ARTIGOS

Duas FormAs ALTERNATIVAS DA EQUAGAO DE um BALANCO

ENnTALPICO A UM REACTOR

IsaBeL M. A. FoNnseca

A realizagdo de balangos energéticos, em particular, em sistemas com reaccdo quimica, apresenta uma major
complexidade do que os balancos massicos. Neste artigo deduzem-se duas formas alternativas da equacédo dum balango
entalpico a um reactor. A resolugdo de um exemplo, recorrendo as duas equagbes, permite avaliar a utilidade de cada
uma delas e o grau de dificuldade que lhes esta inerente.
E  _  _ ________________ __________________________________________________________________ J

INTRODUCAO

Lecciono, ha ja alguns anos, uma
disciplina — Estequiometria Industrial
— cujo tronco principal € a realizagédo
de balangos massicos e energéticos
em sistemas em estado estacionario.
A disciplina dirige-se a alunos das li-
cenciaturas de Quimica Industrial e
Engenharia Quimica.

Os balangos, equagdes que resultam
da aplicacdo dos principios da con-
servacdo da massa e da energia a
um determinado sistema, constituem
uma ferramenta essencial em domi-
nios t&o importantes como operacgdes
unitarias, cinética, dindmica de siste-
mas e outros. Em tom de brincadeira,
costumo dizer aos alunos que toda a
gente faz balangos, ndo da é por isso.
E, para sustentar a minha afirmagéo,
refiro como exemplo, os balangos de
“massa” (em euros) que todos realiza-
mos quando pagamos uma despesa
no hipermercado — o0 que entra na cai-
xa registadora menos o que sai (troco)
da o que se acumula. Na sequéncia
deste “balango”, introduzo a equagéo
geral dum balango a um determinado
sistema na forma que considero mais
pedagogica:

velocidade de entrada
de matéria (ou energia) | -
no sistema

Por conseguinte, o balango de massa
e 0 balango de energia apresentam a
mesma forma. Se o termo da acumu-
lagéo for nulo, diz-se que o sistema
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velocidade de saida
de matéria (ou energia) | =
no sistema

estd em estado estacionario, o que
significa que o contetdo do sistema
(em matéria ou energia) nado se altera
com o tempo. Nestas circunstancias
a eq. (1) pode ser escrita na forma,

quantidade de energia
que entra no sistema

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

A minha experiéncia, com amostras
significativas de alunos (~120 alu-
nos), veio demonstrar que eles com-
preendem e realizam mais facilmente
os balangos de matéria, do que os ba-
lancos de energia. A quantificagédo da
massa de um sistema, ou dos caudais
que entram e saem do sistema, que &
necessario fazer para efectuar o ba-
lango massico é relativamente intuiti-
va. O mesmo nédo se verifica com a
energia, que é um conceito mais com-
plexo. Um balanco de energia tem de
incluir varios termos diferentes que
traduzem as varias formas em que
a energia pode existir (energia inter-
na, potencial, cinética) e os diferen-

velocidade de acumulagao

no sistema

tes mecanismos de transferéncia de
energia (por transferéncia de massa,
por transferéncia de calor ou por rea-
lizagéo de trabalho). Outra razéo pela
qual os balangos energéticos sdo mais
complexos do que os massicos, pren-
de-se com o facto de os valores das
energias internas e das entalpias utili-

de matéria (ou energia) | (1)

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

quantidade de energia
que entra no sistema

pio, arbitraria, existem estados mais
adequados do que outros, o que se
traduzira por uma simplificacdo da
equacdo do balango. Convém aqui
relembrar que a definicdo do estado
de referéncia implica a especificagéo
da temperatura, presséo e estado de
agregacao. Por simplificagdo, este
ultimo 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 (definidas em relagdo a um esta-
do de referéncia) encontram-se tabe-
lados. Por exemplo, os valores destas
grandezas para a agua encontram-se
nas “Steam Tables”, onde o estado de
referéncia adoptado € a agua pura, no
seu ponto triplo, ao qual se atribui o
valor zero.

Os diversos livros de texto que abor-
dam esta questao apresentam meto-
dologias diferentes para a realizagéo
dos balangos energéticos, umas mais
pedagdgicas do que outras. Conside-
ro que aquela que refiro aqui é das
mais simples e facilmente assimilavel
pelos alunos.

Na maioria dos processos, os termos
do balanco relativos as energias ciné-
tica e potencial apresentam uma gran-
deza desprezavel quando compara-
dos com os termos da entalpia, do
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calor e do trabalho e, portanto, para
fins praticos, ndo séo considerados. O
balango energético é entdo designado
por balango entalpico.

Considere-se o sistema seguinte, com
apenas uma corrente de entrada (e),
e uma corrente de saida (s), por uma
questdo de simplificagdo, em estado
estacionario:

Sistema

i,
[ S

Q

Figura 1 Sistema com uma corrente de entrada
(e) e uma corrente de saida (s) em estado
estacionario. Q representa a quantidade
de calor transferida entre o sistema
e o seu exterior por unidade de tempo

O balango entalpico a este sistema &,
de acordo com a eq. (2):

(He+Q)-(H")=0 3)
ou
H*+Q=H°® (4)

em que H® e H° representam as en-
talpias das correntes de entrada e de
saida do sistema, respectivamente, e
Q a quantidade de calor transferida
entre o sistema e o exterior (por con-
vengao, positiva se é transferida para
dentro do sistema, e negativa se é
para fora). Estas trés quantidades séo
referidas a um intervalo de tempo. A
eq. (4) representa um balango ental-
pico a um sistema aberto em estado
estacionario, referido a um certo inter-
valo de tempo.

A importancia da fungdo entalpia
(H=U+PV) advém do facto de con-
siderar implicitamente o trabalho do
fluxo efectuado pelo fluido em movi-
mento nas tubagens das correntes de
entrada e saida do sistema, questado
que é abordada em detalhe em varios
livros de texto [1-3]. As entalpias He
e H® contidas na eq. (4) s&o valores
absolutos. No entanto, os valores da
entalpia que se encontram tabelados
sdo valores relativos, ou seja, estéo
referidos a um estado de referéncia ao
qual se atribui entalpia nula. A relagao
entre a entalpia absoluta, H, e a entalpia
relativa, H', & dada pela expresséo,
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H=H"+H° (5)

sendo H° a entalpia do estado de refe-
réncia.Asubstituicdo das entalpias abso-
lutas na eq. (4), conduz a expresséo:

(H* +H*)+rQ=(H"+H") (6)

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

He,r+Q:Hs,r (7)
equacéo formalmente analoga a eq. (4).

Em conclusdo, os balangos de ener-
gia podem ser escritos em termos das
entalpias absolutas ou relativas. Na
pratica, ndo dispomos de entalpias
absolutas e, por isso, usam-se sempre
entalpias relativas. Contudo, ha que ter
particular cuidado para que os valores
da entalpia nos balangos se reportem
ao mesmo estado de referéncia.

Vamos abrir aqui um paréntesis para
introduzir alguns conceitos que sao
essenciais para realizar balangos
entalpicos a sistemas onde ocorre
reacgdo quimica. Comegaremos por
referir velocidade de reacgéo, r, pela
expressao,

. il \ T ®)

A%

em que N* e N° representam as quan-
tidades do componente i, na maioria
das vezes expressas em moles, a sa-
ida e a entrada do reactor, respectiva-
mente, durante um intervalo de tem-
po. v é o coeficiente estequiométrico
da espécie i na reacgao acertada.
Convencionou-se que este coeficien-
te é positivo se a espécie for um pro-
duto, e negativo se for um reagente.
A velocidade exprime-se em (moles.
tempo™), e é independente da espécie
i escolhida para o seu calculo.

Outro parédmetro importante é a en-
talpia de reacgao que se define pela
expressao,

AH (T, P): » nH i(T, P)—
produtosj
- ZnH(T,P) 9)
reagentesj

que nos indica que é a diferenca en-

tre a entalpia dos produtos (i) e a dos
reagentes (j) nas condigdes (T, P). H,
(T, P) representa a entalpia da espé-
cie i e n, o respectivo coeficiente este-

quiomeétrico.

Esta expressao pode ser apresentada
na forma mais sintética

AHR(T,P): EviHi(T,P) (10)

espécie

desde que se adopte a convengéo
anteriormente definida para o sinal do
coeficiente estequiométrico v.

O célculo da entalpia da reaccdo em
condig¢des padréo (1atm, 298K)' pode
ser efectuado a partir das entalpias de
formacgéo, AHY,, das espécies inter-
venientes na reacgao pela expresséao,

AH = % v AH?,

(11)

A entalpia de formagéo da espécie i
é a entalpia da reacg¢do de formagéao
desta espécie a partir dos elementos
que a constituem, em condi¢des pa-
drdo. Pode ser definida por,

AHgi:H?_EOCe,ng (12)
€

onde tal como anteriormente, H? é a

entalpia padrao da espécie i. HZ éa
entalpia padrédo do elemento e que
possui um coeficiente atomico, oy
na espécie i. O somatério é efectuado
sobre todos os elementos que consti-
tuem a espécie.

BALANCO DE ENERGIA A UM SISTEMA
COM REACCAO QUIMICA

EQUAGAO DO BALANGO QUE EXPLICITA A
ENTALPIA DA REACCAO

Vamos entdo considerar a figura que
se segue (fig. 2), que consiste num
reactor em estado estacionario, com
apenas uma corrente de entrada e
uma corrente de saida, onde ocorre
uma unica reacg¢ao quimica. Os com-
ponentes das duas correntes encon-
tram-se no mesmo estado de agrega-
¢éo, por uma questéo de simplificagcdo.
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Figura 2 Reactor com uma corrente de entrada
(e) e uma corrente de saida (s). T e P represen-
tam respectivamente a temperatura e pressao
das correntes e N, 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 s&o mistu-
ras ideais, e considerando despreza-
veis todas as outras energias, e que
o sistema nao realiza trabalho, pode-
mos escrever o balango entalpico ao
reactor na forma:
ZNH+Q=XNH’ (13)
em que He e H? representam as ental-
pias especificas da espécie i (Jmol"),
respectivamente a entrada e a saida
do reactor. Vamos supor que seleccio-
namos para estado de referéncia de
cada espécie, H?, a temperatura T° e
pressdo P°. Se ao membro esquerdo
da eq. (13) adicionarmos os seguintes
termos [2]:

NHD-2NH?)
e

(ENHT-2NHY)

e agruparmos os termos associados
a corrente de entrada e a corrente de
saida, o balango adquire a forma

EN:(Hf—H?)+Q—
- DHON;-N;)= EN(H-H)
(14)

Pela definicdo de velocidade de reac-
G&o0, eq. (8), (N>-N°) = v r, e tendo em
conta a definicao de entalpia de reac-
¢ao, eq. (10), podemos concluir que

THP(N;=N§)=rAH; (15)

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

EN{H +r(-AH] J+ Q=

= ZNGH;" (16)
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em que
Hi" = (H -H})
e

Hy" = (H; -HY)

representam as entalpias especificas
relativas ao estado de referéncia, da
espécie i. Ou apresentando ainda a
eq. (16) numa forma mais sintética, e
facilmente memorizavel [4],
He+Q+r(-AHR )=H*  (7)
Omitimos o superescrito r para sim-
plificar.

E contudo conveniente nao esquecer
o significado dos varios termos da eq.
(17). Assim,

e He° e H° representam as entalpias
relativas das correntes de entra-
da e de saida, respectivamente,
por unidade de tempo. Cada uma
€ um somatodrio das entalpias de
cada espécie presente na corren-
te, a qual se atribuiu o estado de
referéncia (T°, P°);

e Q é a quantidade de calor transfe-
rida num certo intervalo de tempo.
Obedece a convengéo de sinais;

e ré avelocidade da reacgao;

e AHJ® representa a entalpia da
reacgdo nas condigdes (T°, P9°).
Obedece a convencgéo de sinais.

EquacAo po Baranco Que NAo ExpLi-
citA 0 TERMo DE ENTALPIA DA REACGAO

A eq. (17) contém individualizado o
termo da entalpia da reaccgdo, que
para a maioria das reacgdes pode ser
determinada a partir das entalpias de
formagédo padrdo que se encontram
tabeladas para muitos compostos, o
que a torna particularmente util.

Vamos agora referir uma forma alter-
nativa da equacao do balanco de ener-
gia que ndo incorpora explicitamente
o termo da entalpia de reacgao.

Considere-se novamente a eq. (14),
IN{(H;-HY)+Q-
- BHIN-ND)=2ZN;(H: -H?) (14)

e emvezde substituirmos o termo (N°—
N¢), usemos a defini¢ao de entalpia de
formag&o (eq. (12)) e explicitemos H?

HY=AH{ + Xa HS (18)

e

O 3° termo do 1° membro da eq. (14)
pode ser alterado, substituindo nele
esta ultima expresséo (18):

2HI(N;=N5)= 2 HING =2 HINT (49

=Y'N f[AH?i + ga oH gjsz f[AH o Zea JH gj
(20)

szAH:stAHsﬁszLZaE,(N:N:)J

' 21

O termo zae,i(Nf*Nf)=0 , uma vez
que se trafa do conjunto dos balangos
massicos aos e elementos, e = 1,...,e.
Entéo, substituindo (21) em (14) e rear-
ranjando a equacgéo obtém-se

ZNf[AH2i+(Hf—H?)]+Q:
-
(@)
= 2N;[AHE + (H; - H?)]
- —
(b)

Os termos (a) e (b) sdo constituidos
pela entalpia de formagéo da espé-
cie i mais a entalpia dessa espécie
em relagdo ao estado padrdo (298
K, 1 atm). Se n&o ha reaccao, entdo
Ni =N} | e portanto os termos AH’;
cancelam-se. Contudo, se houver re-
acgdo, entdo NY # Nise os termos
AH{; daréo conta implicitamente da
entalpia da reacgdo. Deste modo é
possivel definir a entalpia total de uma
corrente j pela expressao

H'= ZNJ[AH + (HI-H?)] @3)

Entéo o balango, eq. (22), reduz-se a
forma simples,
He+Q=H® (24)
Esta forma de equacéo do balango é
particularmente adequada para imple-
mentar em computador uma vez que
nao é necessario efectuar o calculo
separado da entalpia da reacgéo.
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Apresenta-se a seguir um problema
resolvido pelas duas formas do ba-
lanco entalpico, equagdes (17) e (24)
[1], onde é possivel comparar os dois
processos de calculo.

Exemplo: O oxido nitrico pode ser
obtido a partir da oxidagao parcial do
NH, gasoso, com ar. No reactor da en-
trada uma corrente gasosa de NH,, a
25°C, e uma corrente de ar a 750°C,
ambas a 1 atm. A conversdo de NH,
é 90%. Sabendo que a temperatura
da corrente que sai do reactor é de
920°C, calcule a quantidade de calor
que é necessario retirar do reactor por
mole de NH, alimentado. Considere
que por cada mole de NH, que entra
no reactor entram 2,4 moles de O,.

Dados:

4NH, (g) +50,(g) — 4NO(g) + 6H,0(g)

AHy (920°C, 1 atm) = -216,42 kcal mol!
AH®
£.NH,(g) = -10,92 kcal mol’!

AHof,ﬂp(g) = -57,8 kcal mol!
AHOf,No(g) = 21,6 kcal mol”!

As capacidades calorificas dos ga-
ses na forma c,=at bT + c¢T? + dT3,
podem ser retiradas do apéndice 3 da
referéncia [1].

Considere a figura abaixo que repre-
senta as varias correntes do reactor.

Base de calculo: 1 mol de NH, na cor-
rente 2 por hora

A velocidade da reacgéo sera entéo,

r= Of —0,225mol.h ™!

Se escolhermos para temperatura de
referéncia, T° = 920°C (1193 K), entéo
a entalpia da corrente de saida é nula,
H3 = 0, e a equagdo do balango ener-
gético, eq. (17), reduz-se a:

H'+ H2+ Q +1 (-AH,) =0
ou
H'+ H2+ 1 (-AH,) = -Q

/

Os caudais de O, e N, a entrada, s&o:

N!, =24molh™ !

0,79
=24x——
21

1
Ny,

g}

—9,03molh ™}

Substituindo na equagéo anterior do
balancgo, tem-se:
1023 1023
2,4 [, dT +9,03 [, dT +
1193 1193
298

+0,225(=216420 )+ [y dT =—Q

1193

Q =-22730 cal.h
Q =-22,73 kcal.h!

Vamos agora resolver o problema
por aplicagdo da equacdo geral do
balanco de energia, eq. (24):

H'+ H2+ Q=P

sendo a entalpia de cada corrente
obtida pela expressao,

Ti
H' = ZN{AH‘; + J‘cp‘dTJ
Tﬂ

equivalente a eq. (23).€p, € a capaci-
dade calorifica da espécie i no inter-
valo de temperatura [T°,T]].

Assim, a entalpia da corrente 1 sera
dada por:

1023

1023
| cPOZdT]+9,O3(O+ | cpdeT]

298 298

H' = 2,4(o+

=61716cal.h™

Para a corrente 2 tem-se:

298
H® = 1[—10920+ J.cpNHlde

298

=-10920cal.h™

Efectuando os balangos massicos,
tendo em atengéo a conversdo do NH,
podemos determinar a composig¢ao da
corrente de saida, 3.

Q

0y 21% 1
Ny 79%

750°C

25°C  NHy —2—

NH3

——nN,  920°C

NO
Hy0

ﬂ

Assim, em mol.h":

Nyp, =0.1
Nyo =09
N, =1.275
Ny, =9.03
Nipo =135

A entalpia da corrente 3 sera entao
dada pela expressao:

1193
0= 0,1[— 10920 + 'fcpm}dT] +

298

1193
+0,9(21600 + | cpNOdT]+

298

1193

1193
% dT]+9,03(0+ [eon dT]+

298 298

+1,275[0+

1193
+1,35[—57800+ [er OdT] =

298

=—41,6 + 25728 + 9085 + 60280 — 66980

—28071calh !

Substituindo na equagdo do balango
vem:

61716—10920+Q = 28071
Q =-22725calh’!

= -22,73kcalh”!

A equacédo do balanco de energia
geral € mais complicada quando os
célculos sdo efectuados manualmen-
te, devido ao facto de se escolher ge-
ralmente para estado de referéncia o
estado padrado (25°C, 1atm). Esta es-
colha implica que se retenham todos
os termos do balango. No entanto,
esta forma é muito Gtil nas situagdes
em que a estequiometria da reacgao é
mais complexa, ou quando os caudais
das espécies tém que ser determina-
dos por balangos aos elementos.

ConcLusAo

A realizacdo de balangos energéti-
cos, em particular em sistemas com
reacgao quimica, reveste-se de maior
complexidade do que a realizagéo
dos balangos massicos. Partindo da
equacao geral dum balancgo de ener-
gia, apresentam-se duas equagbes
alternativas dum balango entalpico

Quimica 110



a um sistema onde ocorre reacgao
quimica: uma equagao onde o termo
da entalpia da reacgéao aparece indivi-
dualizado, e outra onde nao aparece
individualizado, sendo as entalpias
de formacdo das espécies os ter-
mos que implicitamente ddo conta
da entalpia da reacg¢do. A primeira
forma é particularmente util quan-
do se dispde do valor da entalpia
da reacgdo a temperatura de uma
ou mais correntes. A escolha desta
temperatura como referéncia impli-
ca a anulagao das entalpias dessas
correntes, o que se traduz por uma
simplificagdo dos calculos, aspec-

ParTINDO LicAcOES com EFEITO
DE EsTurA

Os fluorocarbonetos sdo compostos
que encontram muitas utilizagcdes
especialmente depois de o protocolo
de Montreal ter banido a utilizagdo
de clorofluorocarbonetos (CFCs) por
provocarem a destruicdo da camada
de ozono.

Para além de muito utilizados como
fluidos de refrigeracao em frigorificos
e unidades de ar condicionado, as
propriedades quimicas da ligagéo C-F
tornam os fluorocarbonetos ideais
para utilizagdes que exijam materiais
resistentes quimica e termicamente.

Sao ainda muito hidrofébicos, pelo
que podem ser utilizados como re-
vestimento em materiais a prova de
agua, nado aderentes ou repelentes
de sujidade, encontrando aplica-
¢Oes desde a Optica ao vestuario
passando por utensilios de cozinha.

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

Os fluorocarbonetos, FCs, sdo igual-
mente gases de efeito de estufa
(GEEs) muito potentes, com o proble-
ma adicional de a sua inércia quimica
e a sua resisténcia térmica os torna-
rem persistentes no meio ambiente.
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to muito importante nas resolugdes
manuais. A segunda forma envolve
mais calculos, sendo particularmente
util para implementar no computador
e nas situagbes em que a estequio-
metria da reacgdo € mais complexa
(ou desconhecida) e ainda quando
os caudais das espécies sao determi-
nados por balangos aos elementos.

Nota

" Actualmente considera-se que a pressao
doestadodereferénciaé 1bar. Contudo,em
muitas tabelas de dados termodinémicos
estes ainda se referem a presséo de 1 atm,
sendo por isso ainda usada em alternativa.

ActuaLiDADE CIENTiFICA

Por exemplo, o tetrafluorometano,
analogo fluorado do metano, persiste
na atmosfera por 50000 anos.

As razdes pelas quais os FCs sao tdo
atractivos para inumeras aplicagdes
estdo igualmente na origem da enor-
me dificuldade em os tratar, ja que a
quebra da ligacdo C-F s6 pode ser
conduzida atemperaturas muito eleva-
das o que limita a adopgéao de proces-
sos que destruam estes compostos.

Assim, muitos paises compromete-
ram-se pelo protocolo de Kyoto a di-
minuir significativamente as emissdes
de FCs em 2012.

A importancia 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 ligagbes C-F a
temperatura ambiente, prometendo
para breve uma arma quimica eficaz
na guerra a estes compostos.
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Os produtos da reacgéo apresentada
sé&o hidrocarbonetos e fluorosilanos
que nao apresentam os problemas
dos compostos de partida. Os auto-
res conseguiram neutralizar todo o
material a temperatura ambiente em
trés FCs testados (num dos casos em
apenas 6 horas).

Alguns especialistas da area comen-
taram que ha alguns problemas a re-
solver antes de o processo poder ser
utilizado em larga escala, nomeada-
mente em relagdo a sintese e reacti-
vidade do catalisador.

Mas, como declarou Ozerov ao Envi-
romental Research Web, «<Em termos
de relevancia ambiental, é possivel
que esta investigacéo abra as portas
para potenciais novas tecnologias
que removam o0s poluentes ambien-
tais fluorados. Eu devo frisar que a
investigagdo tal como esta neste mo-
mento ndo é pratica, mas o artigo da
Science é uma prova de principio, ndo
é uma tentativa de demonstrar que
pode ser aplicada ja.»
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Quimica E ARTE

No numero 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-Mdller,
o Centro de Investigagdo e Restau-
ragdo dos Museus Franceses e dois
aceleradores de particulas, o DESY
em Hamburgo e o ESRF (Instalagao
Europeia de Radiacdo Sincrotronica)
em Grenoble, revelou o rosto de uma
camponesa que durante 121 anos
permaneceu escondido sob um «Pe-
daco de relvar.

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

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 Olimpicos de Pequim,
com dimensdes micrométricas: 15000
logotipos numa area de 1 centimetro

2‘
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gaclOes preliminares tinham revelado
que esse era o caso do quadro «Patch
of Grass», pintado em Paris em 1887
e exposto no museu Kro'ller-Mdiller,
na cidade holandesa de Otterlo.

As técnicas convencionais de raios-X
utilizadas neste tipo de analise ape-
nas permitiam ver sob as camadas de
pintura mais superficiais vagos tragos
de uma cabega, 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 entdo exami-
nar pela primeira vez um quadro com
radiagéo sincrotrdo. Em Hamburgo, o
quadro foi analisado por fluorescén-
cia de raios-X, técnica que permitiu
revelar os pigmentos utilizados nas
varias camadas de tinta e criar um
modelo a trés dimensdes do esbogo.
As camadas superficiais mostraram

ActuaLiDADE CIENTiFICA

quadrado (2500 logotipos caberiam
num grao de arroz). Para definir o lo-
gotipo, os pontos chegaram a ter 90
nanémetros de diametro.

A técnica de impresséo usada (Poly-
mer Pen Lithography) utiliza filas de
canetas fabricadas em polimero, per-
mitindo imprimir em grandes areas a
trés escalas diferentes: nanométrica,
micrométrica e milimétrica.

Para aplicar este método é necessario
utilizar um Microscopio de Forga Ato-
mica (AFM).

Refira-se que C. A. Mirkin desenvolveu
uma outra técnica de padronizacédo a
escalananométrica, designada por Dip
Pen Lithography que também usa um
AFM, usando a ponta de prova do AFM
como caneta que, mergulhada numa

ser constituidas principalmente por
tintas incorporando sais de zinco, ba-
rio e enxofre depositadas sobre uma
camada uniforme de um sal de chum-
bo, que foi usado como um primario
que escondeu a pintura anterior e
preparou a tela para uma nova. Para
esbocar a cabeca da camponesa, van
Gogh utilizou cinabre, sulfureto de
mercurio utilizado durante milénios
como o pigmento vermelho de eleicéo
e para iluminar determinadas zonas
da face, van Gogh recorreu ao amare-
lo de Napoles ou amarelo de antimo-
nio, Pb(Sb0,),/Pb,(Sb,O,),, misturado
com branco de zinco. A fluorescéncia
do antiménio e do mercurio permitiu
recriar a cores e com uma precisao
sem precedentes o esbogo escondido.
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tinta, permite transferir esse material
(DNA ou materiais semicondutores)
para um substrato criando estruturas
com resolugdo nanométrica (Adap-
tado de Small Times, 15 de Agosto).
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