
QUÍMICA 110  -  JUL/SET 08

ARTIGOS

DUAS FORMAS ALTERNATIVAS DA EQUAÇÃO DE UM BALANÇO 
ENTÁLPICO A UM REACTOR

ISABEL M. A. FONSECA

Departamento de Engenharia Química da Universidade 
de Coimbra
Pinhal de Marrocos, Pólo II
3030-290 Coimbra, Portugal
fonseca@eq.uc.pt

DDepaDepa trtamrtam tentoento dde de EEngeEnge hnharnhari Qia Qia Q íuímuímica
de Coimbra

INTRODUÇÃO

 
Lecciono, há já alguns anos, uma 
disciplina – Estequiometria Industrial 
– cujo tronco principal é a realização 
de balanços mássicos e energéticos 
em sistemas em estado estacionário. 
A disciplina dirige-se a alunos das li-
cenciaturas de Química Industrial e 
Engenharia Química. 

Os balanços, equações que resultam 
da aplicação dos princípios da con-
servação da massa e da energia a 
um determinado sistema, constituem 
uma ferramenta essencial em domí-
nios tão importantes como operações 
unitárias, cinética, dinâmica de siste-
mas e outros. Em tom de brincadeira, 
costumo dizer aos alunos que toda a 
gente faz balanços, não dá é por isso. 
E, para sustentar a minha afi rmação, 
refi ro como exemplo, os balanços de 
“massa” (em euros) que todos realiza-
mos quando pagamos uma despesa 
no hipermercado – o que entra na cai-
xa registadora menos o que sai (troco) 
dá o que se acumula. Na sequência 
deste “balanço”, introduzo a equação 
geral dum balanço a um determinado 
sistema na forma que considero mais 
pedagógica:

 

Por conseguinte, o balanço de massa 
e o balanço de energia apresentam a 
mesma forma. Se o termo da acumu-
lação for nulo, diz-se que o sistema 

está em estado estacionário, o que 
signifi ca que o conteúdo do sistema 
(em matéria ou energia) não se altera 
com o tempo. Nestas circunstâncias 
a eq. (1) pode ser escrita na forma, 

no caso dum balanço de energia. As 
quantidades de energia indicadas repor-
tam-se a um certo intervalo de tempo.

A minha experiência, com amostras 
signifi cativas de alunos (~120 alu-
nos), veio demonstrar que eles com-
preendem e realizam mais facilmente 
os balanços de matéria, do que os ba-
lanços de energia. A quantifi cação da 
massa de um sistema, ou dos caudais 
que entram e saem do sistema, que é 
necessário fazer para efectuar o ba-
lanço mássico é relativamente intuiti-
va. O mesmo não se verifi ca com a 
energia, que é um conceito mais com-
plexo. Um balanço de energia tem de 
incluir vários termos diferentes que 
traduzem as várias formas em que 
a energia pode existir (energia inter-
na, potencial, cinética) e os diferen-

tes mecanismos de transferência de 
energia (por transferência de massa, 
por transferência de calor ou por rea-
lização de trabalho). Outra razão pela 
qual os balanços energéticos são mais 
complexos do que os mássicos, pren-
de-se com o facto de os valores das 
energias internas e das entalpias utili-

zadas nos balanços serem referidos a 
um determinado estado de referência 
que se admite ter energia interna ou 
entalpia nulas. Embora a escolha do 
estado de referência seja, em princí-

pio, arbitrária, existem estados mais 
adequados do que outros, o que se 
traduzirá por uma simplifi cação da 
equação do balanço. Convém aqui 
relembrar que a defi nição do estado 
de referência implica a especifi cação 
da temperatura, pressão e estado de 
agregação. Por simplifi cação, este 
último é algumas vezes omitido, no 
caso de todas as espécies se encon-
trarem no mesmo estado. Os valores 
da energia interna e da entalpia relati-
vas (defi nidas em relação a um esta-
do de referência) encontram-se tabe-
lados. Por exemplo, os valores destas 
grandezas para a água encontram-se 
nas “Steam Tables”, onde o estado de 
referência adoptado é a água pura, no 
seu ponto triplo, ao qual se atribui o 
valor zero. 

Os diversos livros de texto que abor-
dam esta questão apresentam meto-
dologias diferentes para a realização 
dos balanços energéticos, umas mais 
pedagógicas do que outras. Conside-
ro que aquela que refi ro aqui é das 
mais simples e facilmente assimilável 
pelos alunos. 

Na maioria dos processos, os termos 
do balanço relativos às energias ciné-
tica e potencial apresentam uma gran-
deza desprezável quando compara-
dos com os termos da entalpia, do 

- quantidade de energia
que entra no sistema

 
quantidade de energia
que entra no sistema = 0                        ( 2 )

velocidade de entrada
de matéria (ou energia)
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de matéria (ou energia)
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            no sistema
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calor e do trabalho e, portanto, para 
fi ns práticos, não são considerados. O 
balanço energético é então designado 
por balanço entálpico.

Considere-se o sistema seguinte, com 
apenas uma corrente de entrada (e), 
e uma corrente de saída (s), por uma 
questão de simplifi cação, em estado 
estacionário:

Figura 1 Sistema com uma corrente de entrada 
(e) e uma corrente de saída (s) em estado 
estacionário. Q representa a quantidade 

de calor transferida entre o sistema 
e o seu exterior por unidade de tempo

O balanço entálpico a este sistema é, 
de acordo com a eq. (2):

He + Q( )− H s( )= 0               (3)

ou
 
He + Q = H s

                                 (4)

em que He e Hs representam as en-
talpias das correntes de entrada e de 
saída do sistema, respectivamente, e 
Q a quantidade de calor transferida 
entre o sistema e o exterior (por con-
venção, positiva se é transferida para 
dentro do sistema, e negativa se é 
para fora). Estas três quantidades são 
referidas a um intervalo de tempo. A 
eq. (4) representa um balanço entál-
pico a um sistema aberto em estado 
estacionário, referido a um certo inter-
valo de tempo. 

A importância da função entalpia 
(H=U+PV) advém do facto de con-
siderar implicitamente o trabalho do 
fl uxo efectuado pelo fl uido em movi-
mento nas tubagens das correntes de 
entrada e saída do sistema, questão 
que é abordada em detalhe em vários 
livros de texto [1-3]. As entalpias He 
e Hs contidas na eq. (4) são valores 
absolutos. No entanto, os valores da 
entalpia que se encontram tabelados 
são valores relativos, ou seja, estão 
referidos a um estado de referência ao 
qual se atribui entalpia nula. A relação 
entre a entalpia absoluta, H, e a entalpia 
relativa, Hr, é dada pela expressão,   

Sistema
e s

Q

H = H r + H0                                  (5)

sendo H0 a entalpia do estado de refe-
rência. A substituição das entalpias abso-
lutas na eq. (4), conduz à expressão:

He,r + H0( )+ Q = H s,r + H0( )     (6)

que devido ao cancelamento dos ter-
mos da entalpia do estado de referên-
cia origina,

He,r + Q = H s,r                               (7)

equação formalmente análoga à eq. (4). 

Em conclusão, os balanços de ener-
gia podem ser escritos em termos das 
entalpias absolutas ou relativas. Na 
prática, não dispomos de entalpias 
absolutas e, por isso, usam-se sempre 
entalpias relativas. Contudo, há que ter 
particular cuidado para que os valores 
da entalpia nos balanços se reportem 
ao mesmo estado de referência. 

Vamos abrir aqui um parêntesis para 
introduzir alguns conceitos que são 
essenciais para realizar balanços 
entálpicos a sistemas onde ocorre 
reacção química. Começaremos por 
referir velocidade de reacção, r, pela 
expressão,

r =
N i

s −N i
e

ni

,                                (8)

em que Ni
s e Ni

e representam as quan-
tidades do componente i, na maioria 
das vezes expressas em moles, à sa-
ída e à entrada do reactor, respectiva-
mente, durante um intervalo de tem-
po. νi é o coefi ciente estequiométrico 
da espécie i na reacção acertada. 
Convencionou-se que este coefi cien-
te é positivo se a espécie for um pro-
duto, e negativo se for um reagente. 
A velocidade exprime-se em (moles.
tempo-1), e é independente da espécie 
i escolhida para o seu cálculo. 

Outro parâmetro importante é a en-
talpia de reacção que se defi ne pela 
expressão,

ΔHR T, P( )= niH i T, P( )−
rprodutos,i

∑

                                                                    
que nos indica que é a diferença en-

tre a entalpia dos produtos (i) e a dos 
reagentes (j) nas condições (T, P). Hi 
(T, P) representa a entalpia da espé-
cie i e ni o respectivo coefi ciente este-
quiométrico.  

Esta expressão pode ser apresentada 
na forma mais sintética

ΔHR T, P( )= niH i T, P( )
espécie

∑    (10)

desde que se adopte a convenção 
anteriormente defi nida para o sinal do 
coefi ciente estequiométrico ν.

O cálculo da entalpia da reacção em 
condições padrão (1atm, 298K)1 pode 
ser efectuado a partir das entalpias de 
formação, 0

i,fHΔ , das espécies inter-
venientes na reacção pela expressão,

ΔHR
0 = niΔH f, i

0

i

∑                      (11)

A entalpia de formação da espécie i 
é a entalpia da reacção de formação 
desta espécie a partir dos elementos 
que a constituem, em condições pa-
drão. Pode ser defi nida por, 

ΔH f, i
0 = H i

0 − a e,iH e
0

e

∑             (12)

onde tal como anteriormente, H i
0  é a 

entalpia padrão da espécie i. He
0  é a 

entalpia padrão do elemento e que 
possui um coefi ciente atómico, αe,i, 
na espécie i. O somatório é efectuado 
sobre todos os elementos que consti-
tuem a espécie.

BALANÇO DE ENERGIA A UM SISTEMA 
COM REACÇÃO QUÍMICA

EQUAÇÃO DO BALANÇO QUE EXPLICITA A 
ENTALPIA DA REACÇÃO 

Vamos então considerar a fi gura que 
se segue (fi g. 2), que consiste num 
reactor em estado estacionário, com 
apenas uma corrente de entrada e 
uma corrente de saída, onde ocorre 
uma única reacção química. Os com-
ponentes das duas correntes encon-
tram-se no mesmo estado de agrega-
ção, por uma questão de simplifi cação. 

 (9)− njH j T, P( )
reagentes,j

∑

ν

ν

ν

α
e

ν
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Figura 2 Reactor com uma corrente de entrada 
(e) e uma corrente de saída (s). T e P represen-
tam respectivamente a temperatura e pressão 

das correntes e Ni a quantidade do componente 
i presente na corrente num certo intervalo de 
tempo, Q é a quantidade de calor transferida 

num certo intervalo de tempo 

Admitindo que as correntes são mistu-
ras ideais, e considerando desprezá-
veis todas as outras energias, e que 
o sistema não realiza trabalho, pode-
mos escrever o balanço entálpico ao 
reactor na forma:

N i
eH i

e∑ + Q = N i
sH i

s∑             (13)

em que Hi
e e Hi

s representam as ental-
pias específi cas da espécie i (Jmol-1), 
respectivamente à entrada e à saída 
do reactor. Vamos supor que seleccio-
namos para estado de referência de 
cada espécie, H i

0 , à temperatura T0 e 
pressão P0. Se ao membro esquerdo 
da eq. (13) adicionarmos os seguintes 
termos [2]:

N i
sH i

0 − N i
sH i

0∑∑( )   

e 

N i
eH i

0 − N i
eH i

0∑∑( )
  

e agruparmos os termos associados 
à corrente de entrada e à corrente de 
saída, o balanço adquire a forma

N i
e H i

e −H i
0( )+ Q −∑                                           

                                                      
              (14)

Pela defi nição de velocidade de reac-
ção, eq. (8), (Ni

s-Ni
e) = νi r, e tendo em 

conta a defi nição de entalpia de reac-
ção, eq. (10), podemos concluir que

H i
0 N i

s −N i
e( )= rΔHR

0∑          (15)

Substituindo a eq. (15) na expressão 
(14) obtemos:

N i
eH i

e,r + r −ΔHR
0( )+ Q = ∑∑

em que

H i
e,r = H i

e −H i
0( )           

e

H i
s,r = H i

s −H i
0( )  

representam as entalpias específi cas 
relativas ao estado de referência, da 
espécie i. Ou apresentando ainda a 
eq. (16) numa forma mais sintética, e 
facilmente memorizável [4],

He + Q + r −ΔHR
0( )= H s         (17)

Omitimos o superescrito r para sim-
plifi car. 

É contudo conveniente não esquecer 
o signifi cado dos vários termos da eq. 
(17). Assim,

H• e e Hs representam as entalpias 
relativas das correntes de entra-
da e de saída, respectivamente, 
por unidade de tempo. Cada uma 
é um somatório das entalpias de 
cada espécie presente na corren-
te, à qual se atribuiu o estado de 
referência (T0, P0);

Q é a quantidade de calor transfe-• 
rida num certo intervalo de tempo. 
Obedece à convenção de sinais;

r é a velocidade da reacção;• 

∆H• R
0 representa a entalpia da 

reacção nas condições (T0, P0). 
Obedece à convenção de sinais. 

EQUAÇÃO DO BALANÇO QUE NÃO EXPLI-
CITA O TERMO DE ENTALPIA DA REACÇÃO

 
A eq. (17) contém individualizado o 
termo da entalpia da reacção, que 
para a maioria das reacções pode ser 
determinada a partir das entalpias de 
formação padrão que se encontram 
tabeladas para muitos compostos, o 
que a torna particularmente útil.
              
Vamos agora referir uma forma alter-
nativa da equação do balanço de ener-
gia que não incorpora explicitamente 
o termo da entalpia de reacção. 

Considere-se novamente a eq. (14),

N i
e H i

e −H i
0( )+ Q −∑                                             

                                                      (14)

e em vez de substituirmos o termo (Ni
s – 

Ni
e), usemos a defi nição de entalpia de 

formação (eq. (12)) e explicitemos H i
0

 

H i
0 = ΔH f, i

0 + a e,iH e
0

e

∑  (18)

O 3º termo do 1º membro da eq. (14) 
pode ser alterado, substituindo nele 
esta última expressão (18):    

              (19)

                           (20)
              
= N i

sΔH f, i
0 − N i

eΔH f, i
0 + He

0 a e,i N i
s −N i

e( )
i

∑
⎡ 

⎣ 
⎢ 

⎤ 

⎦ 
⎥ 

e

∑∑∑                        
              (21)

O termo a e,i N i
s −N i

e( )= 0
i

∑  , uma vez 
que se trata do conjunto dos balanços 
mássicos aos e elementos, e = 1,…,e. 
Então, substituindo (21) em (14) e rear-
ranjando a equação obtém-se

N i
e ΔH f, i

0 + H i
e −H i

0( )[ ]∑ + Q = ∑                                              
                                  
                    (a)
              
              (22)
               
          (b)  

Os termos (a) e (b) são constituídos 
pela entalpia de formação da espé-
cie i mais a entalpia dessa espécie 
em relação ao estado padrão (298 
K, 1 atm). Se não há reacção, então 

e
iN = s

iN , e portanto os termos 0
i,fHΔ  

cancelam-se. Contudo, se houver re-
acção, então e

iN  ≠ s
iN e os termos 

0
i,fHΔ  darão conta implicitamente da 

entalpia da reacção. Deste modo é 
possível defi nir a entalpia total de uma 
corrente j pela expressão

H j = N i
j∑ ΔH f, i

0 + H i
j −H i

0( )[ ] (23)

Então o balanço, eq. (22), reduz-se à
forma simples,       
                                                      (24)

Esta forma de equação do balanço é 
particularmente adequada para imple-
mentar em computador uma vez que 
não é necessário efectuar o cálculo 
separado da entalpia da reacção. 

 

(16)

H i
0 N i

s −N i
e( )= H i

0N i
s − H i

0N i
e∑∑∑

= N i
s ΔH f, i

0 + a e,i
e

∑ He
0

⎛ 

⎝ 
⎜ 

⎞ 

⎠ 
⎟ − N i

e ΔH f, i
0 + a e,i

e

∑ He
0

⎛ 

⎝ 
⎜ 

⎞ 

⎠ 
⎟ ∑∑

= N i
sH i

s,r∑ − H i
0 N i

s −N i
e( )= N i

s H i
s −H i

0( )∑∑

α

α α

α

α

He + Q = H s

ν

− H i
0 N i

s −N i
e( )= N i

s H i
s −H i

0( )∑∑

= N i
s ΔH f, i

0 + H i
s −H i

0( )[ ]∑
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Apresenta-se a seguir um problema 
resolvido pelas duas formas do ba-
lanço entálpico, equações (17) e (24) 
[1], onde é possível comparar os dois 
processos de cálculo. 

Exemplo: O óxido nítrico pode ser 
obtido a partir da oxidação parcial do 
NH3 gasoso, com ar. No reactor dá en-
trada uma corrente gasosa de NH3, a 
25ºC, e uma corrente de ar a 750ºC, 
ambas a 1 atm. A conversão de NH3 
é 90%. Sabendo que a temperatura 
da corrente que sai do reactor é de 
920ºC, calcule a quantidade de calor 
que é necessário retirar do reactor por 
mole de NH3 alimentado. Considere 
que por cada mole de NH3 que entra 
no reactor entram 2,4 moles de O2.

Dados: 

RHΔ (920ºC, 1 atm) = -216,42 kcal mol-1

( )3

0
f ,NH gHΔ = -10,92 kcal mol-1 

2

0
f ,H O(g)HΔ = -57,8 kcal mol-1

( )
0

f ,NO gHΔ  = 21,6 kcal mol-1

As capacidades calorífi cas dos ga-
ses na forma  cp =a + bT + cT2 + dT3,                                       
podem ser retiradas do apêndice 3 da 
referência [1]. 

Considere a fi gura abaixo que repre-
senta as várias correntes do reactor.

Base de cálculo: 1 mol de NH3  na cor-
rente 2 por hora

A velocidade da reacção será então,

1hmol.0,225
4

0,9
r −==

 
Se escolhermos para temperatura de 
referência, T0 = 920ºC (1193 K), então 
a entalpia da corrente de saída é nula, 
H3 = 0, e a equação do balanço ener-
gético, eq. (17), reduz-se a:

H1
 + H2

 + Q + r (-∆HR) = 0
ou

H1
 + H2

 + r (-∆HR) = -Q

Os caudais de O2 e N2 à entrada, são:

1.hmol9,03

0,21
0,79

2,4N

1.hmol2,4N

1
N

1
O

2

2

−=

×=

−=

Substituindo na equação anterior do 
balanço, tem-se:

dTcdTc pNpO ++ ∫∫
1023

1193

1023

1193
22

03,94,2

Q = -22730 cal.h-1

Q = -22,73 kcal.h-1

Vamos agora resolver o problema 
por aplicação da equação geral do 
balanço de energia, eq. (24):

H1
 + H2

 + Q = H3

sendo a entalpia de cada corrente 
obtida pela expressão,

∑ ∫ ⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
+Δ=

j

0
i

T

T
p

0
if,

j
i

j dTcHNH

equivalente à eq. (23). ipc é a capaci-
dade calorífi ca da espécie i no inter-
valo de temperatura [T0,Tj].

Assim, a entalpia da corrente 1 será 
dada por:

1-

1023

298
pN

1023

298
pO

1

cal.h61716

dTc09,03dTc02,4H
22

=

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
++⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+= ∫∫

Para a corrente 2 tem-se:

1

298

298
pNH

2

cal.h10920

dTc109201H
3

−−=

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+−= ∫

Efectuando os balanços mássicos, 
tendo em atenção a conversão do NH3 
podemos determinar a composição da 
corrente de saída, 3. 

Assim, em mol.h-1:

A entalpia da corrente 3 será então 
dada pela expressão:

dTc109200,1H
1193

298
pNH

3
3

+⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+−= ∫

Substituindo na equação do balanço 
vem: 

A equação do balanço de energia 
geral é mais complicada quando os 
cálculos são efectuados manualmen-
te, devido ao facto de se escolher ge-
ralmente para estado de referência o 
estado padrão (25ºC, 1atm). Esta es-
colha implica que se retenham todos 
os termos do balanço. No entanto, 
esta forma é muito útil nas situações 
em que a estequiometria da reacção é 
mais complexa, ou quando os caudais 
das espécies têm que ser determina-
dos por balanços aos elementos.

CONCLUSÃO

A realização de balanços energéti-
cos, em particular em sistemas com 
reacção química, reveste-se de maior 
complexidade do que a realização 
dos balanços mássicos. Partindo da 
equação geral dum balanço de ener-
gia, apresentam-se duas equações 
alternativas dum balanço entálpico 

)O(g6H4NO(g)(g)5O(g)4NH 223 +→+

R E A C T O R

1

2

3

750ºC

25ºC
920ºC

O2  21%
N2  79%

NH3

NH3
O2
N2
NO
H2O

 
Q

1cal.h28071

669806028090852572841,6

c578001,35 dT
1193

298
OHp

2

−=

−+++−=

+−+ ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∫

dTc216000,9
1193

298
pNO +⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
++⎟⎟

⎠

⎞
∫

61716−10920+Q = 28071

Q = −22725cal.h-1

= −22,73kcal.h-1

c09,03c01,275 dTdT
1193

298
Np

1193

298
Op

22
++++ ⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∫∫ +⎟⎟

⎠

⎞

=

=

⎪
⎪
⎪

⎩

⎪
⎪
⎪

⎨

⎧

=

=

=

=

=

35,1

03,9

275,1

9,0

1,0
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a um sistema onde ocorre reacção 
química: uma equação onde o termo 
da entalpia da reacção aparece indivi-
dualizado, e outra onde não aparece 
individualizado, sendo as entalpias 
de formação das espécies os ter-
mos que implicitamente dão conta 
da entalpia da reacção. A primeira 
forma é particularmente útil quan-
do se dispõe do valor da entalpia 
da reacção à temperatura de uma 
ou mais correntes. A escolha desta 
temperatura como referência impli-
ca a anulação das entalpias dessas 
correntes, o que se traduz por uma 
simplifi cação dos cálculos, aspec-

to muito importante nas resoluções 
manuais. A segunda forma envolve 
mais cálculos, sendo particularmente 
útil para implementar no computador 
e nas situações em que a estequio-
metria da reacção é mais complexa 
(ou desconhecida) e ainda quando 
os caudais das espécies são determi-
nados por balanços aos elementos. 

NOTA
1 Actualmente considera-se que a pressão 
do estado de referência é 1 bar. Contudo, em 
muitas tabelas de dados termodinâmicos 
estes ainda se referem à pressão de 1 atm, 
sendo por isso ainda usada em alternativa.
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ACTUALIDADE CIENTÍFICA

PARTINDO LIGAÇÕES COM EFEITO 
DE ESTUFA

Os fl uorocarbonetos são compostos 
que encontram muitas utilizações 
especialmente depois de o protocolo 
de Montreal ter banido a utilização 
de clorofl uorocarbonetos (CFCs) por 
provocarem a destruição da camada 
de ozono.

Para além de muito utilizados como 
fl uidos de refrigeração em frigorífi cos 
e unidades de ar condicionado, as 
propriedades químicas da ligação C-F 
tornam os fl uorocarbonetos ideais 
para utilizações que exijam materiais 
resistentes quimica e termicamente. 

São ainda muito hidrofóbicos, pelo 
que podem ser utilizados como re-
vestimento em materiais à prova de 
água, não aderentes ou repelentes 
de sujidade, encontrando aplica-
ções desde a óptica ao vestuário 
passando por utensílios de cozinha. 

Para além disso, a elevada solu-
bilidade do oxigénio nestes com-
postos faz com que sejam um com-
ponente base do sangue artifi cial.

Os fl uorocarbonetos, FCs, são igual-
mente gases de efeito de estufa 
(GEEs) muito potentes, com o proble-
ma adicional de a sua inércia química 
e a sua resistência térmica os torna-
rem persistentes no meio ambiente. 

Por exemplo,  o tetrafl uorometano, 
análogo fl uorado do metano, persiste 
na atmosfera por 50000 anos.

As razões pelas quais os FCs são tão 
atractivos para inúmeras aplicações 
estão igualmente na origem da enor-
me difi culdade em os tratar, já que a 
quebra da ligação C-F só pode ser 
conduzida a temperaturas muito eleva-
das o que limita a adopção de proces-
sos que destruam estes compostos. 

Assim, muitos países compromete-
ram-se pelo protocolo de Kyoto a di-
minuir signifi cativamente as emissões 
de FCs em 2012.

A importância dos FCs no mundo ac-
tual, por um lado, e por outro os seus 
problemas ambientais explicam o in-
teresse despertado por um artigo pu-
blicado por um grupo da universidade 
Brandeis na Science de 29 de Agosto. 
O grupo de Oleg Ozerov sintetizou um 
catalisador que parte ligações C-F à 
temperatura ambiente, prometendo 
para breve uma arma química efi caz 
na guerra a estes compostos.

Os produtos da reacção apresentada 
são hidrocarbonetos e fl uorosilanos 
que não apresentam os problemas 
dos compostos de partida. Os auto-
res conseguiram neutralizar todo o 
material à temperatura ambiente em 
três FCs testados (num dos casos em 
apenas 6 horas).

Alguns especialistas da área comen-
taram que há alguns problemas a re-
solver antes de o processo poder ser 
utilizado em larga escala, nomeada-
mente em relação à síntese e reacti-
vidade do catalisador. 

Mas, como declarou Ozerov ao Envi-
romental Research Web, «Em termos 
de relevância ambiental, é possível 
que esta investigação abra as portas 
para potenciais novas tecnologias 
que removam os poluentes ambien-
tais fl uorados. Eu devo frisar que a 
investigação tal como está neste mo-
mento não é prática, mas o artigo da 
Science é uma prova de princípio, não 
é uma tentativa de demonstrar que 
pode ser aplicada já.»

PS
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QUÍMICA E ARTE

No número de Julho da revista Analyti-
cal Chemistry o artigo «Visualization of 
a Lost Painting by Vincent van Gogh 
Using Synchrotron Radiation Based 
X-ray Fluorescence Elemental Map-
ping» descreve como  uma equipa 
multidisciplinar envolvendo a Universi-
dade Técnica de Delft, a Universidade 
de Antuérpia, o museu Kro¨ller-Müller, 
o Centro de Investigação e Restau-
ração dos Museus Franceses e dois 
aceleradores de partículas, o DESY 
em Hamburgo e o ESRF (Instalação 
Europeia de Radiação Sincrotrónica) 
em Grenoble, revelou o rosto de uma 
camponesa que durante 121 anos 
permaneceu escondido sob um «Pe-
daço de relva».

Van Gogh reciclava as suas telas pin-
tando sobre elas obras diferentes - os 
especialistas consideram que até um 
terço das primeiras obras do artista 
ocultam outras composições. Investi-

gações preliminares tinham revelado 
que esse era o caso do quadro «Patch 
of Grass», pintado em Paris em 1887 
e exposto no museu Kro¨ller-Müller, 
na cidade holandesa de Otterlo.

As técnicas convencionais de raios-X 
utilizadas neste tipo de análise ape-
nas permitiam ver sob as camadas de 
pintura mais superfi ciais vagos traços 
de uma cabeça, que se pensa poder 
fazer de uma série pintada por Van 
Gogh entre 1884-85, durante a esta-
dia na aldeia holandesa de Nuenen 
em que pintou «Os comedores de 
batatas», considerado o seu primeiro 
grande trabalho.

Os cientistas resolveram então exami-
nar pela primeira vez um quadro com 
radiação sincrotrão. Em Hamburgo, o 
quadro foi analisado por fl uorescên-
cia de raios-X, técnica que permitiu 
revelar os pigmentos utilizados nas 
várias camadas de tinta e criar um 
modelo a três dimensões do esboço.
As camadas superfi ciais mostraram 

ser constituidas principalmente por 
tintas incorporando sais de zinco, bá-
rio e enxofre depositadas sobre uma 
camada uniforme de um sal de chum-
bo, que foi usado como um primário 
que escondeu a pintura anterior e 
preparou a tela para uma nova. Para 
esboçar a cabeça da camponesa, van 
Gogh utilizou cinabre,  sulfureto de 
mercúrio utilizado durante milénios 
como o pigmento vermelho de eleição 
e para iluminar determinadas zonas 
da face, van Gogh recorreu ao amare-
lo de Nápoles ou amarelo de antimó-
nio, Pb(SbO3)2/Pb3(Sb3O4)2, misturado 
com branco de zinco. A fl uorescência 
do antimónio e do mercúrio permitiu 
recriar a cores e com uma precisão 
sem precedentes o esboço escondido.

PS

ACTUALIDADE CIENTÍFICA

NANOLOGO OLÍMPICO

A equipa de Chad A. Mirkin, profes-
sor da Universidade de Northwestern 
(EUA) e director do Instituto Interna-
cional de Nanotecnologia de North-
western, produziu em massa o logo-
tipo dos Jogos Olímpicos de Pequim, 
com dimensões micrométricas: 15000 
logotipos numa área de 1 centímetro 

quadrado (2500 logotipos caberiam 
num grão de arroz). Para defi nir o lo-
gotipo, os pontos chegaram a ter 90 
nanómetros de diâmetro. 

A técnica de impressão usada (Poly-
mer Pen Lithography) utiliza fi las de 
canetas fabricadas em polímero, per-
mitindo imprimir em grandes áreas a 
três escalas diferentes: nanométrica, 
micrométrica e milimétrica. 

Para aplicar este método é necessário 
utilizar um Microscópio de Força Ató-
mica (AFM). 

Refi ra-se que C. A. Mirkin desenvolveu 
uma outra técnica de padronização à 
escala nanométrica, designada por Dip 
Pen Lithography que também usa um 
AFM, usando a ponta de prova do AFM 
como caneta que, mergulhada numa 

tinta, permite transferir esse material  
(DNA ou materiais semicondutores) 
para um substrato criando estruturas 
com resolução nanométrica (Adap-
tado de Small Times, 15 de Agosto).

JM


