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Green Chemistry: The Atomic Economy or The Atomic Utilization metric — Who is the au-
thor, Trost ou Sheldon? — The bibliography on the conception of the Green Chemistry mass metric called Atom
Economy (AE) was thoroughly reviewed. The authorship of this metric has been commonly attributed to the academic
chemist Barry Trost in sequence of its presentation of the Atom Economy qualitative concept, but the analysis of the
literature shows that its author was Roger Sheldon, who calculated the metric before, in an industrial synthesis con-
text, calling it Atom Utilization (AU). The origin of this imprecision is discussed, as well as the influence of the differ-
ent professional contexts of the two chemists (academic vs. industrial) on their mindset for visualization of the Atom
Economy idea and calculation of the corresponding metric.

Uma revisdo detalhada da bibliografia sobre a concecdo da métrica de massa da Quimica Verde Economia Atémi-
ca (AE), vulgarmente atribuida ao quimico académico de sintese Barry Trost, em consequéncia de este ter visuali-
zado e divulgado o conceito qualitativo de Economia Atémica, mostrou que a sua autoria deve ser afinal atribuida
a Roger Sheldon, que a tinha calculado anteriormente no contexto da sintese industrial, chamando-lhe Utilizacdo
Atémica (AU). Discute-se a origem desta imprecisdo, bem como a influéncia dos diferentes contextos (académico
vs. industrial) em que os dois quimicos exerciam a sua atividade profissional sobre a respetiva postura quanto ao

visionamento da ideia de Economia Atémica e calculo da correspondente métrica.

Introducao

Uma investigacdo sobre a evolucdo da Quimica Ver-
de (QV) nos seus primeiros 25 anos de existéncia [1], co-
memorados em 2016 [2], envolveu a recolha exaustiva de
bibliografia sobre os acontecimentos que levaram a sua
emersdo, no inicio da década de noventa do século pas-
sado (1991), e subsequente desenvolvimento inicial nesta
década. A analise dessa bibliografia revelou o modo erré-
neo como a autoria do conceito de economia atémica e da
métrica de verdura quimica com o mesmo nome (AE, sigla
em lingua inglesa), uma métrica basica da afericao da ver-
dura material da QV, tém sido apresentados na literatura,
incluindo pelo presente autor [3-5]. Esta nota tem como
objetivo principal esclarecer a “paternidade” da métrica
mediante revisdo de toda a literatura em que o conceito e
a métrica foram sendo apresentadas ao longo da sua géne-
se, e andlise do modo como surgiu a imprecisao (consti-
tui, também, uma peniténcia do autor pelo seu inadvertido
contributo para a propagacdo desta [3-5]). Como objetivo
complementar visa-se mostrar a influéncia dos diferentes
enquadramentos profissionais dos dois quimicos que rea-
lizaram ou despoletaram a concecdo da métrica nos res-
petivos processos criativos, que envolveram abordagens
distintas.

Versao corrente da autoria da métrica AE

A literatura da QV tem sugerido que a métrica AE foi
introduzida em 2001 num conjunto de artigos de traba-
lhos realizados na empresa farmacéutica GlaxoSmithKline
(GSK) sobre a utilizagdo de métricas de afericdo da ver-
dura em QV [6-8]. Este trabalho foi pioneiro na introdu-
¢do de métricas de verdura como ferramentas da QV — a
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adocdo destas foi inspirada na Engenharia Quimica, onde
na altura se utilizavam ja métricas de sustentabilidade am-
biental do processo quimico [9]. No primeiro destes artigos
[6], vincou-se que a ideia de economia atémica, avancada
anteriormente nos EUA por um quimico académico de sin-
tese, Barry Trost [10,11], significava um conceito relevante
para a QV, por permitir minimizar a perda de atomos dos
reagentes de sintese ao serem englobados em residuos, em
vez de irem “alimentar” o produto. A diminuicdo destas
perdas significa vantagens ambientais e econémicas (Trost
salientou estas ultimas na frase “reacdes econémicas quan-
to ao uso de atomos” [10]). O conceito conduziu os quimi-
cos da GSK a concecdo de uma métrica para quantificar a
sua aplicacdo as reacdes de sintese, que foi designada pelo
mesmo nome (AE). O reporte [6] incluiu a avaliacdo da
métrica quanto a funcionamento e alcance. A AE foi apre-
sentada paralelamente com outras métricas de verdura de
massa, sendo incluidos resultados que evidenciam que o
seu uso isolado ndo capta todos os componentes da verdura
material das reacdes de sintese — para isso, sao necessarias
mais métricas, sendo propostas varias alternativas [6]. Em
artigo subsequente [8], os quimicos da GSK referiram que
a “ideia de economia atémica” de Trost constituia um ele-
mento de pressdo sobre os quimicos de sintese para que
pratiquem QV; e precisaram que o célculo da AE ignora
o rendimento e os excessos de reagentes nas proporgoes
de mistura usadas nas sinteses, tendo por isso alcance li-
mitado.

Esta primeira apresentacdo da AE, dispersa em varios
artigos [6-8], envolvia alguma ambiguidade; presentemen-
te, a métrica é definida com clareza com base na equagdo
estequiométrica acertada, sendo a razdo entre a massa mo-
lecular do produto e a soma das massas moleculares de
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todos os reagentes presentes na equacao, expressa em per-
centagem (as massa moleculares sdo multiplicadas pelos
correspondentes coeficientes estequiométricos). Esta defi-
nicdo deixa claro que a AE afere a incorporagdo dos dto-
mos aportados pelos reagentes estequiométricos no produ-
to nas condic¢des expressas pela equacdo estequiométrica,
tendo um valor invariante carateristico da reagao.

Os artigos da GSK [6-8] tiveram um papel fulcral no
uso posterior de métricas em QV — até entdo os proponen-
tes e praticantes académicos da recém-nascida QV nao
sentiam necessidade de metrificar a verdura! Como estes
artigos foram sendo muito consultados, a associagdo da
métrica AE a ideia ou conceito (ndo quantitativo) de Trost
foi repercutida repetidamente na literatura (por exemplo
[12,13]) — o que vulgarizou a associa¢do, por exemplo em
expressoes erroneas do tipo “a métrica AE de Trost”. No
entanto, Trost nunca inclui qualquer célculo, quer nos arti-
gos ja referidos [10,11], quer noutros posteriores [14,15]:
este quimico, sentindo que para obter eficiéncia do uso de
atomos nas sinteses era importante que as reacoes usadas
tivessem embutida uma “contagem de dtomos econdémica
(o nimero méaximo de atomos dos reagentes de sintese
deve aparecer no produto)” em paralelo com seletividade
[10], apenas intuiu a ideia de economia atémica. As suas
sucessivas apresentacdes desta [10,11,14,15] foram feitas
com exemplos de reagdes sintéticas que maximizavam a
economia atémica, sem referir qualquer necessidade de
quantificacdo. Alias, Trost ndo designou a sua atividade
como sendo QV — nenhum destes artigos a menciona!

Os artigos da GSK [6-8] incluiam também outra métri-
ca de massa, o fator E (E provém de Environmental), con-
cebida anteriormente por um quimico de sintese industrial
(ndo académico!), Roger Sheldon [16,17], de nacionalidade
inglesa mas expatriado na Holanda. A concecdo da métrica
foi implementada por meio de calculos dos seus valores
em diversas sinteses industriais para quantificar a extensao
da formacdo de residuos. A producao destes, genericamen-
te muito elevada em processos industriais, merecia entao
atencdo crescente na indudstria quimica, estimulada pelas
pressdes cada vez mais intensas provenientes de legislacao
ambiental variada — ja que esta impunha maiores exigén-
cias de tratamento de residuos antes da sua deposicdo no
ambiente, o que aumentava o seu custo, encarecendo a pro-
ducdo. A atividade de investigacdo de Sheldon, realizada
neste contexto, tinha como meta a reducdao da quantidade
dos residuos. O design do fator E visou obter informagao
sobre as quantidades de residuos formados nas diversas
sinteses industriais — o fator E foi definido como a razao da
massa total de residuos para a massa de produto formado.
A métrica afere a quantidade total de residuos formados
numa sintese, sendo portanto uma métrica de residuos,
com alcance diferente da AE (ver acima), o que justifica a
sua inclusdo nas propostas da GSK sobre métricas [6-8]. A
aplicacdo do fator E a uma variedade de processos indus-
triais [16,17] mostrou que os seus valores caiam em gamas
diferentes para os diversos tipos de compostos fabricados:
petroquimicos (fator E ~ ca. 0,1), basicos (<1 — 5), finos
(5 — >50) e farmacéuticos (25 — >100). Esta variedade de
gamas de valores evidencia a complexidade do problema
dos residuos industriais da quimica.
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Revisao da autoria da métrica AE

A anélise do conjunto de artigos recolhidos sobre o fa-
tor E [16-26] revelou, surpreendentemente, que Sheldon,
em paralelo com esta métrica, tinha calculado repetida-
mente a extensdo da incorpora¢do no produto dos atomos
aportados pelos reagentes de sintese, a que chamou utiliza-
¢do atémica (AU, sigla em inglés).

Na realidade, num capitulo de livro publicado em 1992
[18], Sheldon apresentou o conceito de AU, referida logo
no titulo do texto, definindo-o quantitativamente como a
razdo entre a massa molecular do produto e a “soma to-
tal de todos os materiais (excluindo solventes) usados”; e
afirmou que a grandeza calculada permite avaliar até que
ponto um processo de sintese é “limpo (clean) com respei-
to a quantidade de residuos que produz, no caso ideal de
ocorrer 100% de conversao seletiva dos materiais de parti-
da”. Com base na discussao prévia da importancia da sele-
tividade para a minimizagao dos residuos, Sheldon referiu
a “colocacdo” preferencial dos atomos dos reagentes no
produto para impedir o seu desperdicio em residuos como
uma nova forma de seletividade, a seletividade atémica,
apresentando este termo como sinénimo de AU. Acres-
centou também que este tipo de seletividade tinha sido até
entdo “largamente ignorado pelos quimicos organicos”. A
definicdo apresentada era imprecisa, nao vincando que a
grandeza se refere aos compostos envolvidos na equacgao
estequiométrica e pressupde propor¢des estequiométricas
dos reagentes, além de 100% de rendimento. No entanto,
os calculos apresentados para diversas reacdes de sinteses
mostram que a grandeza AU integra estas limitacOes e é
idéntica a AE, embora a designacdo seja outra. Para vérias
sinteses, o calculo paralelo para vias classicas (reacoes es-
tequiométricas) e cataliticas (reacdes catalisadas) mostrou
que os valores da AU para as sinteses cataliticas sdo sem-
pre superiores aos das classicas correspondentes, mostran-
do a vantagem das reagdes catalisadas para promover a eli-
minacdo de residuos. Deve-se notar que este artigo refere o
fator E s6 lateralmente, sem discussao.

No ja mencionado artigo de apresentacdo do fator E
[16], publicado no mesmo ano, Sheldon incluiu também
a AU (mas abandonou o termo seletividade atémica!),
definindo-a porém como a razdo entre a massa molecular
do produto e a “soma total de todos os materiais produ-
zidos no processo”. Esta mudanca foi possivelmente uma
consequéncia do seu interesse se focar prioritariamente nos
residuos dos processos. Afirmou ainda que, na auséncia de
rendimentos experimentais, o calculo admite um rendi-
mento de 100%, o que constitui o reconhecimento de uma
limitagdo no alcance da métrica.

Em artigos posteriores [17,19-24], listados na Tabela 1
por ordem cronoldgica, Sheldon continuou a manter a de-
finicdo da AU com o denominador expresso em massas do
produto e coprodutos (residuos), embora em [21] passasse
a referir a equacdo estequiométrica como o elemento de
base de calculo e em [17] introduzisse a designacéo efi-
ciéncia atomica como alternativa as usadas anteriormente.
E interessante notar que em [17] e [22] referiu os artigos de
Trost [10,11] sobre o conceito de economia atbmica, mas
ndo o mencionou nos textos, nem explicitou que a AU ou
AE quantificavam ambas o conceito. S6 em artigos pos-
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teriores [23,24], j4 no inicio do presente século, um dos
quais publicado num ntimero especial da Pure & Applied
Chemistry sobre QV, identificou a grandeza que vinha a
calcular (AU) com a AE. A leitura dos artigos de Sheldon
ao longo da década de noventa mostra que o seu trabalho
foi realizado fora da QV — a sua “adesdo” a esta é prova-
velmente sinalizada por [23], que teve por base uma apre-
sentacdao num congresso da [IUPAC sobre QV. Também em
nenhum destes artigos foi usada a palavra métrica.

Na ultima coluna da Tabela 1, além das referéncias
feitas por Sheldon aos artigos de Trost [10,11], anotam-se
afirmacdes sobre a AU que foram aparecendo de novo nos
sucessivos artigos, para mostrar a progressiva consciencia-
lizagdo do autor sobre as limitagdes da informacao capta-
da pela métrica (papel fulcral da equacao estequiométrica,
conversao de 100%, grandeza tedrica, etc.) — sugerindo
que a compreensao do seu “funcionamento” foi gradual.
Note-se que Sheldon intuiu também a possibilidade de cal-
cular uma outra grandeza referente ao rendimento real das
sinteses, inferior a 100% [16,17,19], para aferir a influén-
cia desta varavel na verdura massica, ndo captada pela AU.
Essa métrica antevista por Sheldon foi concebida poste-
riormente pelos quimicos da GSK [6-8] — é a eficiéncia de
massa da reacdo (RME, sigla em inglés).

Mais tarde (2007), numa revisao sobre o fator E [25]
ap6s quinze anos de utilizacdo, Sheldon incluiu um breve
resumo histérico da génese das duas métricas, AU e fator
E. Esse texto informa que vinha investigando a metrifica-
cdo de massa nas sinteses industriais desde os inicios dos
anos oitenta, tendo o fator E sido formulado nos fins des-

ta década. Quanto a métrica AU, teve por base estudos de
quantificacdo da eficdcia de utilizagdo do gas de sintese
(H, + CO) na produgéo de diversos compostos industriais,
realizados nos anos setenta, descritos num livro publica-
do em 1983 [26]. Estes estudos visaram identificar “vias
de sintese econ6micas”, para o que calcularam a retengdo
dos atomos do gas de sintese no produto, que variava com
este tltimo — retencdo é aqui usada com o significado de
incorporacdo dos atomos no produto, a posteriormente de-
signada AU. A Tabela 2 apresenta uma selecdo de resulta-
dos dos célculos de Sheldon [26] para alguns dos produtos
sintetizaveis a partir do gas de sintese (coluna 1). Este pode
ser produzido com proporgdes molares H/CO variadas en-
tre 3/1 e 1/2 (segunda coluna), conforme a origem do car-
bono e os processos utilizados, o que permite versatilidade
na sua utilizacdo como matéria-prima — possibilita reacoes
para a sintese de varios produtos (terceira coluna). Na quar-
ta coluna sdo apresentados valores da retencdo da massa
dos elementos C, H e O nos produtos, expressa em massa
percentual da aportada pelo gas de sintese. A tabela mostra
que para o metanol e dcido acético a AU é 100%, ao passo
que para o acetileno é apenas 44% — a eficacia de utilizacdo
do gas de sintese (AU) baixa quando parte dos dtomos de
H e O sdo perdidos na formagédo do coproduto H,O. Em
suma, ja no inicio dos anos oitenta Sheldon tinha a ideia de
economia atémica e a quantificava por uma grandeza a que
chamava a retengdo de dtomos (dos reagentes no produto).

Em conclusao, esta anélise mostra que Sheldon chegou
ao conceito de economia atémica cerca de uma década an-
tes de Trost [10], mediante o calculo da métrica AE, em-

Tabela 1 — Os artigos de R. Sheldon sobre Utilizagdo Atémica (AU).

Ano/Ref Designacdo Observagoes *

1992 [18] Utilizacdo atémica/Seletividade atomica Definicdo: P/XR; Conversao 100%
1992 [16] Utilizagdo atémica Definicao: P/(P+XCP)

1993 [19] Utilizagao atémica/Seletividade atémica Grandeza (de base) tedrica
1994 [20] Utilizacdo atémica/Seletividade atomica Ref. ao:S$ZSS$;Zg?Czquagao
1996 [21] Utilizacdo atémica/Seletividade atémica Equacao estequiométrica
1997 [17] Utilizacdo atémica/Eficiéncia atémica Ref. a Trost [10]

1997 [22] Utilizacao atémica/Seletividade atémica Ref. a Trost [11]

2000 [23] Eficiéncia atomica/Utilizacdo atomica/Economia atémica Ref. a Trost [10,11]

2000 [24] Utilizacdo atémica/Eficiéncia atémica/Economia atémica Ref. a Trost [10,11]

*) P, massa atomica do produto; R, massa atémica de reagente; CP, massa atémica de coproduto

Tabela 2 — Utilizacdo do gés de sintese na producao de vérios compostos (dados recolhidos em [26]).

Proporgdo molar

Retencdo de atomos

Composto H,/CO Equacao ¥ )
Metanol 2/1 2H,+CO - CH,0H 100
Acido acético 1/1 2H,+2CO - CH,COOH 100
Etanol 2/1 4H,+2CO - CH,CHOH +H0 72
Etileno 2/1 4H,+2CO - CH=CH,+2H0 44
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bora com outro nome — o0 que pde em causa a atribuicao da
respetiva autoria a Trost e aos quimicos da GSK.

Discussao

O trabalho de Sheldon foi ignorado pelos quimicos da
GSK, quando posteriormente conceberam a AE outra vez,
de raiz, a partir do conceito de Trost, o que s6 pode ser
explicado por desconhecimento do mesmo. As razdes para
este desconhecimento podem ser varias, por exemplo, sen-
do a atividade na industria muito exigente, ndo deixa tem-
PO aos quimicos para um seguimento continuado da biblio-
grafia ndo diretamente relevante para os trabalhos em curso
(alids, o acesso a bibliografia na altura era muito mais lento
e dificil do que é hoje, exceto para quem se inseria numa
instituicdo com uma boa biblioteca); também, os primeiros
artigos de Sheldon foram publicados em livros e revistas
europeias, de divulgacdo limitada nos EUA, onde os traba-
lhos da multinacional GSK estavam aparentemente centra-
dos. Por outro lado, os trabalhos de Sheldon acima discu-
tidos foram realizados antes ou pouco depois da emersao
da QV, fora do ambito desta (como sucedeu, alids, com os
de Trost). Também, na literatura americana da década de
noventa referente a fase inicial da QV [27-29], as contri-
buic¢des de Sheldon foram totalmente ignoradas e mesmo o
conceito de economia atémica de Trost s6 foi brevemente
referido (e o termo métrica sé foi introduzido na QV no
inicio da sua segunda década [6-8], ja no presente século).
Nesta primeira fase de emersdo da incipiente QV, a comu-
nidade de quimicos que procuravam formatar este novo
modo de implementar uma Quimica com respeito proacti-
vo para com o ambiente era ainda pequena; como a aceita-
¢do da QV pelos quimicos foi lenta, esse grupo manteve-se
bastante isolado, o que dificultava as comunicac6es com os
“quimicos tradicionais” — muitos dos quais nunca tinham
ouvido falar em QV (e nem esta lhes despertava interes-
se!). Esta barreira dificultava a transmissao da informacao
e também pode ter contribuido para a desatencdo dos qui-
micos da GSK aos trabalhos de Sheldon. Em suma, ndo se
pode avancar uma explicacdo inequivoca para a omissao,
devida provavelmente a um conjunto de razoes fortuitas.

Ha um outro aspeto evidenciado pela presente analise
que, embora lateral ao tema, vale a pena referir. Embora os
interesses de investigacdo de ambos os quimicos se focas-
sem na sintese (ou, mais precisamente, no uso da catalise
em sintese), a atividade de Sheldon inseria-se na industria
quimica, ao passo que a investigacdao de Trost era tipica-
mente académica. Estes contextos profissionais distintos
implicaram que Sheldon e Trost visualizassem, sentissem
e tratassem o problema da metrificagdo da matéria nas rea-
¢oes de sintese de modo diferente (ver a Figura 1). Trost
limitou-se a avangar com uma ideia (economia atémica)
e a apresentar exemplos da sua utilidade — s6 mais tarde
a ideia foi quantificada como métrica pelos quimicos da
GSK. Sheldon adotou uma visdo com alcance mais largo e
abordou paralelamente as duas componentes da materiali-
zacao, os residuos (pelo fator E) e a incorporacao de atomos
dos reagentes no produto (pela AU). Em consequéncia da
sua atividade industrial, Sheldon teria adquirido apeténcia
pelo uso de calculos. Assim, para avaliar a materializacdo
das sinteses quanto a aspetos com implicagdes econémicas
(perdas de atomos dos reagentes nos coprodutos, formagao
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de residuos cujo tratamento e deposicao tém custos, etc.),
optou pelo calculo de grandezas que envolviam quantida-
des de massa das substancias em jogo nas sinteses, sem ter
a partida uma perspetiva detalhada quanto a definicao da
grandeza que acabou por conceber por meio do célculo —
esta seria a via mais adequada para atingir o seu objetivo
pragmatico (avaliar a extensao da perda de materiais com o
fito de a minimizar). O design da AU foi feito por via em-
pirica e as suas limitagdes foram sendo progressivamente
reconhecidas ao longo do trabalho (ver Tabela 1), até a sua
natureza ser finalmente definida com precisdo. A ocorrén-
cia desta situacdo ndo é inédita em ciéncia: como observou
Popper [30], os conceitos emergem frequentemente numa
versdo tosca e incompleta, s6 com a sua utilizagdo atingin-
do a versao final acabada.

QUIMICO INDUSTRIAL QUIMICO ACADEMICO
ATITUDE SISTEMICA ATITUDE REDUTIONISTA
N e
CALCULD -5 ORIETIVO ICONOMIA <=  QUIMICOS DA GSK
AGAO REPITION: ATommcA
MILHORIA DA COMPRINSAD /
[DESMGN OBTIDO MO PN}
DESIGN DA METRICA

Figura 1 — As duas vias de concecdo da métrica AE.

No fundo, esta diferenca no modo de atuacao resultou
das atitudes mentais distintas dos quimicos industriais e
académicos: a dos primeiros € sistémica, a dos segundos
é reducionista, resultante da progressiva especializacdo
da Quimica ao longo do século XX. Estas posturas diver-
sas implicam estilos diferentes de abordagem dos proble-
mas. A pratica da Quimica Industrial embute naturalmen-
te nos seus profissionais pensamento sistémico (systems
thinking), essencial no estudo de problemas com nature-
za multidimensional e evolutiva, em que se tem de lidar
com a complexidade. Neste enquadramento ocorreu oca-
sionalmente a eliminagdo de impactos ambientais graves
de processos quimico-industriais, logo desde a emersao
da Inddstria Quimica: exemplos de trabalho realizado no
contexto industrial para otimizar o uso das matérias-pri-
mas, eliminar substancias, reagdes e processos perigosos,
etc., cumprindo afinal os objetivos da atual QV, podem ser
encontrados desde os inicios do século XIX [31-33]. An-
tes da emersao da moderna QV, ja os quimicos industriais
perseguiam a verdura quimica embutida mais tarde nos
respetivos objetivos — por vezes, praticavam QV tempor3,
como a fruta que amadurece antes do tempo! A concegado
de métricas de verdura material por Sheldon é mais um
caso precoce de QV, agora no campo especifico da metri-
ficacdo da verdura: o pensamento sistémico permitiu que
Sheldon avancgasse na génese das futuras métricas da QV
ainda antes da emersao desta.

Para finalizar, serd de referir uma questdo que nao se
discutiu aqui: até que ponto a falta de atenc¢do ao trabalho
de Sheldon sobre a AE teve um efeito de retardacdo no de-
senvolvimento do uso de métricas pela QV? Esta questdo
ndo tem cabimento no contexto deste trabalho, mas podera
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ter no de uma analise global das variadas barreiras que ttm  [16]
travado o desenvolvimento da QV [34]. [17]
~ [18]
Concluséo
Em suma, o presente estudo, além de corrigir a im-
precisdo quanto a atribuicdo da métrica AE, sugere quao
importante é o pensamento holistico para fazer evoluir a  [19]
quimica para a QV [35] — e que sdo requeridas alteragdes

de atitudes no ensino da Quimica quando se pretende in-

cluir nele a QV.

a . [20]
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