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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. A seguinte expressao descreve a diferencial da entropia de um gas ideal com temperatura e o volume
variando reversivelmente:
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dS = =Z = —dT + —=dV,

onde Cy, n e R sao constantes.

(a)
(b)
(¢)

(d)
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SEM USAR o critério de Euler, diga se a diferencial dS deve deve ser exata ou inexata e justifique.
Usando o critério de Euler confirme a sua resposta do item anterior.

Multiplicando a expressao dada pela temperatura absoluta e usando novamente o critério de Euler
verifique se a diferencial do calor reversivel dQ,., €, nesse caso particular, exata ou inexata.

Considerando a energia como fung¢ao da temperatura e do volume, E = E(T, V'), mostre que para
um gas ideal a sua diferencial total é simplesmente dE2 = CydT', onde Cy = (g—?) v ¢ a capacidade
térmica a volume constante. Combinando este resultado com a primeira lei da termodindmica
(dE = dQ+dW) e a defini¢ao de entropia (dS = dQyey /T, 0u dQ e, = TdS), deduza e expressio
dada acima para a direncial da entropia.

Integrando a diferencial da entropia dada acima, dS, encontre uma expressao para a variagao de
entropia, AS, em um processo no qual um gas ideal varia de volume e temperatura reversivelmente.
Como a expressao obtida teria que ser alterada no caso de um processo irreversivel 7 Por que?

2. Considere um sistema formado por uma amostra de 1 mol de oxigénio a 300 K a 1 atm de pressao e
uma amostra de 1 mol de nitrogénio a 400 K e 1 atm de pressao em contato térmico. Os dois gases
se comportam como gases ideais diatomicos (PV = nRT, E = gnRT7 Cy = %nR) Neste item use a
constante dos gases como R = 0.082 atm 1 / mol K e nio esquega de colocar as unidades nas respostas.

(a)

(b)

Mostre que se as duas amostras mudarem de volume e temperatura a pressao constante entao
a razao entre os volumes final e inicial de cada amostra deve ser a mesma que entre as suas
temperatuturas final e inicial, i.e. para cada amostra temos que Vo/V; = T5/T7.

Considerando o item anterior e a questdo 1 (item e), calcule a variacdo de entropia durante o
qual as duas amostras mudam de temperatura e volume, SEM SE MISTURAR, até o sistema se
equilibrar na temperatura final de 350 K e 1 atm de pressao.

Considerando a expressao para a variacao de entropia resultante da mistura de gases ideais a
temperatura e pressao constantes, ASnix = —nR Zl X;In X;, onde n é o nimero total de moles
de gés na mistura e X; é a fracao molar de cada gas, calcule a variagao de entropia no processo
no qual as duas amostras previamente equilibradas a 350 K e 1 atm de pressao se misturam a
temperatura e pressao constantes.

Qual a variacao de entropia para o processo no qual 1 mol de oxigénio a 300 K e 1 mol de nitrogénio
a 400 K, ambos a 1 atm de pressao, se misturam e se equilibram termicamente a pressao constante
até atingirem a temperatura final de 350 K ?



()

Qual a variagao de entropia para o processo descrito no item anterior no caso em que os dois gases
sejam o mesmo, como oxigénio e oxigénio?

3. Considerando a equagao para a variagao de energia livre de Gibbs para uma reagao quimica,

P
AG = AG° + RT'In L,
[R]

onde [P] e [R] representam de maneira abreviada o produto matemdtico das concentragoes de produtos
e reagentes da reagao, respectivamente:

(a)

(b)

Notando que no equilibrio AG = 0, mostre que AG? = —RT In K.y, onde Koq = [Pleq/[Req
é a constante de equilibrio, ou seja, a razao entre as concentragoes de produtos e reagentes no
equilibrio.

Sabendo que K., para reagao de conversao de dihidroxiacetona-fosfato (DAP) para gliceraldeido-
3-fosfato (G3P) a 298 K e 1 atm de pressdo é 0.0475, calcule o AG? para esta reagao a 298 K e 1
atm de pressao.

Sabendo que no ambiente celular as concentracoes de G3P e DAP sdo 3 x 1076 M e 2 x 107% M,
respectivamente, calcule o AG da reagdo no ambiente celular assumindo que a temperatura seja
298 K e a pressao 1 atm.

A reagao é espontanea nas condigoes padrao? Por que? A reagao é espontanea para as concen-
tragoes de produtos e reagentes normalmente encontradas no ambiente celular? Por que?

Qual a relacdo entre AGP e a velocidade da reacdo nas condicoes padrao? Qual o efeito da triose
fosfato isomerase, enzima catalizadora da reacdo reacdo acima, sobre AG®?

4. A variacdo da energia livre de Gibbs para o processo de desenovelamento proteico, ARG(T, P) =
Gp(T,P) — Gn(T, P), varia com a temperatura e a pressdo nas quais se realiza o processo de acordo
com a seguinte expressao:

d(ARG) = ARVdP — AR Sar,

onde N e D representam os estados nativo e desenovelado, respectivamente.

(a)

Qual deve ser o sinal de ADG em uma temperatura e pressdo nas quais a proteina se encontra
predominantemente enovelada no equilibrio ?

Que quantidade se obtém da inclinagdo do AQG em funcio da temperatura a pressio constante?
Por que?

Considerando o item anterior e assumindo como um fato empirico que proteinas se desenovelam
tanto em altas como em baixas temperaturas (desenovelamento a quente e a frio), diga qual o
sinal da variagdo de entropia, AR S para o desenovelamento a quente e a frio.

Explique porque o sinal do A S para o desenovelamento a frio nio é o que se espera intuitivamente
para um processo de desorganizagao da estrutura nativa e como esse aparente paradoxo pode ser
compreendido.

Sabendo que proteinas também se desenovelam a alta pressao, qual deve ser o sinal da variagao
de volume para o processo de desenovelamento, ARV ?



