c OH J\
>N(\O CH3 + HZO o \/\/Ni\/\/ + HO CHg
HiC CHa HaC CH;

ACh Colina Acido acético

Agora eu gostaria de fazer uma pergunta pra voce.

O que vocé acha que aconteceria se por alguma razao a AChE
“falhasse” nesse processo?

Ja sabe a resposta? Alias, nao sei se vocé ja percebeu que estamos
juntando as pec¢as do quebra-cabega.

Vou lhe fazer mais uma pergunta: vocé ja reparou que ao jogar um
inseticida em um inseto, como uma mosca ou barata, momentos depois
esse inseto fica se debatendo até morrer?

E aqui que entram os compostos organofosforados!
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Esses compostos siao capazes de inibir a AChE, fazendo com que a
ACh nao seja hidrolisada, resultando em todos os sintomas que levam a
morte dos insetos expostos.

Agora a grande questao é: como os organofosforados inibem a
AChE?

Visando a sua compreensio, vou explicar o processo através de
algumas etapas, mas antes, precisamos entender como ¢é a estrutura da
AChE.

Essa enzima apresenta trés ramificacOes, onde cada ramificacdo
possui 4 sitios ativos (local onde acontecera a reagdo quimica) de
hidrolise. Com isso, temos um total de 12 sitios ativos por enzima,
conforme representado logo abaixo:

Ramificacdo com 4
sitios de hidrdlise

Ligadas por pontes dissulfeto (ocorre quando temos uma ligacao
covalente simples entre dois atomos de enxofre, e ¢ uma das for¢as que
estabilizam uma proteina), as ramificagoes da AChE siao fixadas a
membrana celular pela proteina colageno, conforme demonstrado na
imagem abaixo:

S—S
/S \. ? ? ./ S\ Ramificagdo com 4
B sys A @’ | sitios dehidrsiise

| _§ . Ry s7 & g
e S ”~

S S

Colageno

” ” ” ” ” ” ” ” Membrana celular

Desenho Esquematico da AChE. Adaptado de Patrick, G. L. (2009; apud Araujo e Gon-
salves, ano)
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A AChE possui subunidades cataliticas, que contém residuos de
aminoacidos acoplados, como a histidina (HIS), glutamato (GLU) e
serina (SER), fundamentais para que ocorra a hidrélise da ACh. A
imagem abaixo, contém uma representacao simplificada da AChE com
esses aminoacidos acoplados:

Unidades da AChE

Observe que a imagem evidencia um par de elétrons livres no
nitrogénio da histidina e no oxigénio da serina. E agora vamos explicar
de uma forma simplificada o mecanismo de hidrélise da ACh pela
AChE, para que vocé entenda como os compostos organofosforados
conseguem desativar essa enzima.

Na presenca da ACh, o par de elétrons livres no nitrogénio da
histidina acaba por reagir com o hidrogénio (que apresenta certa
afinidade a regides negativas) ligado ao oxigénio da serina, fazendo com
que seja formada uma nova ligagdo quimica entre nitrogénio e
hidrogénio. Na regido que contém o oxigénio carregado negativamente
do glutamato, teremos uma interacao (representada através de pontos)
com o outro hidrogénio da histidina. Na serina, a regiao contendo o
oxigénio e seu par de elétrons livres, acaba por reagir com a regido que
contém o carbono (que também apresenta certa afinidade a regides
negativas) ligado diretamente aos oxigénios da acetilcolina.
Evidenciamos essa etapa, com setas que indicam o local que vocé deve
observar:
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Unidades da AChE

CH3 . CH3

ﬁ 1l
CH3™  ™(CHph—O—C—CHy
Accticolna

Como resultado dessa etapa, teremos:

Unidades da AChE

HIS
0 N, @.N
)J\ W X H
G
Jmm
CI3,_ g, CH3 0
CHY” > (CH;-0-C &

CH;

A estrutura que contém a serina ligada a ACh, apresenta certa
instabilidade, e apds mais algumas etapas de modificagoes, a hidrélise
acaba acontecendo, fazendo com que a colina e o acido acético sejam
formados, além de reciclar a serina e a unidade ativa da AChE.
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Unidades da AChE

) SER
P
H-0
rm\%;’m 0
CH3” ™ (CHy—OH ,)'I\U”
Colna Acido Acético

Nio sei se vocé percebeu, mas a serina presente na AChE ¢é de
fundamental importancia nesse processo. E aqui que os compostos
organofosforados vao agir, caso um organismo seja €Xposto a essas
substancias.

No lugar da acetilcolina, colocamos a estrutura geral de um
organofosforado. Observe através das setas que ilustramos, que o
mecanismo ¢ similar ao demonstrado anteriormente:

Unidades da AChE

HI=

5:\31 R SER
Y

GLLU

o0 N
o —
)J\ N H—0O
U_'- ___!Ih
RS X
Organofosforado

Uma vez ligada ao organofosforado, o atomo “X” ligado ao
organofosforado acaba sendo deslocado, formando-se um complexo
entre organofosforado e serina.
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Organofosforado

Organofosforado

O grupo “R2” presente na estrutura do organofosforado, chamado
de grupo de saida (ou abandonador), acaba se desligando da estrutura, e
a ruptura dessa ligagdo faz com que o oxigénio diretamente ligado,
adquira carga negativa, tendo em vista que essa ruptura se da de forma
que o oxigénio fique com os elétrons do compartilhamento (daf a sua
carga negativa).

J SER SER
@ J
|

R-"'_FD-'_" P —_— + I o
- /_..-- ‘-:} Rz -0 I
R, 0 ~Pe_
R O
Organofosforado 1

Esse oxigénio carregado negativamente, acaba interagindo com o
hidrogénio da histidina, e essa interagao resulta na inativagao da AChE,
pois esse processo nao pode ser revertido.

Unidades da AChE

Com isso, o organofosforado acaba fazendo com que a AChE se
acumule no local onde ¢ liberada, resultando em todo o processo de
intoxicagao por acetilcolina.
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O polémico glifosato

Deixando de lado os inseticidas, agora ¢ o momento de falar de um
organofosforado, que vocé ja teve contato durante a leitura desse livro,
e que merecia um lugar especial. Finalmente, vamos falar do glifosato!

0

/

—NH OH
0
</
/ TOH

HO
Estrutura do glifosato

O glifosato ¢ um organofosforado classificado como “herbicida”, ou
seja, ¢ uma substancia empregada para matar ervas daninhas. Em outras
palavras, os herbicidas sio substancias cuja a fun¢ao é a de matar
plantas que nascem em locais ¢ momentos indesejados, roubando a
produtividade das lavouras, prejudicando assim a agricultura.

Ha varios herbicidas famosos, como por exemplo, os derivados do
acido fenoxiacético, como o 2,4-D e 2,4,5-T (que ja falamos no capitulo
dos organoclorados), o glifosato (que sera o nosso foco), dentre outros.

Atualmente, temos que esse organofosforado representa cerca de
60% do mercado mundial de herbicidas nio seletivos (ou seja, mata a
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maioria das plantas), movimentando cerca de 1,2 bilhoes de ddlares por
ano.

O glifosato ¢ efetivo contra cerca de 90 tipos de ervas-daninhas e
praticamente nao apresenta toxicidade para passaros, mamiferos e
peixes. Além disso, nao ha casos de bioacumulagao nos alimentos e ser
biodegradado em produtos naturais.

Nesse momento, estou um pouco receoso quanto a sua percepgio
sobre esse composto. Em momento algum, quero te induzir ao
pensamento que o glifosato assume o papel de heréi, e obviamente, o
papel de vilao. Ha uma série de polémicas e acusagoes, indicando que
esse herbicida ¢é cancerigeno. Os estudos cientificos apresentam
resultados conflitantes: ora “remédio”, ora “veneno”.

O cenario que busco, no fim das contas, ¢ que vocé conhega esse (e
os outros) organofosforado, e tire as suas proprias conclusbes. Se
possivel, veja alguns artigos na internet que trazem essa discussio. E
super valido a leitura.

Tendo feito a recomendagao, agora é hora de ver um pouco da
historia por tras desse composto. Mas antes de tudo, saiba que seria
imprudente da minha parte, ndo comegar falando que o glifosato ja
“nasceu’” com esse nome. Isso nao aconteceu.

O que viria a se tornar o glifosato, ou seja, o “N-fosfonometilglicina”
(nome técnico do glifosato) foi sintetizado pela primeira vez por um
quimico chamado Henry Martin, no ano de 1950, que era um dos
cientistas de uma companhia farmacéutica de nome Cilag. Martin estava
buscando compostos que apresentassem utilidade farmacéutica, e
sintetizou o N-fosfonometilglicina, que devido as suas caracteristicas,
logo fora descartado de uma continuidade de pesquisa. E natural de se
imaginar que Martin acabou nao tendo o interesse de publicar algum
artigo relatando essa sintese, que foi justamente iSO que aconteceu.
Porém, essa descoberta ficou registrada no seu caderno de anotagdes, e
a Cilag tinha um pequeno estoque desse composto.

Em 1959, a Cilag acabou sendo vendida para outra empresa famosa:
a Johnson & Johnson. Essa aquisicao inclufa as pesquisas da Cilag, e
nesse cenario, o N-fosfometil-glicina estava inserido na transacao.
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A Johnson & Johnson, por sua vez, acabou vendendo toda a
pesquisa para outra empresa, de nome Aldrich Chemical, que durante a
década de 1960 vendeu pequenas quantidades desse composto para
varias empresas, sendo que até entdo, nao se tinha conhecimento da sua
atividade herbicida, que acabou fazendo o N-fosfonometilglicina
alcangar elevado patamar comercial.

Nessa época, ocorreu uma primeira patente dessa substancia. Nao
como herbicida, mas sim como um agente quelante, que consiste em
uma substancia com a capacidade de se unir a macro e micronutrientes.

Na mesma década, existia uma empresa chamada Monsanto, que
estava tentando desenvolver um herbicida com potencial para eliminar
as ervas-daninhas, s6 que a avaliacgio das moléculas que pudessem
atingir a esse objetivo nao eram feitas por quimicos ligados a
agricultura, mas sim, existia um direcionamento destas para um setor de
triagem de herbicidas.

Na época, o chefe desse setor era Philip C. Hamm, que havia
recebido dois compostos da divisao inorganica, que acabaram
chamando a sua atencao. A sua analise era que estes possuiam baixa
atividade para servirem como um herbicida comercial, mas ainda assim,
resolveu pedir a ajuda de outro quimico que tinha sido transferido para
a divisdo agricola da empresa, visando desenvolver um produto
semelhante, mas que fosse cinco vezes mais potente.

John E. Franz, que foi ajudar Hamm, é o quimico que acabou sendo
consagrado como descobridor do glifosato, titulo que se formos
analisar bem, ¢é resultado da participacao de varios “atores”, como
Martin, Franz e outros.

Franz era quimico organico da divisao agricola da Monsanto,
atuando na empresa entre 1955, ano que acabou de concluir o seu
doutorado em Quimica Organica pela Universidade de Minnesota, até
1991, ano em que se aposentou.

Em 1969, Franz comecou a pesquisa com o glifosato, trabalhando
com dois compostos de acido fosfonico, obtendo o glifosato em maio
de 1970, que demonstrou resultados, de acordo com a empresa,
“espetaculares” nos primeiros testes, € a promessa de sucesso era tanta,
que as fases de triagem que deveriam ser seguidas, simplesmente foram

110



abortadas, tendo seus testes realizados em campo, logo em julho de
1970, ou seja, dois meses apds a sua primeira sintese.

John E. Franz

A avaliagao do glifosato como herbicida, foi como sendo bem
sucedida no controle de ervas daninhas anuais, mas também superou as
expectativas pois foi capaz de matar também as perenes, matando
folhas e também as raizes. A Monsanto encarava o glifosato como uma
solucdo ambiental perfeita, tendo em vista que a sua decomposi¢ao
gerava produtos naturais, como o didxido de carbono, acido fosférico e
amonia, além de ser seguro para humanos e animais selvagens.

Em 1971, o N-fosfometil-glicina, nome técnico do glifosato (o nome
glifosato ¢ uma abreviagao de glicina e fosfato), foi iniciado o processo
de patenteamento desse herbicida. Um detalhe interessante ¢ que os
pesquisadores nao sabiam ao certo o modo de utiliza¢io, bem como o
local de agdo desse herbicida. S6 se sabia que ele era eficiente no
controle de ervas daninhas anuais e perenes, quando aplicado na parte
aérea.

A concessao da patente s6 ocorreu em 1974, e o glifosato passou a
ser comercializado no Reino Unido, Malasia e Estados Unidos, pela
marca “Roundup”, que se diga de passagem, foi um sucesso de vendas.
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Tempos depois, foi elucidado a sua forma de atuacdo, que
basicamente consiste no impedimento da producao de aminoacidos
essenciais, que por sua vez, sio importantes na constru¢iao de proteinas
que uma vez ausentes, a planta acaba morrendo.

Um detalhe interessante desse herbicida, é que no inicio dos anos
1980. A Monsanto comegou a investir fortemente em biotecnologia,
gastando bilhSes de dolares, que resultaram em 1996 na soja “Roundup
Ready”, que basicamente era a soja geneticamente modificada para
resistir ao glifosato. Anos depois, outras sementes foram desenvolvidas
pela empresa.

")

SOYBEANS

Fonte: https://www.roundup.ca/en/rounduphistory

Em 2000, a patente do Roundup expirou, e muitas empresas
passaram a produzir produtos a base de glifosato. S6 na Europa, cerca
de 40 empresas produzem centenas de produtos a base desse herbicida.
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Ainda ha muito para lhe contat...

Sim, realmente ainda ha muito para lhe falar! Se eu pudesse, ficaria
com vocé por mais longas horas falando sobre esses compostos, pois s6
pra vocé ter uma ideia, como “remédio”, literalmente falando, os
compostos organofosforados também sido utilizados em Oncologia,
constituindo assim, uma das “armas” de combate ao cancer. Some a
isso, o fato que sdo muito uteis na industria, em diversas situagoes,
como por exemplo: sintese de plasticos, aditivos para 6leos
lubrificantes, etc.

O campo de aplicagoes é vasto, tendo em vista que os compostos de
fosforo sao bastante versateis.

Ainda ha muito para lhe contar, que tal continuarmos essa conversa
em outro livro?

Me aguardel!
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