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cada questao vale 2,5 pontos

1. A seguinte expressdo descreve a diferencial da entropia de um géds ideal com temperatura e volume
variando reversivelmente:

CV nRk
= Z24T + —aV,
d§ = —-dT + —=dV,

onde Cy, n e R sdo constantes.

(a)
(b)

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 T'dS é exata ou inexata.

Considerando sua resposta para o item anterior diga se a integral [T'dS corresponde ou nao &
variacao de alguma propriedade. Qual quantidade fisica é obtida desta integral?

Integrando dS, encontre uma expressao para a variacio de entropia, AS, em um processo no qual
um gés ideal varia de volume e temperatura reversivelmente. A expressdo obtida teria que ser
alterada no caso de um processo irreversivel ? Por que?

2. 1 mol de gas ideal monoatémico (ou seja, PV = nRT e E = 3nRT) est4 inicialmente a latm de

2

pressao e 300K. Uma pressdo constante de batm é aplicada adiabaticamente (i.e., sem troca de calor),

comprimindo o gas irreversivelmente até que o volume diminua em 2 litros (AV = —21). O géas entéo
se equilibra neste novo volume ainda sem troca de calor com o meio. Usando R = 0.082 (atm 1)/(mol
K), calcule:

(a)
(b)
()
(d)
()

o trabalho realizado sobre o gés, W.

a variacao de energia, AF.

a variacdo de temperatura, AT.

o volume inicial V; e a pressao final P, apds o equilibrio no novo volume.

Sem fazer qualquer cédlculo, diga e justifique se a variacao de temperatura seria maior, menor ou
igual ao valor encontrado no item (c) caso a compressao adiabdtica para o mesmo volume final
tivesse sido realizada reversivelmente.

3. A sintese de glutamina a partir de glutamato e amoénia é uma reacao endergénica nas condi¢oes padrao:

(a)

glutamato + NH3 = glutamina AG® = +3400cal/mol (1)

Apesar de nao ocorrer perceptivelmente na auséncia de catalizadores, a reagao acima é eficien-
temente catalizada pela enzima E1. Qual seria o sentido da reacdo acima (sintese de glutamina
ou quebra de glutamina) na presenca de E1 quando as concentragoes de glutamato, glutamina e
amonia fossem todas 1M (ou seja, condigdo padrao) ?

ol _ __ / [glutamina).q p
Lembrando que AG” = —RT'In K¢, elitamato].g[NHs]oy © &

razao entre as concentracoes de produtos e reagentes no equilibrio, e considerando a temperatura
absoluta T' ~ 300K, a constante dos gases R = 2cal mol ' K1, e assumindo que as concentragoes
de amoénia e glutamato sejam mantidas em 1M, diga qual seria a maior concentracao de glutamina,
Chax, para a qual a reagao fosse exergénica e diga qual seria o sentido da reacdo na presenca de
E1 para concentracoes de glutamina menores que Chyax.

onde a constante de equilibrio é K[, = [



()

Uma segunda enzima, E2, cataliza duas reacoes sucessivamente: a fosforilagao do glutamato a
partir de ATP
glutamato + ATP = glutamatoP + ADP (2)

e a interconversao entre glutamatoP e glutamina consumindo amonia e liberando fosfato inorganico
glutamatoP + NH3z = glutamina + Pi . (3)

Lembrando que a hidrélise de ATP (ATP = ADP + Pi) é exergonica nas condig¢oes padrao, com
AG® = —7300 cal/mol, calcule o AG® da combinacao das duas reagoes ((2) e (3)) catalizadas
pela enzima Fs.

Assumindo uma solugao contendo ATP, ADP, Pi, NH3, glutamina e glutamato, todos na mesma
concentracao de 1 M, diga e justifique se devemos ter sintese ou quebra de glutamina na presenca
de E2 (sem E1) e na presenga de El(sem E2).

Foi enfatizado em sala que o sentido de uma reacao depende de sua termodinamica enquanto as
enzimas, como qualquer catalizador, afetam apenas a sua cinética. Discuta, entdao, como poderia
ser possivel que o sentido de sintese ou quebra de glutamina, nas mesmas concentraoes de produtos
e reagentes, fosse afetado pela enzima que estivesse presente, E1 ou E2.

4. A termodinamica do processo de desenovelamento proteico é descrita pela sua variagao de energia livre,
ACY'ales = AHdes - TASdes-

(a)

Lembrando que proteinas se desenovelam tanto a frio quanto a quente, esboce o grafico de AG g
em fungao da temperatura absoluta, T, indicando as temperaturas de desenovelamento a frio (77),
desenovelamento a quente (7T3), e a temperatura na qual o estado nativo tem maior estabilidade

(Tmaz)-
Explique como se pode inferir do gréfico a variacdo de entropia de desenovelamento, ASy.s, e diga
qual o sinal dessa variagdo nas trés temperaturas do item anterior (71, T2 € Thaz)-

Explique como se pode inferir o sinal da variagao de entalpia e diga se o processo de desenovela-
mento é endotérmico ou exotérmico em cada uma dessas trés temperaturas.

Considerando que durante o desenovelamento a proteina passa do estado nativo, dominado por
apenas uma conformacao, para o estado desenovelado, com muitas conformacoes, explique porque
a variacao de entropia na temperatura de estabilidade maxima nao é o que se espera intuitivamente
e como tal “paradoxo” pode ser explicado em termos microscopicos.

Discuta a relacao entre a forma nao linear da curva AGg.s(T) e a observacao experimental de um
aumento de capacidade térmica que acompanha o desenovelamento proteico, AC, > 0.



