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RESPOSTAS AS CONTESTACOES AO GABARITO OFICIAL
PRELIMINAR DA PROVA DE QUIMICA

« QUESTAO 2:

CONTESTACOES:

Solicito a alteracdo no gabarito, pois o amdb benzeno é mais estavel que o do ciclo-
hexano em razdo do fenbmeno de ressonancia, destoda de elétronsg (pi) que ocorre
em sua estrutura. Nesse item, referente a comparagénto estabilidade do anel do
benzeno e do anel do ciclo-hexano, foi apresentaml@abarito preliminar que o ciclo-
hexano é aquele com o anel mais estavel em raz@uskncia de ligacdes duplaz (), o
que se trata de uma inconsisténcia sobre as prdpdes fisico-quimicas dos compostos
organicos ciclicos. Conforme o livro "Quimica: guden organica. 32 série" assinado por
Ricardo Feltre (edicao 2008), presente na sugebthliografica do edital, temos na pagina
208 sobre a teoria das tensdes nos aneis (teorgatelasdes de Bayer): "Nos ciclanos, as
valéncias devem ser entortadas ou flexionadas pechar o anel, e isso cria uma tensao
gue torna o anel instavel (ou seja, de facil rupdur e "No ciclo-hexano, o valor negativo
de a [angulo com o qual a valéncia esta flexionada r@aeia] indica que as valéncias
deveriam ser flexionadas 'para fora'; aqui reconréega instabilidade dos anéis”. Ainda no
mesmo livro temos na pagina 210: "Esse anel [dzéeo] € muito estavel, isto é, resiste a
acao de vérios reagentes..." e "O fato de s6 reagircondi¢des drasticas jA demonstra que
o anel benzénico é estavel. Aléem disso, se a digaedo dupla do ciclo-hexeno libera
120kJ/mol, as trés ligagdes duplas do benzeno dewdiberar 3 . 120kJ/mol. No entanto, a
liberacdo de apenas 208kJ/mol também indica quével energético do benzeno € menor
que o esperado, isto €, o benzeno é mais estaeed @sperado. E o que podemos ver no
grafico seguinte. A diferenca de nivel teérico @KJ/mol e o nivel real de 208kJ/mol,
exigido pela hidrogenacao das trés ligagbes dudladenzeno, isto €, 360-208=152kJ/mol
€ a chamada energia de ressonancia do benzendeterafgrande estabilidade de seu anel.
A partir do que acabamos de explicar, entende-segpe o anel benzénico é considerado
uma das estruturas mais simeétricas, equilibradastaveis da Quimica Organica."

“... percebe-se a inadequacao do gabarito prelianinO benzeno apresenta alternancia de
ligacdes duplas e simples A deslocalizacdo deaiéir torna 0 composto com alto grau de
estabilidade. J&4 o cicloexano ndo apresenta essslodalizacdo de elétrong,sendo
portanto menos estavel.”

“...0 gabarito preliminar fornecido pela Universida ao item C da questio 2 de QUIMICA:
"Compare e explique a diferenca na estabilidadeadel benzeno com o anel do ciclo
hexano", considera o ciclo hexano como mais estéepete ao anel benzénico. Entretanto,
O BENZENO é UM COMPOSTO COM MAIOR NiVEL DE ESTABADE que o ciclo
hexano. Justificativa: O benzeno apresenta altecrgdde ligagdes duplas e simples. Todas
as ligacbes C—C no benzeno sédo equivalentes, aypeesk® 0 mesmo comprimento de
ligacdo ( 1,39 A ). A deslocalizacdo de elétransorna o composto com alto grau de
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estabilidade. Ja o cicloexano ndo apresenta essdodalizacdo de elétrons, sendo,
portanto menos estavel. Portanto, o benzeno é umpasto com maior nivel de estabilidade
gue o ciclo hexano. O gabarito deve ser modific&eferéncia Bibliografica: FELTRE, R.
Quimica: quimica organica. 32 série. 62 ed. Saol®aModerna, 2004; USBERCO, J;
SALVADOR, E. Quimica: quimica geral — 12 série,etll3&o Paulo: Saraiva 2005”

“... Item C) Apesar de a molécula do ciclo-hexar#ém rapresentar ligacbes do tipo pi, €
instavel devido a tenséo sofrida pelos carbonosrpduzir seu angulo de ligacao para que
a cadeia seja fechada. Ja o benzeno, formado pdwooc®a de hibridizagdo sp2, ndo sofrem
com tamanha tensao, garantindo sua estabilidades®éorma, o fendmeno da ressonancia
€ de fato relevante para garantir que a estabilielath molécula do benzeno seja mais
estavel que a do ciclo-hexano. Em suma, como aikdtale do anel benzeno esta
diretamente ligada a ressonancia dos elétronspirdetie sua estrutura, 0 que nao ocorre
com a molécula do ciclo hexano, o benzeno € mtsas

“...A alternativa pede para comparar a estabilidade benzeno com o anel do ciclo hexano,
no gabarito a resposta € que o ciclo hexano € reatavel, todavia, o benzeno é mais
estavel devido a deslocalizacdo de suas ligacOgdadu ou seja, devido o efeito de
ressonancia.”

“...Na letra c da questdo namero 3, consta no gébapreliminar que o ciclo hexano é mais
estavel que o benzeno. Porém, a ressonancia peegeste garante maior estabilidade do
qgue no ciclo hexano, pois, mesmo que apresentgdliygi, essas ligacbes estdo em
constante movimento dentro do composto aromat&@o sendo de facil rompimento.”

“... na questéo 2, no item C, temos que, no benzemeslocalizacdo de elétromrstorna o
composto com alto grau de estabilidade, apresemtdraixos calores de hidrogenacéo e de
combustdo. J& o cicloexano ndo apresenta essa a#igiacdo de elétrons, sendo,
portanto, menos estavel. Logo, hd uma necessidad#aetacao do gabarito preliminar.”

“... Ao contrario do que foi explicado no gabarippeliminar, o benzeno é o composto mais
estavel, pois apresenta alternancia de ligacOeslatu simples. A deslocalizacdo de
elétronsz torna o composto com alto grau de estabilidadeo Jacloexano ndo apresenta
essa deslocalizacdo de elétrensendo portanto menos estavel.”

RESPOSTA DA BANCA:

Embora uma ligagdo em ressonancia (como no benapnegente uma estabilidade
maior do que uma ligacdo dupla ndo ressonantgagdo simples ainda € mais estavel do
que a ligacéo dupla em ressonancia. Inclusiveaso do ciclo-hexano, todos os carbonos
do anel possuem hibridizacac spodendo garantir (pelo seu conférmero cadeirglilas
de ligacdo (simples-sigma) de 2@B’, que sdo menos tensionados do que os angulos
correlatos de 120presentes no benzeno, para os carbonos de higédizsp Quanto
maior o conteudo de energia de um sistema, mererestabilidade. Quanto maior a
entalpia relativa de uma molécula, menor sera staididade.Conforme a figura (grafico
de entalpia) descrita na bibliografia: Ricardo fegltvolume 3, sexta edigdo, Sado Paulo
2004, na pagina 160, informada na contestacdo ¢&radasa seguir, apresenta dados que
correlacionam valores de entalpias relativas, coamu o benzeno a outros compostos
correlatos, incluindo-se o ciclo-hexano. Conformrstee dados, a entalpia de formacéo do
benzeno, a partir da desidrogenagéo do ciclo-hexasoaperior a entalpia do ciclo-hexano,
portanto, 0 benzeno possui menor estabilidade quaclo-hexano. A denominada:
“energia de ressonancia do benzeno” é resultaddredeutros, da alternancia de ligacdes
duplas e simples no interior do anel benzénicolddakzacdo de elétrons pi). Esta
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“energia de ressonancia do benzeno”, reflete adgrastabilidade do benzeno quando
comparada a ciclos correlatos como o ciclo-hexenoiclo-hex-1,3-dieno e inclusive o
hipotético ciclo-hex-1,3,5-trieno; entretanto to@ésses (incluindo-se o benzeno) ainda séo
menos estaveis do que o ciclo-hexano. Os dadoseyeelos na bibliografia sugerida
ratificam a resposta apresentada no gabarito prelm

Todavia, a questdo 2, item c nado apresenta dammscdndidato) referentes a
entalpia, ou seja, a justificativa somente se tdapam termos da estabilidade, comum
(geral e conhecida), no que tange as ligacdes casmas ligacbes covalentes simples
(sigmas) sdo mais estaveis do que a ligacbes d(m)as ligacdes duplas em ressonancia.
Portanto, a banca manteve a reposta apresentagdanto preliminar.

4 Entalpia
A A
152 k }J/mol
(energia de
ressonancia)
0 +3H, s
T 360 kJ/mol
() +H, AH, =208 k | /mol
AH, =-120 k|/mol
sR' v

Caminho da reacao

Fonte: Ricardo Feltre volume 3, sexta edi¢do, Sao Paulo 2004, na pagina 160.

« QUESTAO 4:

CONTESTACOES:

“O enunciado da questéo pede que seja indicada fomaa de reduzir a acidez do molho de
tomate que nédo seja a da receita. Dessa forma,ogeal substancia de carater basico
poderia ser utilizada. Nao h& referéncias de queroduto a ser utilizado deveria ser
compativel com a alimentacdo humana, ja que o iwbjeta situacdo proposta no item &
simplesmente reduzir a acidez. Assim respostascqaemplem exemplos de bases néo
compativeis com a alimentacdo humana também desenossideradas, a medida em que
da mesma forma ocorrera aumento do Ph.”

“Uma solucao acida também pode ter diminuida suidex; através da diluicdo da solucéo
frente a um solvente, como a agua por exemplo.ri8anos um caso hipotético, em que
consideremos o molho de tomate uma solugcédo acta,volume de 20 ml e PH= 3. Entéo,
dilui-se essa solucdo de molho de tomate até aneliinal de 200 ml, assim teremos uma
nova concentracdo de H+, e consequentemente umgdsnlmenos acida. calculos a

seqguir:
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C1V1=C2V2 DEPOIS
PH= -log(H+) 0,001.
0,02=C2. 0,2 PH=-log(H+)
PH=-log(107-3)

C2=0,0001 PH=-log(10"-4)
PH=3

PH=4

Pode-se fazer essa consideracdo de liberacdo aedifa de concentracdo de H+,
utilizando o conceito de acido de Arrhenius, paistamate existem acidos carboxilicos,
como o acido citrico e malico, que podem liberar lde¢ sua carboxila e modificar a
concentracdo deH+. Portanto, a diluicdo também pade uma forma de diminuicao
daacidez.”

. 0 gabarito preliminar fornecido pela Universide ao item C da questdo 04 de
QUIMICA: "Indique uma forma de reduzir a acidez molho de tomate que ndo seja por
aguela mostrada ma receita”, considera UMA (1) uNI@rma de reducdo da acidez do
molho, a adicdo de uma substancia de carater bagitém desta forma, essa reducéo da
acidez do molho de tomate pode ser realizada asrale outra maneira, da diluicdo do
mesmo, com adi¢do de agua, por exemplo. Justifecadi diluicdo realizada com adicdo de
agua, por exemplo, reduz a concentracédo de ionsibimolho, pois pela definicdo [H+]=
n/V (onde n é constante e [H+] e V sdo parametrogisamente relacionados), com o
aumento de volume(V) provocado pela adicdo de ndgesa ao molho, hd uma
consenquente reducdo da [H+]. O efeito imediatosdeseducdo da concentracdo de ions
H+ é a diminuicdo da acidez do molho de tomate td&hp, a diluicdo é uma outra forma
de reduzir a acidez no molho de tomate que devenskrida ao gabarito. Referéncias
Bibliograficas: FELTRE, RICARDO Quimica: quimicar@e 12 série. 6. Ed. Sdo Paulo:
Moderna, 2004; USBERCO, J; SALVADOR, E. Quimicamea geral — 12 série, 112 ed.
Sao Paulo: Saraiva 2005”

...Indiqgue uma forma de reduzir a acidez no moli® tomate que nao seja por aquela
mostrada ma receita”, considera uma Unica formaefucado da acidez do molho, a adi¢cao
de uma substancia de carater basico. Além destadpessa reducdo da acidez do molho
de tomate pode ser realizada através da diluiciontesmo, com adicdo de agua, por
exemplo. Justificativa: A diluicdo realizada comig@ de agua, por exemplo, reduz a
concentracdo de ions H+ no molho, pois pela ddimifH+]= n/V (onde n € constante e
[H+] e V sdo parametros inversamente relacionados)mm o aumento de volume(V)
provocado pela adicdo de mais agua ao molho, ha comsenquente reducéao da [H+]. O
efeito imediato dessa redugdo da concentracdo de kbt é a diminuicdo da acidez do
molho de tomate. Portanto, a diluicdo € uma outianfa de reduzir a acidez no molho de
tomate que deve ser incluida ao gabarito.Refer&nBidliograficas: FELTRE, RICARDO
Quimica: quimica Geral.12 série. 6. Ed. Sado PauModerna, 2004;USBERCO, J;
SALVADOR, E. Quimica: quimica geral — 12 série,etll3&o Paulo: Saraiva 2005”

...Enunciado da questéo - "Indique uma forma dduzir a acidez no molho de tomate que
ndo seja por aquela mostrada na receita." - ndola¥o quanto a necessidade de como
reduzir a sensacdo de acidez aumentando o valople Resposta como adicdo de
agua(H20) — também deve ser aceito como corretp@ tedricamente, ocorreria diluicao
a qual faria com que a concetracédo de acido redzi$Sendo [| = concentragdo comun
[g/L] M = massa soluto [g] V = volume da solucab][teriamos que [|] = M/V, e caso o
volume fosse aumentado sem que haja aumento ddidpdan de soluto: [] inicial . V
inicial =[] final . V final, evidenciando que haxia um aumento do valor de pH.”
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“... na questdo 4 e no item C, temos um comandopgde um modo de reduzir a acidez no
molho de tomate que ndo fosse pela adicdo do agedo sendo obrigatoria a
apresentacao de um exemplo. Logo, alunos que terfto sobre a adicdo de uma
substancia de carater basico sem apresentar exemptomo o bicarbonato de sddio, ndo
deveriam merecer penalizagéo.”

RESPOSTA DA BANCA:
A banca acatou as sugestoes.

CONTESTACAO:

“... Segundo o gabarito 0 aclUcar nao realiza ndo afeito quimica no molho de tomate,

sendo usado apenas para mascarar o sabor. No entdeve-se atentar ao fato de que o
acucar pode atuar como uma base de Lewis ao doarpande elétrons que se encontram
nos atomos de oxigénio do composto, realizandomassna reacdo de neutralizacao
quimica. De maneira geral, o par eletrdnico é regmetado por “” e a reacdo de
neutralizacdo pode ser dada por: A + :B = A:B seraloxigénio representado por B. Essa
reacdo apresenta-se de forma mais detalhada ngartie MAURICIO BOSCOLO, ao
tratar dos polimeros de sacarose.
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttexi&l=S0100- 404220030006 00041]
De forma analoga, portanto, na letra C seria cogeeapresentar bases que agiriam de
acordo com a teoria de Lewis ou até mesmo de BRENSDWRY, e um exemplo comum
no cotidiano € o uso da agua, que acaba neutrafiao a acidez do molho por uma
neutralizacdo de Bronsted-Lowry, no qual funcioneno um aceptor de protons.”

RESPOSTA DA BANCA:

A glicose ndo pode atuar como base de Lewis poagukidroxilas do acgucar sao
ionizaveis, cujo pKa € abaixo de 14, logo essergha atuaria mais como um 4cido do
que uma base. De forma geral, a glicose € considenan acido (Feng et al., 2013).
Referéncia: Feng S, Bagia C,M Pourmpakis G. Detatian of proton affinities and
acidity constants of sugars.J PhysChem A.2013 Juh11Z(24):5211-9. doi:
10.1021/jp403355e
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