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cada questao vale 2 pontos

R = 0.082(atml)/(molK) = 1.98(cal)/(molK)
SEJA SEMPRE CONSISTENTE COM AS UNIDADES

1. Uma das equagdes termodinamicas mais aplicadas a sistemas de interesse bioldgico é a que relaciona
a variacdo de energia livre de um processo, AG, com as correspondentes variaces de entalpia, AH, e
entropia, AS":

AG = AH — TAS,

onde T é a temperatura absoluta.

(a) Baseando-se na segunda lei da termodinamica, discuta em que situacdo esta expressido pode ser
usada para se determinar a espontaneidade ou ndao de um processo.

(b) explique sucintamente, em termos desta equacdo, o congelamento espontdneo da dgua a uma
temperatura suficientemente baixa e a baixa solubilidade de moléculas apolares em 4dgua na tem-
peratura ambiente.

2. Considere a equacgdo dos gases ideais PV = nRT, ou V = %, onde P é a pressao, V o volume e

T a temperatura absoluta. R é a constante dos gases e n o nimero de moles, que também pode ser
considerado constante.

(a) Considerando o volume como fun¢do da temperatura e da pressdo (V = V(T P)), calcule a sua
diferencial total, dV .

(b) SEM USAR o critério de Euler, diga se a diferencial dV" deve deve ser exata ou inexata e justifique.

(c¢) Usando o critério de Euler confirme a sua resposta do {tem anterior.

(d) Usando o critério de Euler verifique se a diferencial 4 ¢ exata ou inexata.

3. 1 mol de gas ideal monoatémico (ou seja, PV = nRT e E = %nRT) estd inicialmente a latm de
pressao e 300K. Uma pressao constante de Satm é aplicada repentinamente, comprimindo o géas irre-
versivelmente para um estado final de 5atm de pressdo e 400K de temperatura. Calcule:

(a) AV, AEe AH (H=E + PV)

(b) WeQ@

(c) Combinando a primeira lei da termodindmica (dE = d@Q + dW) com a definicio de entropia
(dS = dQrev/T, ou dQrey = T'dS) e considerando que para um gés ideal dFE = CydT, mostre que

a variagao de entropia para uma expansao reversivel de um gés ideal (dW = —PdV = —#dV)
onde a temperatura pode variar é dada por

1 Vs

AS=Cyln— +nRln—.
Ty Vi
(d) Calcule o AS para a compressio irreversivel descrita acima, usando a expressao deduzida no item

(c) para um processo reversivel, e comente o possivel erro decorrente de se usar uma expressio
obtida para um processo reversivel no caso de um processo irreversivel.



4. Considere a seguinte tabela de calores e energias livres de formacao nas condi¢des padrdo de 1 atm e
298 K .

composto | AHY kJ/mol | AGY (kJ/mol)
C0s(g) 2393.5 394.4
H,0(g) 241.8 1228.6

glicose (s) -1273.2 -910

(a) Calcule a entalpia, AH?, e a energia livre, AGY, da reagao de oxidagio da glicose nas condigoes
padrao:
C6H1206(S) + 602(g) — 6002 (g) + 6H20(g)

(b) Calcule a entropia da reagdo, AS?, e explique se o sinal do valor encontrado é o que se espera
intuitivamente.

(c) A reacdo é esponténea nas condigdes padrao? Por que?

(d) Em muitos sistemas biolégicos a reacao de oxidacdo de uma molécula de glicose é acoplada a
sintese de 36 moléculas de ATP. E portanto razodvel imaginar que a sintese de uma molécula de
glicose partindo-se de géas carbonico e 4gua poderia ser obtida pelo acoplamento & quebra de 36
moléculas de ATP ? Justifique.

5. E conhecido experimentalmente que o desenovelamento de proteinas a uma temperatura suficiente-
mente alta é acompanhado de um aumento de capacidade calorffica, isto é, ARCp = CE — CN > 0,
onde D e N representam os estados desenovelado e nativo, respectivamente.

(a) Como é possivel inferir a partir desse aumento de capacidade calorifica que as proteinas também
devem se desenovelar em uma temperatura suficientemente fria.
(b) Qual mecanismo microscépico deve ser responsiavel por este aumento de capacidade calorifica?

(c) Como este mesmo mecanismo pode explicar o fato aparentemente paradoxal de que a variagdo
de entropia entre o estado nativo e o desenovelado, AL.S, seja préximo de zero na temperatura
ambiente?

(d) Qual deve ser o sinal da variacio de entalpia entre o estado nativo e o desenovelado, AQH, na
temperatura ambiente, onde o estado nativo é mais estavel? Por que?



