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INTRODUCAO

Como bem sabemos, a area da farméacia € ampla e sua relacdo com a fisico-quimica é
abrangente, assim, a termodindmica e sua conexao com a fisico-quimica € de extrema
relevancia. O estudo das leis que regem o comportamento dos sistemas
termodindmicos ndo apenas nos permite entender fendbmenos naturais como a
conversdo de energia, mas também tem aplicacdo pratica em inimeras situa¢des do
nosso dia a dia. Um dos exemplos mais claros dessa relacdo € a compreensao do
funcionamento dos motores a combustdo, presentes em veiculos automotores e em
diversas industrias. A termodinamica € essencial para entender como ocorre a
expansdo dos gases no interior dos cilindros, gerando movimento mecanico que
impulsiona o veiculo ou executa determinado trabalho industrial. Na area da saude, a
termodindmica também desempenha um papel importante, onde, a regulacdo da
temperatura corporal se apresenta como um processo termodinamico complexo e vital
para o bom funcionamento do organismo. O conhecimento desses processos ajuda a
entender como nosso corpo reage a mudancas de temperatura e como podemos
auxiliar o tratamento de condi¢cdes médicas relacionadas, como a hipotermia ou
hipertermia. Além disso, em ambientes hospitalares, o controle adequado da
temperatura é essencial para garantir o armazenamento seguro de medicamentos e
produtos biolégicos termossensiveis. A aplicagcdo dos principios termodinamicos
estende-se também a industria farmacéutica, especialmente no desenvolvimento e
fabricacdo de medicamentos. A sintese quimica de farmacos muitas vezes envolve
reacdes exotérmicas ou endotérmicas, e 0 conhecimento dos processos

termodin&micos é crucial para otimizar os rendimentos e reduzir custos na producéo.

Para mais informacdes a respeito da fisico-quimica na area farmacéutica,
recomendamos a leitura do livro “Fisico-quimica aplicada a farmacia” escrito por Helson

Moreira da Costa.

Boa leitura!l
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1 A SEGUNDA LEI

Para o estudo da 2° Lei da Termodinamica, iniciaremos trabalhando alguns conceitos
importantes: processos espontaneos e nao espontaneos. Como o préprio nome ja diz,
processos espontdneos sdo aqueles que ocorrem naturalmente, sem que seja
necessario a realizacao de trabalho, em contrapartida, os processos denominados néo
espontaneos necessitam de uma realizacdo de trabalho para que ocorram. Isso explica
por exemplo porque um gas se expande facilmente em um recipiente no qual esta
contido, mas n&o se contrai involuntariamente nesse mesmo recipiente sem uma forga

de compresséao sobre ele.

1.1 O sentido da transformacé&o espontanea

A transformacéo espontanea ocorre quando ha uma tendéncia de disperséao, tanto de
energia quanto de matéria que se torna desordenada, como, exemplificado na Figura
1. Voltemos ao exemplo do gas: Inicialmente, as moléculas ocupam apenas uma parte
do recipiente, entretanto, devido ao seu movimento essas moléculas sdo capazes de
se dispersar rapidamente. Sendo este movimento desordenado, existira uma
dificuldade muito grande dessas moléculas retornarem ao seu estado inicial sem uma
forgca sendo exercida sobre elas. Neste exemplo temos uma transformacéo espontanea

decorrente da dispersédo de matéria.
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Figura 1. Um tipo fundamental de processo espontaneo é a dispersdo da matéria. Essa tendéncia é
responsavel pelo processo espontaneo de um gas em se espalhar e ocupar por completo o recipiente
em que esta contido. E extremamente improvavel que todas as particulas se desloquem para uma

pequena regido do recipiente. (Em geral, o nUmero de particulas é da ordem de 1023).

o
C
©
0% © o
ool
00°0 © ©

Fonte: ATKINS, Peter; PAULA, Julio De. Fisico-
Quimica: Fundamentos. 6°ed.
Outro exemplo comum que nos explica a transformacao espontanea por dispersao de
energia é o aquecimento das vizinhancas por um bloco quente. As moléculas do bloco
estdo muito agitadas, ou seja, elas tém uma tendéncia de agitacdo maior, o que faz
com gque cheguem até as vizinhancas que estdo mais frias e acabam as aquecendo. O
contrario ndo é verdadeiro, pois se temos um bloco frio, temos automaticamente baixa
agitacao dessas moléculas, e, consequentemente, baixa tendéncia de disperséo dessa

energia as vizinhancas.

Um exemplo classico é a agua e seus processos dependentes de temperatura, como

demonstrado na Figura 2.
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Figura 2: A espontaneidade de um processo que apresenta dependéncia da temperatura. Em T = 0 °C,
os dois estados estdo em equilibrio e nenhuma conversdo ocorre espontaneamente, no entanto o

processo pode ser considerado reversivel.

,"V--. ; —

’ \ Y A
f . A’bf:‘" [ Espontaneo paraT > 0°C Processo
& 0 A <0
‘:: = ’i | Espontaneo paraT < 0°C Processo
P .3
\} s

Fonte: COSTA, H. M. D. Fisico-Quimica
Aplicada & Farmécia. 1° ed.

1.2 Entropia e Segunda Lei

Como dito anteriormente, processos espontaneos sdo aqueles em que a matéria ou
energia tém tendéncia a se dispersar. Essa dispersdo causa uma desordem nos
sistemas e € denominada entropia (S). Sendo assim, podemos expressar 0 principio
bésico responséavel pelas transforma¢des como a Segunda Lei da Termodinamica que
postula que a entropia de um sistema isolado tende a se elevar, sendo o sistema isolado

sua regido de interesse.

Em um sistema isotérmico, a variagdo de entropia € dada matematicamente por:

QTev

AS =

Em que:

AS: refere-se a variagdo de entropia;
grev: refere-se a energia transferida de forma reversivel;

T: refere-se a temperatura em que 0 processo ocorreu;

Para compreender a equagao acima, vamos retornar alguns conceitos anteriores:
e A equacao considera uma transferéncia de calor reversivel, ou seja, considera

dois corpos com variagdo infinitesimal em suas temperaturas, para que assim,
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nao sejam formadas regides mais quentes, que aumentardo a desordem do
sistema, aumentando assim, a entropia;

e A equacdo considera ainda a temperatura que ocorre 0 processo, isso é feito
para considerar a entropia devido a agitacdo das moléculas antes do processo
ocorrer;

e A unidade da entropia é J/K e é valido ressaltar que ela é uma equacao de
estado, ou seja, o valor da entropia s6 depende do estado atual do sistema, e

nao de como ele foi alcancado.

1.3 A variacao de entropia em uma expansao isotérmica

Através da compreensdo dos processos podemos definir se ocorre um aumento ou
diminuicdo da entropia do sistema. Voltemos ao exemplo do gas: ocorre expansao
gasosa, logo, as moléculas estdo mais desordenadas e, consequentemente, maior € a

sua entropia. Matematicamente, temos:

%
AS = nR In-L~

vl
Sendo que:

AS: refere-se a variacao de entropia;
n: refere-se ao numero de mols;

R: refere-se a constante de gases;
Vr. refere-se ao volume final,

Vi: refere-se ao volume inicial.

Se Vf > Vi, entao Vf/Vi> 1 e o logaritmo é positivo. Consequentemente, teremos AS>0,

correspondendo a um aumento da entropia, como previsto.

Figura 3: A entropia de um gas perfeito aumenta de forma logaritmica (acompanhando o In V) quando o

volume aumenta.
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Fonte: ATKINS, Peter; PAULA, Julio De. Fisico-
Quimica: Fundamentos. 6°ed.

1.4 A variacdo de entropia em um aquecimento

Novamente, através da compreensdo dos processos podemos definir se ocorre um
aumento ou diminuigdo da entropia do sistema. Tomemos como exemplo um sistema
gue tem sua temperatura aumentada de Ti para Tf, devido aumento da temperatura,
havera maior agitacdo de moléculas, e, consequentemente, maior desordem, assim,
matematicamente teremos:

AS=C x 1 Ui
= X —
n T

l

Sendo que:

AS: refere-se a variacao de entropia;
C: refere-se a capacidade calorifica;
Tt refere-se a temperatura final;

Ti: refere-se a temperatura inicial.

Quando Tf > Ti, Tf/Ti > 1, o logaritmo € positivo e AS > 0, logo, a entropia aumenta com
0 aumento da temperatura. Bem como, quanto maior a capacidade calorifica do

sistema, maior a entropia.

Figura 4. A entropia de uma amostra, que tem uma capacidade calorifica que é independente da

temperatura, por exemplo, a de um gas monoatdmico perfeito, aumenta logaritmicamente
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(acompanhando o In T) quando a temperatura cresce. O aumento € proporcional a capacidade calorifica

da amostra.
5
Q4 _
@
<
K-}
591 3
g
s 2
g
g 4
oll
0 20 40 60 80 100
Razao entre as temperaturas, T,/ T,
Fonte: ATKINS, Peter; PAULA, Julio De. Fisico-
Quimica: Fundamentos. 6°ed.
PARA FIXAR

1. Calcule a variagao de entropia molar quando vapor d’agua a 110 °C é
aguecido a 170 °C, a volume constante (Cv,m = 26,92 J/ K. mol).

Para acessar a resolucao dos exercicios dessa e de outras apostilas, cligue agui!

Para auxiliar os seus estudos, vocé pode acessar h0sSSOS mapas mentais, para esse

conteudo, cligue aqui!
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1.5 A variagao de entropia em uma transi¢cao de fase

Podemos inferir que a entropia de uma substancia aumenta quando a mesma se funde
e quando entra em ebulicdo, ja que suas moléculas se tornam mais desordenadas. A
transferéncia de energia, na forma de calor, ocorre reversivelmente quando um solido
esta em sua temperatura de fusdo. Se a temperatura das vizinhancas €
infinitesimalmente menor que a do sistema, a energia flui para fora do sistema como
calor e a substancia se congela e caso seja infinitesimalmente maior a substancia se
funde. Além disso, como a transicao é isobarica, podemos identificar o calor transferido
por mol de substéancia como a entalpia de fuséo.

Desse modo, a entropia de fuséo € matematicamente dada por:
AHgys
Ty

ASqu =

Sendo que:
AStus: refere-se a entropia de fuséo;
AHrus: refere-se a entalpia de fuséo;

Tt refere-se a temperatura de fuséo.

Todas as entalpias de fusdo séo positivas, pois tém se a necessidade de calor, assim
todas as entropias de fusdo também sao positivas, o que faz sentido, pois a desordem

aumenta na fusao, veja o exemplo na Figura 5.

Figura 5: Quando um sdlido, representado pelo arranjo ordenado de esferas (a), se funde, as moléculas
formam um liquido, representado pelo o arranjo desordenado de esferas (b). Como resultado a entropia

da amostra aumenta.

(a) (b)

Fonte: ATKINS, Peter; PAULA, Julio De. Fisico-
Quimica: Fundamentos. 6°ed.
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De modo analogo, temos a entropia de vaporizacdo, matematicamente dada por:

AH
BSyp = 2
e

Sendo que:

ASvap refere-se a entropia de vaporizagéo;
AHrus refere-se a entalpia de vaporizagao;
Teb refere-se a temperatura de vaporizagao.

Todas as entalpias de vaporizacdo sdo positivas, pois tém se a necessidade de calor,
assim todas as entropias de vaporizacao também séo positivas, o que faz sentido, pois
a desordem aumenta na vaporizagao.

Independentemente do que ocorre no sistema, as vizinhangas permanecem em
pressdo constante. Assim, sabemos que a entalpia, trata-se de uma fun¢éo de estado,
logo seu valor independe do processo, por isso, ndo precisamos calcular o calor da

transformacéao reversivel. Apenas o calor das vizinhangas. Como demonstrado:

_ Qviz

ASviZ - T

Entretanto, a Unica informacdo transmitida € o calor do sistema, mas como ja

estudamos:

ASyi; = —sist

Assim, se o sistema absorver 100J de energia, isso significa que a vizinhanca perdeu
100J de energia, representado por -100J. Partindo desse pressuposto e da equacéo

anteriormente discutida, temos que:

ASyi, = —

=<

Se uma reacgdao ou uma transicdo de fase ocorre em pressdo constante, podemos

concluir que:

AH

ASviz = =
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Essa razdo nos da a relacéo entre a entropia e a entalpia. Assim, percebemos que:

e Se 0 processo for exotérmico, AH é negativo e, portanto, AS.iz sera positivo. A
entropia das vizinhancas aumenta se o calor for desprendido nelas;

e Se 0 processo € endotérmico, AH > 0, entdo, a entropia das vizinhangas diminui.

Consequentemente, temos 0s seguintes desdobramentos:
e Processo reversivel: ASuniverso = ASsist + ASviz = 0
e Processo reversivel, sistema isolado: ASsist = 0
e Processo irreversivel: ASuniverso = ASsist + ASviz > 0

e Processo irreversivel, sistema isolado: ASsist > 0

PARA FIXAR

2. A proteina lisozima € uma enzima com alta importancia na defesa do
organismo, pois causa lisa nas paredes das células bacterianas. O seu
desdobramento ocorre aumatemperaturade 70 °C, e a entalpia padréo
de transi¢cdo nesse processo € 509 kJ/mol. Qual a variagcdo de entropia

associada ao desdobramento da proteina?

PARA FIXAR

3. A taxa metabdlica é a taxa a qual um organismo gasta a energia
proveniente da oxidac&o dos alimentos. Considere um ser humano em
repouso que aquece o ambiente (as vizinhancgas) a umataxade 100 J/s.
Calcule a entropia que essa pessoa em repouso gera no ambiente (nas
vizinhancas) ao longo de um dia a 30 °C.
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Para acessar a resolucao dos exercicios dessa e de outras apostilas, clique aqui!

Para auxiliar os seus estudos, vocé pode acessar n0ossos mapas mentais, para esse

conteudo, cligue aqui!

Vocé sabia?

Existe uma relagdo empirica entre as entropias de vaporiza¢éo, proposta por Frederick Thomas Trouton em 1884,
conhecida como Regra de Trouton. Em seus estudos, foi observado que a razédo entre a entropia de vaporizagdo

e a temperatura de vaporizagdo, sempre se aproxima de uma mesma constante (aproximadamente 85 J/Kmol),

tendo os liquidos 0 mesmo aumento de desordem quando se converte em vapor a menos que algumas interagées

moleculares estejam presentes, como é (o] caso da interagcéo de hidrogénio.
Quando interac¢des do tipo ligagdes de hidrogénio estdo presentes, como no caso das moléculas de agua, ocorre
a formacdo de redes ordenadas, fazendo com que na vaporizacdo, a entropia seja bem maior (cerca de 109

J/IKmol) ja que estamos saindo do estado mais ordenado para um gas bem desordenado.
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1.6 Entropia absoluta e Terceira Lei

Os graus de liberdade das moléculas estdo associados com trés tipos diferentes de

movimento da molécula, como mostrado na Figura 6.

Figura 6: Representacdo dos trés diferentes movimentos da molécula.

-
7
o £
N\ 7

Translacso Rotacdo Vibragsa
malecular malecular molecular

Fonte: COSTA, H. M. D. Fisico-Quimica
Aplicada a Farmécia. 1° ed.

O armazenamento de energia ocorre devido essas formas de movimento, quanto maior
esta for, maior a entropia.
e Translacdo molecular - semelhante ao movimento de moléculas gasosas numa
mesma direcao;
e Rotacao molecular - semelhante ao movimento de um piéo;
e Vibracdo molecular - Os 4tomos se movem periodicamente ora se aproximando

ora se afastando.

Supondo uma reducdo na energia do sistema, diminuindo sua temperatura, esse
armazenamento de energia consequentemente reduz, pois estes movimentos também
diminuem, logo, a entropia cai acentuadamente.

Pense entdo em um momento onde essa diminui¢cdo de temperatura foi tdo grande, que
se observa inexisténcia de movimentos, sejam eles translacionais, vibracionais ou
rotacionais, estando em perfeita ordem. E dessa condic&o que surge a Terceira Lei da

Termodinamica que enuncia:
“A entropia de uma substéancia cristalina pura no zero absoluto é zero: S (0 K) =0.”

As entropias absolutas tém base na entropia zero para sélidos cristalinos perfeitos a 0
K (a terceira lei). Normalmente, séo tabeladas como grandezas molares, em unidades
de J/K.mol. Os valores de entropia molar das substancias em seus estados-padréo sao

conhecidos como entropia molares padrao e sdo denominados Sm°.
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1.7 A entropia-padréo de reacao

Quando ha formacédo de um gads em uma reagdo, como em uma combustdo, podemos
prever que normalmente a entropia aumenta. Entretanto, para estimarmos um valor
quantitativo da variacédo de entropia e para prever o sinal da variagdo quando nenhum
gas estiver envolvido, precisamos realizar um calculo, entropia-padrao de reagao, ArSo,
que é a diferenca de entropia molar entre os produtos e 0s reagentes em seus
respectivos estados-padrédo, como explicado anteriormente — para a entalpia padréao de
reacao.

AS°r = Yv AS°Myp0q — XV AS° Mgy

PARA FIXAR

4. A enzima anidrase carbdnica € essencial pois catalisa a hidratacdo do
CO2 gasoso nas células vermelhas do sangue, formando &cido
carbdnico, como demonstrado abaixo:

CO2(g) + H20(l) — H2CO3(aq).
Dados:
Sm (H2CO3, aq) = 187,4 J/K.mol;

Sm (CO2, g) = 213,74 J/K.mol;
Sm (H20, |) = 69,91 J/K.mol;

Qual a variacao de entropia padréo desta reacao?

Para acessar a resolucao dos exercicios dessa e de outras apostilas,

Para auxiliar os seus estudos, vocé pode acessar h0SSO0S mapas mentais, para esse

conteudo,
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1.8 A espontaneidade das rea¢des quimicas

Existem reacfes que sdo espontaneas, mas a entropia € negativa, como explicamos
este fato?

Esta pergunta reforca uma das principais caracteristicas da entropia, é essencial
considerar a entropia tanto do sistema como das suas vizinhangas ao decidir se um
processo € espontaneo ou nao.

Para aplicar a Segunda Lei corretamente, precisamos calcular a entropia total, a soma
das variagbes de entropia no sistema e nas vizinhancgas que, conjuntamente, formam o
‘sistema isolado’ a que se refere a Segunda Lei. Pode ser que a entropia do sistema
diminua quando ocorre uma transformacédo, mas pode haver um aumento mais do que
compensador na entropia das vizinhancas, de modo que a variacdo global da entropia
seja positiva. O oposto também pode ser verdade, logo, sempre que consideramos as
implicacBes da entropia, € necessario que levemos em conta, sem excecao, a variagcao

total do sistema e das suas vizinhancas.
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2 A ENERGIA DE GIBBS

Postulada pelo tedrico norte-americano J. W. Gibbs (1839-1903) o calculo da energia
de Gibbs nos permite calcular, mais facilmente, a relacdo entre as variacdes de entropia
do sistema e da vizinhanca, nos auxiliando em sua interpretacdo, a fim de definir

quando uma reacdo sera espontanea.

2.1 Funcdes do sistema

A variacao de entropia total é dada por:
ASiotar = AS + ASy;,

Sendo que para uma transformagao espontanea, AStotal > 0. Se o processo ocorrer
sob presséo e temperatura constantes, podemos expressar a variagao da entropia das

vizinhangas em termos da variacdo de entalpia do sistema, obtendo:

AH
ASiotar = AS — T

A energia de Gibbs, “G”, também chamada de energia livre de Gibbs € uma funcao de

estado e € matematicamente dada por:
G=H-TxS

Assim, sua variacao é:
AG= AH—-T X AS

Figura 7: Energia livre de Gibbs e sua variagdo com temperatura, entropia e entalpia.

T-| AG=AH- | CARACTERIS-
1-AS | TICAS DAREAGHD | EXEMPLO

Espontanea a todas as

Sempre negativo 20,(g)—» 30,

temperaturas

N3o espontinea a fo-
das as temperaturas;

+ - + Sempre positivo 30,@—20
re posith reacdo inversa sempre Q) {9
espontanea
Negativo a bai- Espontanea a baixa T,
- - + xas T, positivo a torna-se ndo esponti- H,0() = H,0(s)
altas T neaa altas T
Positive a baixas Nao espontinea a bai-
+ + - T; negativo a al- xas T, torna-se esponta- H,0(s) — H,0()

tas T neaaaltas T

Fonte: COSTA, H. M. D. Fisico-Quimica
Aplicada a Farmécia. 1° ed.
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Comparando a equagao acima com a equagao abaixo, isolando AH:

AH
ASiotar = AS — T

Obteremos:
AG = _T XAStotal

Logo: sob temperatura e pressédo constantes, a variacdo da energia de Gibbs de um
sistema é diretamente proporcional a variagédo global de entropia do sistema mais a das
suas vizinhancas.

Assim a diferenga em sinal entre AG e AStotal implica que a condigdo para um processo
ser espontaneo muda de AStotal > 0, em termos da entropia total para AG < 0, em
termos da energia de Gibbs, ou seja, em uma transformacdo espontanea, sob
temperatura e pressao constantes, a energia de Gibbs diminui. Logo, o sistema e suas
vizinhancas tendem, juntos, para uma entropia total maior, como exemplificado na

Figura 8.

Figura 8: Relagéo entre entropia e energia livre de Gibbs.

Entropia total ___———_
P, N
e - T o
i
-
-

ous—»
i
/
rd

Equilibrio

Progresso da transformagao —»

Fonte: ATKINS, Peter; PAULA, Julio De. Fisico-
Quimica: Fundamentos. 6°ed.

Para o célculo da energia livre de alguma reacéo, o processo é semelhante a entropia
ja explicado aqui.
AG = YV AG®proq — 2V AGCreqq

Um fato interessante sobre a Energia Livre de Gibbs, é que ela pode definir o maximo
trabalho de ndo expanséo realizado em condigdes isobéricas e isotérmicas. Pode incluir
o trabalho elétrico, em células biolégicas, por exemplo, ou outros tipos de trabalho

mecanicos, como a contracdo de um musculo.
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PARA FIXAR

5. Dada a tabela a seguir, calcule a energia de Gibbs molar da
fermentacdo de glicose gerando etanol e explique se o processo é
espontaneo ou ndo. Dado que: AGf (C6H1206) =-917,2 kJ/mol.

. AG? (k) . AG® (kJ
SUBSTANCIA mol-) SUBSTANCIA mhl")

CH,(@ -50,72 H,00) 237,13
CH,9 +20920 H,0(Q) -20857
CH0 +68,15 HNO,(1) -8071
CHJ0 -3282 NH,(9) -1645
CH,OH() -16627 NH.(aq) -2650
C,H,0H() -17478 S0,(9) -300,19
HCOOH() -36135 S0,(9) -371,06
CH,COOH() -3899 H,S0,() -69000
cog 394,36 0.9 +1632

Para acessar a resolucdo dos exercicios dessa e de outras apostilas, cligue aqui!

Para auxiliar os seus estudos, vocé pode acessar h0SSOS mapas mentais, para esse

conteudo, cligue aqui!

Vocé sabia?

Josiah Willard Gibbs, fisico-matematico americano, nascido em New Haven, estado de Connecticut contribuiu
enormemente nas bases definitivas da fisico-quimica.
Sua primeira contribuicdo cientifica surgiu apos seus 34 anos, e demonstra seu conhecimento Unico em

termodindmica e tantas outras &reas de interesse. Quando Gibbs teve seu interesse despertado pela

termodinamica, em 1870, esta ciéncia ja tinha atingido um certo grau de maturidade, pois havia na mesma época

varios estudos direcionados para esta area, partindo de varios cientistas importantes como Clausius, Thompson
e Carnot.

Assim, em 1873, realizou sua primeira publicagcdo: "Métodos Graficos na Termodinamica de Fluidos", onde
representava a energia interna como fung¢ao da entropia e volume, obtendo a chamada equagéo fundamental.
Ainda em 1873, estendeu seus estudos analisando a equac¢ao fundamental em substancias puras.

No trabalho "Sobre Equilibrio de Substancias Heterogéneas", Gibbs da sua maior contribuicdo para a
termodinamica, onde ele inclui fendmenos quimicos, elasticos, superficiais, eletromagnéticos e eletroquimicos

num sistema simples.

Quer saber mais sobre Gibbs?
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