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,QWURGXomR�
 

Quando observamos um sistema  na  na tureza , com freqüência  nos 
perguntamos se este sistema , se não sofrer  in fluências externas, 
permanecerá  no mesmo estado ou  sofrerá  a lterações com o passa r  do tempo.  
Em muitos casos, nossa  exper iência  prá t ica  do dia  a  dia  é suficien te pa ra  
prever  se mudanças ocorrerão, ou  não.  Assim, por  exemplo, se duas pa r tes 
do sistema  têm tempera turas diferen tes, esperamos que, com o passa r  do 
tempo o ca lor  seja  t ranspor tado do pa r te quente pa ra  a  pa r te fr ia , a té que a  
t empera tura  do sistema  se equa lize (F igura  1a ).  
 

Da  mesma forma , em um sistema  mecânico su jeito a  um campo 
potencia l como o campo gravitaciona l (F igura  1b) esperamos que o estado 
mais estável, pa ra  o qua l o sistema  tenderá , será  aquele de menor  energia  
potencia l. 
 

Out ro exemplo em que nosso senso comum (baseado na  exper iência  
prá t ica ) é suficien te é quando existem porções do sistema  com diferen tes 
pressões.  Neste caso, esperamos que a  pressão se equa lize, por  exemplo 
a t ravés do fluxo de massa  da  região de pressão mais a lta  pa ra  a  mais ba ixa . 
 

F igura  1 
 

A medida  que os sistemas se tornam menos simples o emprego do 
senso comum ou da  in tu ição começa  a  t er  sucesso limitado.  Assim, 
enquanto sabemos que ca fé e leit e se misturam em qua lquer  proporção (e 
que o processo inverso não ocorre na tura lmente), óleo e água  nem sempre se 
misturam.  Por  fim, quando adicionamos a lumínio ao fer ro líqu ido contendo 
oxigênio dissolvido, nossa  in tu ição pouco nos a juda  na  previsão do que 
ocorrerá  no sistema  (ou  do que QmR ocorrerá ).  
 

É  cla ro que um comentá r io aplicável a  todos estes exemplos é que se, 
por  um lado somos capazes de dizer , com cer teza , que determinado estado 
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será  mais estável do que out ro (no sen t ido de que t ransformação pode 
ocorrer  numa direção mas não na  direção inversa ) não podemos ga rant ir  
que a  t ransformação efet ivamente ocorrerá .  Assim, mesmo que a  posição 2 
seja  mais estável que a  posição 1 na  figura  1b, é possível que o corpo 
permaneça  em 1 por  um tempo indefin ido se não for  per turbado.  
Ent retan to, t emos cer teza  que não há  per turbação que torne a  passagem de 
2 pa ra  1 “esperada”. 
 

Um dos mot ivos pelo qua l a  previsão do que ocorre (ou  QmR� SRGH 
ocorrer ) nos casos das F iguras 1 a , 1 b e 1c, é que, nos t rês casos, t emos 
diferenças de potencia l bem ca racter izadas (T, h  e P , respect ivamente) que 
indicam o sen t ido da  t ransformação viável.  Nas demais t ransformações 
mencionadas, não é t ão cla ro que cr it ér io podemos aplica r  pa ra  prever  o que 
ocorrerá . 
 

A termodinâmica  é uma  ciência  cu jo objet ivo é prever  o sen t ido das 
t ransformações viáveis e quant ifica r  a s va r iações que ocorrem nestas 
t ransformações. 
 

 Em sistemas que envolvem apenas energia  sob a  forma  de ca lor  ou  
t raba lho mecânico, os potencia is pressão e t empera tura  são adequados pa ra  
prever  t ransformações. 
 

 Quando out ras t ransformações são possíveis, pr incipa lmente aquelas 
que envolvem reações químicas e ou t ros processos que tem efeito sobre a  
composição química  do sistema , ou t ra  função potencia l t em que ser  
defin ida .  Esta  função, como será  visto, é o potencia l qu ímico. 

$�(VWUXWXUD�GD�7HUPRGLQkPLFD�
 

A termodinâmica  é capaz de rea liza r  previsões sobre o compor tamento 
de sistemas u t ilizando medidas exper imenta is macroscópicas.  Pa ra  ta l, é 
est ru turada  em:  
 
Leis 
Defin ições 
Relações en t re va r iáveis 
Cr itér ios de equilíbr io. 
 

Da  mesma forma  que nas demais ciências, a s� OHLV são baseadas em 
observações exper imenta is, e não existem exceções à  sua  aplicação.  Isto é, 
se aplicam a  qua lquer  sistema , em qua lquer  processo, a  qua lquer  momento. 
 

Pa ra  simplifica r  o t ra tamento dos problemas termodinâmicos, uma  
sér ie de JUDQGH]DV� H� IXQo}HV são defin idas. É  impor tan te observar  que, 
em todos os casos, existe um objet ivo simplificador  na  in t rodução de uma  
nova  defin ição! 
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As diversas grandezas e funções da  termodinâmica  estão in t imamente 

relacionadas.  Existe um conjunto de�UHODo}HV en t re estas grandezas, que 
tem, freqüentemente, impor tância  prá t ica .  Todas as relações podem ser  
deduzidas matemat icamente com base nas leis e nas defin ições. 
 

Por  fim, grande pa r te do estudo da  termodinâmica  se dest ina  a  
permit ir  a  defin ição das condições que reinam em um sistema  quando ele 
está  em equilíbr io.  Assim, conhecido o estado de um determinado sistema , 
será  possível dizer , com base na  termodinâmica : 
 
a )  se este sistema  está  em equilíbr io (isto é, não sofrerá  a lteração ao longo 

do tempo se não for  submet ido a  ações externas) ou  não; 
 
b)  no caso do não-equilíbr io, defin ir  em que direção o sistema  dever ia  se 

modifica r  pa ra  a t ingir  o equilíbr io; 
 
c)  a  va r iação das ca racter íst icas do sistema  quando passa  de um estado de 

equilíbr io pa ra  out ro. 
 

�
�

O Enfoque da Termodinâmica e o de outras Ciências 
 

Enquanto out ras ciências (como a  meta lurgia  física , por  exemplo) 
buscam a  compreensão do SRUTXH do compor tamento observado em 
sistemas, a  t ermodinâmica  não se ocupa  da  compreensão do mecanismo 
segundo o qua l os fenômenos por  ela  estudados ocorrem. 

 
Assim, o estudo da  termodinâmica  de uma  reação química  não conduz 

a  compreensão de como os elementos se ligam para  formar  um composto, ou  
das propr iedades deste composto.  Ao adota r , deliberadamente, um enfoque 
macroscópico pa ra  suas va r iáveis, e abr ir  mão da  compreensão dos 
mecanismos operantes, a  est ru tura  montada  pela  t ermodinâmica  se torna  
H[WUHPDPHQWH�SRGHURVD do ponto de vista  prá t ico por  a ssocia r  va r iáveis 
mensuráveis un ivocamente com o compor tamento dos sistemas.  Desta  
forma , mesmo desconhecendo o mecanismo responsável por  determinado 
processo, é possível prever  - com base em medidas macroscópicas bem 
defin idas - sob qua is condições este processo pode ou  não ocorrer . 
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Resumo 
A termodinâmica  é capaz de rea liza r  previsões sobre o compor tamento 

de sistemas u t ilizando medidas exper imenta is macroscópicas.  Pa ra  ta l, a  
t ermodinâmica  é est ru turada  em Leis, Defin ições e Relações en t re va r iáveis 
pa ra  que ca racter íst icas exper imenta is medidas possam ser  correlacionadas 
com condições exper imenta is não conhecidas, onde se deseja  fazer  a s 
previsões. 
 

Ao mesmo tempo que esta  capacidade da  termodinâmica  é sua  
pr incipa l força , pode pa recer , pa ra  a lguns, uma  limitação.  Ao u t iliza r  
grandezas macroscópicas a  t ermodinâmica  abre mão, deliberadamente, do 
conhecimento fenomenológico e/ou  microscópico do que ocorre no sistema . 
 

A termodinâmica  é uma  ciência  que nos diz, com cer teza , o que não 
acontece e o que pode acontecer . Infelizmente, vá r ios fa tores de ca rá ter  
prá t ico (como a  cinét ica  das reações, por  exemplo) fazem com que 
t ransformações que podem acontecer , não aconteçam, por  exemplo, em 
per íodos de tempo rea lista s.  Ent retan to, uma  t ransformação que a  
t ermodinâmica  prevê não ocorrerá , cer tamente, não acontece. 

 

&RQFHLWRV�%iVLFRV�
 

No estudo da  termodinâmica  a lguns conceitos básicos devem ser  
in t roduzidos, pa ra  uniformiza r  a  linguagem: 
 
6LVWHPD� É  a  porção do universo que estudamos. A única  exigência  
fundamenta l pa ra  a  defin ição de um sistema  é que seja  possível, sem 
nenhuma dúvida , defin ir  se um ponto está  dent ro ou  fora  do sistema .  (Isto 
implica  que o sistema  seja  limitado por  uma  superfície fechada  imaginár ia .) 
 

                           
 
            Sistema inclu i refra tá r ios e a tmosfera          Sistema meta l-escór ia  na  panela  
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3URSULHGDGHV: Va lores numér icos que indicam as condições de um 
sistema . 

([�� 7HPSHUDWXUD�� 3UHVVmR�� 9ROXPH�� FRPSRVLomR�� (QWDOSLD��
VmR�SURSULHGDGHV�GH�XP�VLVWHPD��

 
(VWDGR�GH�XP�VLVWHPD� É  ca racter izado pelo conhecimento das condições 
do sistema . Uma ca racter ização microscópica  pode ser  imaginada  
(conhecimento da  posição, velocidade, etc. de todas as pa r t ícu las de um 
sistema) ou  pode se ca racter iza r  o estado do sistema  por  suas propr iedades 
macroscópicas, t a is como pressão, t empera tura , volume, etc. 
 
3URFHVVR��É a  va r iação das condições de um sistema . 

'XUDQWH� XP� SURFHVVR�� FDORU� RX� RXWUD� IRUPD� GH� HQHUJLD�� DVVLP�
FRPR�PDVVD��SRGH� HQWUDU�RX�VDLU�GR�VLVWHPD�� �2�UHVXOWDGR� ILQDO�
VHUi�XPD�DOWHUDomR�QDV�SURSULHGDGHV�GR�VLVWHPD���

 
9DULiYHLV: Existem var iáveis que só dependem do estado do sistema , e não 
de como este estado foi a t ingido. Estas são chamadas va r iáveis de estado ou  
propr iedades.  As demais, va r iáveis, cu ja  va r iação depende não apenas do 
estado in icia l e fina l do sistema  mas também de como o processo é 
executado, são chamadas�YDULiYHLV�GH�SURFHVVR. 

9DULiYHLV�7HUPRGLQkPLFDV�
4XDQWLGDGH�GH�PDWpULD��³WDPDQKR´�H�&RQFHQWUDomR�GR�6LVWHPD�

As pr incipa is va r iáveis a ssociadas a  quant idade de matér ia  em um 
sistema  são massa  (kg, g, t  etc.), número de moles (mol) e número de á tomos 
grama  (a t -g). 
 
Um PRO é const itu ído por  6.02x1023 moléculas ou  fórmulas unitá r ia s de um 
composto. 
Um iWRPR� JUDPD (a t -g) é const itu ído por  6.02x1023  á tomos de uma  
substância . 
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Exemplo: 
Na  queima do carbono formando CO2 segundo a  reação: 

C+O2=CO2 
 Observa-se que para  cada  á tomo de C é consumida  uma molécu la  de O2, formando uma 
molécu la  de CO2. 
Normalmente na  tabela  per iódica  dos elementos (também na  net ) 
KWWS���ZZZ�VKHI�DF�XN�FKHPLVWU\�ZHE�HOHPHQWV�PDLQ�LQGH[�QRIU�KWPO��RX�
KWWS���ZZZ�LTP�XQLFDPS�EU�ZHE�HOHPHQWV�,�ZHE�HOHPHQWV�KRPH�KWPO��
encont ra -se os pesos a tômicos (peso de um á tomo grama do elemento) que permite rea lizar  
cá lcu los estequ iométr icos como este: 

 C O O2 CO2 
Peso Atômico 12 16   

Peso Molecu lar    2x16=32 12+2x16=44 
 
Assim, vê-se que para  queimar  completamente 12 g de carbono puro, precisa-se de 32 g de 
oxigên io, que gerarão 44 g de CO2.  Freqüen temente, desejamos saber  não a  massa  de gás 
que par t icipa  em uma reação, mas sim o volume envolvido, por  ser  mais fácil de medir , por  
vezes. 
 
Um mol de um gás idea l, ocupa , a  tempera tu ra  de 0oC (273.15 K) e a  pressão de uma 
a tmosfera  (1 a tm=1,013x105Pa Nota : 1Pa=1N/m 2) 22,4 lit ros (22,4x10-3m 3).  Uma das 
condições de equ ilíbr io mais conhecidas na  termodinâmica  é a  chamada  Lei dos Gases 
Per feitos (ou  Idea is): 
 

PV=nRT 
 

que expressa  a  relação en t re pressão, volume, tempera tu ra  e quan t idade de gás, em 
equ ilíbr io.  Nas tempera tu ras e pressões usua is de acia r ia , todos os gases se compor tam 
como gases idea is e o uso desta  equação a  tempera tu ra  e pressão normais para  gases rea is 
não causa  er ros sign ifica t ivos. 
 
Assim o volume de O2  a  tempera tu ra  ambien te e pressão a tmosfér ica , necessár io para  
queimar  completamente 12 g de carbono puro será  ca lcu lado como: 
 

(1,013x105 Pa  )x V = (1 mol) (8,314 J /mol K) (273,15+25) 
Logo V=0,0244 m 3=24,4 lit ros 
 

 
 

O tamanho de um sistema  pode ser  medido em número de á tomos-
grama , massa  (kg, p.ex.) ou  pelo volume do sistema . 
 

 Algumas medidas de tamanho podem ser  normalizadas dividindo-as 
pelo volume do sistema , obtendo-se medidas específicas, t a is como 
densidade mola r  (a t -g/m 3), ou  densidade (kg/m 3). 
 
A Lei dos Gases Perfeitos, por  exemplo, pode ser  a lterada  pa ra : 
 

3 Q
9 57 Q 57 RX 39Q 57 3Y 57�= = = = =  
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onde Q �  é a  densidade mola r  (mol/m 3) e v é o volume específico (m 3/mol) do 
sistema . 
 

0HGLGDV�GH�&RQFHQWUDomR�
Pra t icamente em todos os problemas rea is de siderurgia  t raba lha -se 

com misturas de diferen tes substâncias, e não com substâncias puras. É  
necessá r io estabelecer  medidas pa ra  quant ifica r  a  concent ração (quant idade 
rela t iva ) de cada  substância  em um sistema  ou  mistura . 
 

A tabela  aba ixo apresenta  as un idades mais comuns u t ilizadas pa ra  
medir  concent ração. A escolha  da  medida  a  empregar  depende da  situação, 
como será  discu t ido adian te.  Sempre é possível conver ter  en t re a s 
diferen tes medidas de concent ração. 
 

Estas medidas podem ser  aplicadas ao sistema  como um todo ou  a  
pa r tes dele, como, por  exemplo, a  cada  uma  das fases presentes no sistema . 
 
 
 

0HGLGD� 6tPEROR� )yUPXOD� 6LJQLILFDGR�
Percentagem 
em peso 

%i 
%L 3HVR GH L

3HVR GH M [
�������	�
�	�
�
� ����� ��� �����

= ∑ 100 
Relação en t re o peso 
de um elemento e o 
peso tota l, expressa  
em percen tagem 
(Soma de 
Todas=100%) 

F ração em peso w i Z 3HVR GH L
3HVR GH M�

�������	���	�
��� ����� ��� �	�! 

= ∑  
Relação en t re o peso 
de um elemento e o 
peso tota l. (Soma de 
todas=1) 

F ração mola r  Xi ; 1XPHUR DW J GH L
1XPHUR DW J GH M"

#�$�%�$	&�$�&
'�( '�)�' *�+ $	&!,

=
−

−∑  
Relação en t re o 
número de a t -g de um 
elemento e o número 
tota l. (Soma de 
todas=1) 

 Xi ; 1XPHUR PRO GH L
1XPHUR PRO GH M-

.�/�0�/	1�/	1
2�3 2�4�2 5�6 /	1!7

= ∑  
Relação en t re o 
número de mol de um 
elemento e o número 
tota l. (Soma de 
todas=1) 

Nota : Quando muitas conversões são necessár ias, é fácil preparar  uma plan ilha  com este 
fim. 
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$V�/HLV�GD�7HUPRGLQkPLFD�
3ULPHLUD�/HL�GD�7HUPRGLQkPLFD�

Existe uma  propr iedade do universo, chamada  ENERGIA, que não pode 
mudar , independente dos processos que ocorram no universo. 

6HJXQGD�/HL�GD�7HUPRGLQkPLFD�
Existe uma  propr iedade do universo, chamada  ENTROPIA, que só va r ia  em 
uma direção, independente dos processos que ocorram no universo. 

7HUFHLUD�/HL�GD�7HUPRGLQkPLFD�
Existe uma  esca la  universa l de tempera tura , e esta  esca la  t em um va lor  
mínimo, defin ido como ZERO ABSOLUTO.  A ent ropia  de todas as 
substâncias é a  mesma nesta  t empera tura . 

 
 

'HILQLo}HV�SUiWLFDV�GDV�/HLV�GD�7HUPRGLQkPLFD�
3ULPHLUD�/HL�GD�7HUPRGLQkPLFD�
 

“A energia  se conserva”. 
 

A pr imeira  lei da  termodinâmica  é a  lei que tem para lelo na  mecânica  
clássica  e. por  isso, é de fácil aceitação.  Ent retan to é conveniente lembra r  
que o conceito de energia  é de difícil defin ição, sendo normalmente aceita  a  
defin ição de Lord Kelvin  de que "energia  é a  capacidade de rea liza r  
t raba lho". 

 
Em gera l a  pr imeira  lei é formulada  a t ravés da  defin ição de uma  

var iável de estado 8��HQHUJLD� LQWHUQD.  A existência  de uma  var iável de 
estado (isto é, independente do processo) que representa  a  energia  de um 
sistema  é equiva len te a  defin ição de que a  energia  se conserva . 
 
A formulação matemát ica  usua l da  pr imeira  lei é: 
 

∆8 4 : RX G8 T Z= − = −δ δ  
 

onde Q é o ca lor  que en t ra  no sistema  e W é o t raba lho que o sistema  faz. 
 

Se o t raba lho for  rea lizado cont ra  a  pressão externa , pode-se most ra r  
que: 
 

δZ )G[ 3 $G[ 3G9= = × =  
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É  fácil observar  que o t raba lho rea lizado em um processo depende de 
como o processo é rea lizado, como se pode observar : 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Exercício: Calcu le o t raba lho rea lizado na  t ransformação do pon to 1 ao pon to 2, quando o 
processo é rea lizado de duas formas diferen tes: F a ou  F b. Como ∆U é o mesmo, ca lcu le o 
ca lor  absorvido em cada  uma das t ransformações. 
6XJHVWmR��,PDJLQH�XP�SLVWmR�PRYLGR�D�JiV�SUHVVXUL]DGR��FHUFDGR�SRU�UHVLVWrQFLDV�SDUD�
DTXHFr�OR���
 
 
 
 

Uma das maneiras clássicas de rea liza r  medidas em termodinâmica  é 
a t ravés de FDORULPHWULD, isto é, medidas de ca lor  absorvido ou  cedido em 
t ransformações a  que a  matér ia  é submet ida . Ent retan to, vemos que ca lor  
não é uma  função de estado, isto é, depende de FRPR o processo é rea lizado. 
 

Como executa r  medidas que tenham significado? 
 

A pr imeira  maneira  é observando que, quando o volume é constan te, e 
o único t raba lho possível é o t raba lho mecânico: 
 

δZ 3 G9 G8 GT8 9�: ;= = ⇒ =0  
 

Por tan to, a  medida  do ca lor  absorvido ou  cedido em uma 
t ransformação a  volume constan te (isomét r ica ) é uma  função de estado.  
Pode-se defin ir  en tão o FDORU� HVSHFtILFR� D� YROXPH� FRQVWDQWH F <  (J /K) 
como o ca lor  necessá r io pa ra  produzir  uma  a lteração de tempera tura  no 
sistema: 

3�

9�

1 

2 

Fa 

Fa Fb 

Fb 

P1 

P2 

V1 V2 
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F G8
G7Y

Y
= 



  

 
Assim, uma  medida  ca lor imét r ica  permite conhecer  a  va r iação de uma  

var iável de estado do sistema . 
 

Ent retan to, em meta lurgia  e ciência  dos mater ia is, onde as fases mais 
comuns são VyOLGRV e OtTXLGRV, é muito difícil manter  o volume dos sistemas 
constan tes. É  muito mais fácil manter  a  pressão constan te.  
Observa-se que neste caso: 
 

δZ 3 G9 G8 GT 3 G9 GT G8 3 G9= >�? @ = >�? @ = >�?= = − = +  

 
Isto é, o ca lor  t rocado é uma  combinação de funções de estado. 

Conseqüentemente, t ambém é uma  função de estado. 
 
É  conveniente defin ir  uma  nova  função de estado, a  HQWDOSLD��+�: 

 

+ 8 39= +  
 

G+ G8 3G9 9G3 3 FWH G3 H G+ G8 3G9= + + = ⇒ = = +. 0  
 
e a ssim o FDORU�HVSHFtILFR�D�SUHVVmR�FRQVWDQWH, cp: 

 

F GT
G7

G+
G7S

S= =  

 
Conhecendo-se esta  va r iável pa ra  um mater ia l ou  substância , é 

possível conhecer  o ca lor  necessá r io pa ra  a ltera r  sua  tempera tura , a  pressão 
constan te, um cá lcu lo de grande impor tância  em sistemas meta lúrgicos. 
 

 
 

Exemplo: 
Um chuveiro elét r ico de 1kW t ransfere todo o ca lor  gerado por  sua  resistência  para  a  água . 
A água  que en t ra  no chuveiro está  a  10 oC e a  tempera tu ra  desejada  para  o banho é de 38 
oC.  Qual a  vazão máxima de água  que podemos usar  no chuveiro, se o cp da  água  é 18,04 
ca l/(mol oC) ou  1 ca l/(g oC). 
 
Solução: Para  aquecer  um mol de água  de 10 oC a  38 oC a  pressão constan te serão 
necessár ios: 

4 + + F G7 F FDO
PRO

ACB ACB
D D= − = ≅ −

+

+

∫311 15 283 15
273 15 10

273 15 38

2 2 38 10. .
.

.

( )     (desde que cp seja  constan te ou  

aproximadamente constan te na  fa ixa  de in tegração) 
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Lembrando que 1kW=1000J /s é possível ca lcu lar  a  vazão máxima em mols/s e conver ter  
para  g/s. 
 
 
 

Assim como diferen tes elementos ou  substâncias t êm diferen tes 
ca lores específicos, a s diferen tes fases de um mater ia l t ambém têm 
diferen tes va lores de ca lor  específico. 
 

No caso do fer ro, por  exemplo, o cp das diferen tes fases estáveis a  
pressão a tmosfér ica  é apresentado na  figura  aba ixo: 

 
 

 
Calor  específico a  p=1x105Pa para  diferen tes fases do fer ro, em função da  tempera tu ra . 

Dados do banco de dados bin  do programa Thermocalc. 
KWWS���ZZZ�WKHUPRFDOF�VH�RX�KWWS���ZZZ�PHW�NWK�VH�

 
 

É  comum expressa r  o cp das substâncias pa ra  tempera turas acima  da  
tempera tura  ambiente usando equações da  forma: 

F D E7 F
7E = + + 2  

ou  simila res.  Expressões pa ra  um grande número de substâncias e 
compostos estão disponíveis em .XEDVFKHZVNL��2���$OFRFN��&�%���6SHQFHU��3��
-���0DWHULDOV�7KHUPRFKHPLVWU\���WK�HG������� 
 

Como os cp das diferen tes fases são diferen tes e t em diferen tes 
va r iações com a  tempera tura , a s t ransformações de fases são 
acompanhadas por  va r iações de en ta lpia . (por  exemplo, o ca lor  que um 
sólido absorve pa ra  fundir , ∆H fusão, é freqüentemente chamado “ca lor  
la ten te” de fusão, por  não esta r  a ssociado a  uma  var iação de tempera tura ) 
 

Reações químicas que ocorrem com liberação ou  absorção de ca lor  
t ambém estão associadas a  va r iações de en ta lpia , chamadas en ta lpias de 

T(K) 
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reação ou  “ca lor  de reação”. (Por  exemplo, a  oxidação do a lumínio é 
u t ilizada  pa ra  gera r  ca lor  em processos de “a luminotermia”, e a  oxidação do 
silício do gusa , no conversor , cont r ibu i sign ifica t ivamente pa ra  o aumento 
da  tempera tura  do banho durante o refino). 
 

Quando duas substâncias se misturam, pode ocorrer  absorção ou  
liberação de ca lor , uma  var iação de en ta lpia  chamada  en ta lpia  de mistura .  
Exemplos são a  mistura  de á lcool e água  (libera  ca lor , exotérmica ) sa l e 
água  (absorve ca lor , endotérmica ) e a  dissolução do silício no fer ro 
(exotérmica ). 
 

Resumindo, há  qua t ro “t ipos” pr incipa is de va r iações de en ta lpia , isto 
é, a s pr incipa is a lterações ou  t ransformações que tem efeito na  en ta lpia  de 
um sistema , são: 
 
 
Enta lpia  a ssociada  a  YDULDomR�GH�WHPSHUDWXUD: “Ca lor” sensível. 
 
Var iação de en ta lpia  a ssociada  a  WUDQVIRUPDomR� GH� IDVH: “Ca lor” de 
t ransformação ou  “ca lor” la ten te. 
 
Var iação de en ta lpia  a ssociada  a  UHDomR�TXtPLFD: “ca lor” de reação. 
 
Var iação de en ta lpia  a ssociada  a  IRUPDomR�GH�VROXomR: “ca lor” de mistura . 
 
1RWD��$V�YDULDo}HV�GH�HQWDOSLD�VRPHQWH�VmR�LJXDLV�DR�FDORU�WURFDGR�VH�R�SURFHVVR�
RFRUUH�D�SUHVVmR�FRQVWDQWH��
 

 
A en ta lpia  das diferen tes fases do fer ro pode ser  ca lcu lada  u t ilizando 

dados tabelados de cp como os da  figura  an ter ior .  É  evidente que, se um 
polinômio for  empregado pa ra  descrever  cp um out ro polinômio será  obt ido 
pa ra  a  função en ta lpia . 

 

O resu ltado desta  in tegração dependerá  do va lor  da  en ta lpia  de cada  
fase a  t empera tura  in icia l da  in tegração.  (Do ponto de vista  matemát ico 
isto é evidente pelo aparecimento da  constan te de in tegração no polinômio 
acima). 
 
 
 

cp=  m3 +m4 T +m5 /T
2 +m6 T

2 (1) 

H= m1 +m3 T +m4 T
2/2 +m5 /T +m6 T

3/3 (2) 
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Entalpia (J/at-g) das diferentes fases do Fe, em função da temperatura, a P=1x105Pa. Entalpia do Fe BCC 

a 298.15K e 1x105Pa considerada como zero. Dados do banco de dados bin do Thermocalc. 
 

�
2�´=HURµ�GDV�)XQo}HV�GH�(QHUJLD�
�

A figura  acima  most ra  a  en ta lpia  das fases CCC, CFC e líqu ido, do 
Ferro puro a  1a tm, em função da  tempera tura .  Observe que as curvas têm 
inclinações semelhantes, mas estão separadas.  Se a  en ta lpia  de cada  fase 
for  obt ida  pela  in tegração do cp desta  fase em um in terva lo de tempera tura , 
o “ zero” do grá fico corresponder ia  sempre a  en ta lpia  da  fase ou  substância  
nesta  t empera tura , pois não existe nenhuma Lei da  termodinâmica  que 
estabeleça  quando a  en ta lpia  ou  a  energia  in terna  de um sistema  é zero. 
Isto não é uma  ca racter íst ica  excepciona l das funções termodinâmicas de 
energia . Na  mecânica , a  energia  potencia l, por  exemplo, depende da  
defin ição de um referencia l.  Se pa ra  a  aná lise de viagens aéreas o n ível do 
mar  pode ser  um referencia l adequado, cer tamente não é o melhor  
referencia l pa ra  ava lia r  a  queda  de corpos em Volta  Redonda . 

Pa ra  que seja  possível ca lcu la r  a s va r iações de en ta lpia  a ssociadas a  
t ransformações de fases e a  reações químicas, en t retan to, é necessá r io 
escolher  um mesmo zero pa ra  todas as fases do elemento, e t er  um sistema  
consisten te de referências pa ra  todos os elementos. 
 
O zero de en ta lpia  é escolh ido, normalmente, como sendo a  en ta lpia  do 
elemento puro, em sua  fase mais estável, a  t empera tura  de 25 oC e pressão 
de 1 a tm.  Este estado é chamado 6(5��6WDQGDUG�(OHPHQW�5HIHUHQFH��   
 
Como o sonho dos a lquimistas (a  t ransformação de um elemento em out ro) 
não existe na  termodinâmica  este zero é escolh ido pa ra  todos os elementos, 
quando se usa  o padrão SER.  É  impor tan te lembra r  que esta  escolha  é 
a rbit rá r ia  e podem exist ir  ou t ras mais convenientes, em out ros casos. 
 

 Assim, no caso do fer ro, por  exemplo, t em-se: 
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+ +)H
6(5

)H
&&& . DWP= =, . ,298 15 1 0  

 
É  evidente que a  en ta lpia  das demais fases do fer ro, nas mesmas 

condições de P  e T não será  nula , como se observa  no grá fico. 
 

Pa ra  ca lcu la r  a  va r iação de en ta lpia  quando o fer ro é aquecido en t re 
duas tempera turas, é preciso considera r  a s fases estáveis deste elemento 
em cada  fa ixa  de tempera tura . (O cr it ér io de estabilidade será  discu t ido 
adian te. Por  enquanto, a s t ransformações de fase serão consideradas 
conhecidas.) 
 

 
En ta lpia  (J ) por  a t -g de Fe em função da  tempera tu ra  em oC. Referência  Fe CCC a  25oC, 

1x105Pa.  Calcu lado com Thermocalc banco de dados bin . 
 

Como o uso de grá ficos nem sempre é prá t ico, t abelas podem ser  mais 
convenientes, em especia l quando não se tem acesso a  t abulações 
computador izadas. 

α 

γ 
δ 

L 
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               O U T P U T  F R O M  T H E R M O - C A L C 
               98. 6. 8                           16. 6.14 

�3KDVH���%&&B$�����������)H�          Pressure :      100000.00 
 ****************************************************************************** 
    T             Delta-Cp           Delta-H          DELTA-S         Delta-G                
   (K)           (Joule/K)             (Joule)           (Joule/K)      (    Joule) 

 ****************************************************************************** 
  298.15   2.48446E+01   6.73586E-01   2.72797E+01  -8.13275E+03    
  300.00   2.48904E+01   4.66785E+01   2.74335E+01  -8.18336E+03   
  400.00   2.71299E+01   2.65024E+03   3.49081E+01  -1.13130E+04    
  500.00   2.93561E+01   5.47278E+03   4.11972E+01  -1.51258E+04   
  600.00   3.19293E+01   8.53312E+03   4.67698E+01  -1.95287E+04   
  700.00   3.50984E+01   1.18784E+04   5.19203E+01  -2.44658E+04    
  800.00   3.92042E+01   1.55837E+04   5.68619E+01  -2.99059E+04   
  900.00   4.49644E+01   1.97733E+04   6.17900E+01  -3.58377E+04   
 1000.00   5.42146E+01   2.46898E+04   6.69615E+01  -4.22718E+04    
 1100.00   4.55851E+01   2.99032E+04   7.19408E+01  -4.92317E+04    
 1200.00   4.12427E+01   3.42043E+04   7.56859E+01  -5.66188E+04    
 1300.00   3.97651E+01   3.82418E+04   7.89184E+01  -6.43522E+04    
 1400.00   3.93571E+01   4.21920E+04   8.18460E+01  -7.23925E+04   
 1500.00   3.94801E+01   4.61306E+04   8.45633E+01  -8.07144E+04    
 1600.00   3.99068E+01   5.00980E+04   8.71237E+01  -8.92999E+04    
 1700.00   4.05216E+01   5.41182E+04   8.95607E+01  -9.81351E+04    
 1800.00   4.12594E+01   5.82064E+04   9.18973E+01  -1.07209E+05    
 1900.00   4.32521E+01   6.24331E+04   9.41820E+01  -1.16513E+05    
 2000.00   4.44635E+01   6.68248E+04   9.64344E+01  -1.26044E+05    

 
               O U T P U T  F R O M  T H E R M O - C A L C 

               98. 6. 8                           16. 6.32 
 Phase :�)&&���������)H�                Pressure :      100000.00 

 ****************************************************************************** 
T            Delta-Cp            Delta-H           DELTA-S           Delta-G     

   (K)           (Joule/K)           (Joule)             (Joule/K)           (Joule) 
 ****************************************************************************** 

  298.15   2.51980E+01   7.97354E+03   3.59016E+01  -2.73053E+03    
  300.00   2.52336E+01   8.02019E+03   3.60576E+01  -2.79709E+03    
  400.00   2.67604E+01   1.06252E+04   4.35412E+01  -6.79131E+03    
  500.00   2.78915E+01   1.33596E+04   4.96383E+01  -1.14595E+04   
  600.00   2.88709E+01   1.61986E+04   5.48116E+01  -1.66884E+04    
  700.00   2.97823E+01   1.91316E+04   5.93311E+01  -2.24001E+04    
  800.00   3.06609E+01   2.21540E+04   6.33656E+01  -2.85385E+04    
  900.00   3.15232E+01   2.52633E+04   6.70268E+01  -3.50609E+04    
 1000.00   3.23782E+01   2.84584E+04   7.03924E+01  -4.19340E+04    
 1100.00   3.32308E+01   3.17388E+04   7.35183E+01  -4.91314E+04    
 1200.00   3.40840E+01   3.51045E+04   7.64464E+01  -5.66311E+04    
 1300.00   3.49398E+01   3.85557E+04   7.92083E+01  -6.44151E+04    
 1400.00   3.57994E+01   4.20926E+04   8.18291E+01  -7.24681E+04    
 1500.00   3.66636E+01   4.57157E+04   8.43284E+01  -8.07769E+04    
 1600.00   3.75330E+01   4.94255E+04   8.67223E+01  -8.93302E+04    
 1700.00   3.84081E+01   5.32225E+04   8.90240E+01  -9.81183E+04    
 1800.00   3.92892E+01   5.71073E+04   9.12443E+01  -1.07132E+05    
 1900.00   4.19066E+01   6.11666E+04   9.34387E+01  -1.16367E+05    
2000.0    4.35491E+01   6.54470E+04   9.56340E+01  -1.25821E+05    
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               O U T P U T  F R O M  T H E R M O - C A L C 

               98. 6. 8                           16. 7. 1 
 Phase :�/,4�����)H�                    Pressure :      100000.00 

 ****************************************************************************** 
    T             Delta-Cp           Delta-H          DELTA-S           Delta-G      
   (K)            (Joule/K)           (Joule)            (Joule/K)          (Joule) 

 ****************************************************************************** 
  298.15   2.44276E+01   2.11903E+04   4.34219E+01   8.24404E+03    
  300.00   2.44657E+01   2.12355E+04   4.35731E+01   8.16357E+03    
  400.00   2.61225E+01   2.37702E+04   5.08536E+01   3.42875E+03    
  500.00   2.73837E+01   2.64474E+04   5.68224E+01  -1.96380E+03    
  600.00   2.84960E+01   2.92421E+04   6.19147E+01  -7.90670E+03   
  700.00   2.95465E+01   3.21446E+04   6.63868E+01  -1.43262E+04    
  800.00   3.05753E+01   3.51507E+04   7.03994E+01  -2.11688E+04    
  900.00   3.16072E+01   3.82597E+04   7.40601E+01  -2.83943E+04    
 1000.00   3.26625E+01   4.14730E+04   7.74446E+01  -3.59716E+04    
 1100.00   3.37622E+01   4.47937E+04   8.06088E+01  -4.38759E+04    
 1200.00   3.49309E+01   4.82277E+04   8.35960E+01  -5.20875E+04    
 1300.00   3.61989E+01   5.17832E+04   8.64412E+01  -6.05904E+04    
 1400.00   3.76036E+01   5.54720E+04   8.91743E+01  -6.93720E+04    
 1500.00   3.91918E+01   5.93100E+04   9.18216E+01  -7.84224E+04    
 1600.00   4.10207E+01   6.33184E+04   9.44079E+01  -8.77343E+04   
 1700.00   4.31599E+01   6.75245E+04   9.69572E+01  -9.73028E+04    
 1800.00   4.56932E+01   7.19635E+04   9.94938E+01  -1.07125E+05   
 1900.00   4.60000E+01   7.65609E+04   1.01980E+02  -1.17201E+05    
 2000.00   4.60000E+01   8.11609E+04   1.04339E+02  -1.27518E+05    

 
 
 

Exemplo:  Uma acia r ia  elét r ica  consome 410 kWh/t  para  aquecer  e fundir  aço a té 1600 oC.  
Compare este va lor  com o consumo teór ico en t re 25 oC e 1600 oC a  pressão constan te de 1 
a tm. 
 
Da  tabela  de en ta lpia  do Fe líqu ido podemos in terpolar  um va lor  de  7,53265E4 J /a t -g  para  

1873.15K.  A en ta lpia  do Fe CCC a  25 oC (298.15K) +FHG
I
JLK

é 0 J  (ver  tabela  da  fase BCC). 
Assim: 
 

J/at-g Fe at-g Fe/t J/t (Ws/t) kWh/Ws N:K�W�)H�
7,53265E4  1000000/55.85  1348728703,671 3600000 ��������

 

Nota : É  impor tan te observar  que as t rês tabelas foram ca lcu ladas refer idas a  +FHG
I
JLK

. 
 
 
 
 
 
Exercício: Qual o “ca lor ” consumido na  fusão de 1 a t -g de Fe, a  1535oC? Calcu le a  en ta lpia  
do Fe-δ e do Fe-L por  in terpolação, como no exemplo acima. 
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Gerando as curvas e t abelas deste capítu lo em Thermoca lc: 
 
@@ Este macro usa o banco de dados SSOL ou TCFE para fazer um gráfico 
@@ do cp das fases do Fe entre 298 e 2000 K 
 
go data 
sw-d ssol 
@@ sw-d tcfe 
@@ sw-d bin 
@@ se não dispuser do ssol, use tcfe ou bin 
define-element fe 
reject phase * 
restore phase bcc fcc liq 
get data 
go p-3 
set-condition t=300 n=1 p=1e5 
compute-equilibrium 
enter function cpbcc=hm(bcc).t; 
enter function cpfcc=hm(fcc).t; 
enter function cpliq=hm(liq).t; 
set-axis-variable 1 T 298 2000,,,, 
step evaluate cpbcc,cpfcc,cpliq 
post 
enter table cps=cpbcc, cpfcc, cpliq; 
set-diagram-axis x T 
set-diagram-axis y cps,,,, 
set-label-curve d,,, 
plot,,, 
back 
set-inter 
 
 
@@ Este macro usa o banco de dados SSOL ou TCFE para fazer um grafico 
@@ da entalpia das fases do Fe entre 298 e 2000 K 
 
go data 
switch-data tcfe 
define-element fe 
reject phase * 
restore phase bcc fcc liq 
get data 
go p-3 
set-condition t=300 n=1 p=1e5 
compute-equilibrium 
set-axis-variable 1 T 298 2000,,,, 
step 
separate phase 
post 
set-diagram-axis x T 
set-diagram-axis y hm(*),,,, 
set-label-curve d 
plot,,, 
back 
set-inter 
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@@ Este macro usa o banco de dados SSOL ou TCFE para fazer um grafico 
@@ da entalpia das fases ESTAVEIS do Fe entre 298 e 2000 K 
go data 
switch-data tcfe 
define-element fe 
reject phase * 
restore phase bcc fcc liq 
get data 
go p-3 
set-condition t=300 n=1 p=1e5 
compute-equilibrium 
set-axis-variable 1 T 298 2000,,,, 
step 
normal 
post 
set-diagram-axis x T 
set-diagram-axis y hm,,,, 
set-label-curve b 
plot,,, 
back 
set-inter 
 
 
@@ tabela de entalpia de uma fase do ferro  (qual a referência?) 
@@ 
 
go data 
switch-data ssol 
define-element fe 
reject phases * 
restore phase liq bcc fcc 
get 
go tab 
tab-ph bcc,,,,,,,, 
@@ na versao M o seguinte comando deve ser usado: 
@@ tab-su bcc,,,,,,, 
set-inter 

 


