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APRESENTACAO

O trabalho que vocé tem em maos resultou do projeto de ensino “10 anos de Quimica

Organica no ENEM”, aprovado pelo Edital CMAE n° 001/2021 do Instituto Federal de

Educacdo Ciéncia e Tecnologia da Bahia (IFBA) - Campus Santo Amaro. O projeto teve

como objetivo principal o desenvolvimento de um material didatico autoral, contendo a

resolucdo comentada de questdes de Quimica Organica, aplicadas nos Gltimos anos de provas

do Exame Nacional do Ensino Médio (ENEM). Ele foi executado por cinco estudantes do

terceiro ano do ensino médio integrado: Camille Marcal dos Santos, Dalyla Pestana Leite,

Jean Anderson Hugo Jesus Santos, Jodo Vitor Conceicdo Araujo e Kézia Santos Mendes e

contou com a orientacdo da prof* M.a. Elivana Lima Franca.

Mas, 0 que vocé deve esperar das proximas paginas?

NOs reunimos neste material as questdes de Quimica Organica que fizeram parte das
provas do Exame Nacional do Ensino Médio (ENEM) durante os anos de 2009 até
2019, periodo que corresponde a primeira década de reformulacdo do certame. Ao
todo foram analisadas 22 provas, contando com as aplicagdes regulares, PPL, segunda

e terceira aplicacdo.

Organizamos as questdes selecionadas por conteddo, para melhorar a sistematizacao
dos seus estudos e oferecer um panorama dos contetdos mais e menos cobrados no
ENEM.

Para cada questdo nés desenvolvemos uma resposta autoral para ajudar vocé na
compreensdo de cada resolucdo. Procuramos adotar uma linguagem acessivel e
utilizamos figuras e esquemas também autorais, para facilitar a sua aprendizagem.
Além disso, disponibilizamos ainda QR-Codes com video-resolucBes confidveis de
professores e cursinhos na plataforma Youtube®, caso vocé precise de uma ajudinha a

mais!

Como este material didatico pode ajudar vocé?



O nosso intuito com esta producdo é ajudar os estudantes que estdo em processo de
preparacdo para 0 ENEM. Em especial, auxiliar os discentes oriundos de escolas publicas que,
além de enfrentar um déficit de aprendizagem causado pelo contexto da pandemia do COVID-
19, ndo possuem recursos financeiros para financiar cursinhos particulares com foco no
exame. Assim, buscamos produzir um material que dialogasse diretamente com esse publico,
utilizando os recursos textuais e graficos da forma mais didatica possivel, para entregar a
vocé, colega e leitor, 0 maximo de familiaridade aos conteidos abordados na resolucdo das

questdes, ampliando e consolidando as competéncias e habilidades exigidas pelo ENEM.

E, por que Quimica Organica?

A preferéncia na escolha por Quimica Organica nao se deu por acaso. O montante de questdes
referente a este componente curricular no ENEM é elevado, o que torna seu dominio uma
ferramenta fundamental para sua futura e almejada aprovacdo. SO para vocé ter uma ideia,
neste periodo de dez anos, nds selecionamos um total de 76 questfes de Quimica Organical
Uma média de aproximadamente 7 questdes anuais relativas a esta disciplina. Deu para notar

como a Quimica Organica é essencial para a obtencdo de bons resultados no exame?

Como este material esta organizado?

Este trabalho estd organizado em 17 capitulos, que correspondem a conteddos da Quimica
Organica. Em cada capitulo, as questbes sdo apresentadas em ordem anual. ApOs cada
questdo, vocé encontra imediatamente a resposta comentada com o gabarito e um QR-Code
que redireciona vocé para uma video-resolugdo confiavel, que selecionamos de professores e

cursinhos na plataforma Youtube®.

E por fim,

Estaremos na torcida para que nossa obra possa contribuir de forma
significativa com a sua aprendizagem. Esperamos que este material se
configure como uma ferramenta primordial na conquista de um excelente
desempenho no ENEM e na tdo sonhada aprovacgao no curso superior de

sua escolha.
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1-CLASSIFICACAO DOS CARBONOS EM UMA CADEIA

ENEM 2013 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 90 - CADERNO AZUL

As moléculas de nanoputians lembram figuras humanas e foram criadas para estimular o
interesse de jovens na compreensdo da linguagem expressa em formulas estruturais, muito

usadas em quimica organica. Um exemplo é o NanoKid, representado na figura:

N

NanoKid

CHANTEAU, S. H.; TOUR, J. M. The Journal of Organic Chemistry, v. 68, n. 23, 2003 (adaptado).

Em que parte do corpo do NanoKid existe carbono quaternario?

A) Méos.
B) Cabeca.
C) Toérax.
D) Abddmen.
E) Pes.
10



RESPOSTA COMENTADA

Ao estudar quimica organica vemos que existe uma forma de classificar os &tomos de carbono
na cadeia carbbnica. Cada carbono pode ser classificado de acordo com a quantidade de

carbonos ligados a ele.

- Um carbono € priméario quando faz ligacdo com apenas um &tomo de carbono.

CHs CHs

| H, | H,
HC——C —C——C —NH,

CHs CHs

Figura 1: Em azul, carbonos primarios em destaque.

*Atencdo! Esta classificacdo s6 considera ligacdes entre carbonos. Sendo assim, outros
elementos quimicos ligados ao carbono ndo sdo levados em consideracdo na hora da

contagem.

=> Um carbono é secundario quando faz ligagdo a outros dois &tomos de carbono.
CHs; CH;

| ,
HC——C——C——C——NH,

CHs5 CH,

Figura 2: Em vermelho, carbono secundario em destaque.

=> Um carbono é terciario quando faz ligacdo com trés atomos de carbono.

CHs CH;
| H, | H,

H| C T C —NH,
CHj CH;

Figura 3: Em verde, carbono terciario em destaque.
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- Um carbono € quaternario quando faz ligagdo com quatro atomos de carbono.

CHj; CHj;
| H, | H,

Hc|: C | C —NH,
CH, CH,

Figura 4: Em amarelo, carbono quaternario em destaque.

A partir destas informacdes, é simples verificar a classificagdo de cada um dos carbonos no

NanoKid e identificar a localizacdo do carbono quaternario.

[ )
O O

Carbono primario

Carbono secundario
N

Carbono terciario

Carbono quaternario

NanoKid

Figura 5: Nanokid em esquema com carbonos identificados e classificados.

O carbono quaternario destacado em verde se encontra nas maos do NanoKid, o que faz da

alternativa A correta.

12



3 YouTube

Escaneie 0 QR Code acima para acessar a resolucdo da questéo na plataforma YouTube.

ENEM 2018 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 126 - CADERNO AZUL

Tensoativos sdo compostos organicos que possuem comportamento anfifilico, isto €, possuem
duas regides, uma hidrofébica e outra hidrofilica. O principal tensoativo anibnico sintético
surgiu na década de 1940 e teve grande aceitacdo no mercado de detergentes em razdo do
melhor desempenho comparado ao do sabdo. No entanto, o uso desse produto provocou
grandes problemas ambientais, dentre eles a resisténcia a degradagéo bioldgica, por causa dos
diversos carbonos tercidrios na cadeia que compde a porcdo hidrofébica desse tensoativo
anioénico. As ramificacbes na cadeia dificultam sua degradacdo, levando a persisténcia no
meio ambiente por longos periodos. Isso levou a sua substituicdo na maioria dos paises por

tensoativos biodegradaveis, ou seja, com cadeias alquilicas lineares.

PENTEADO, J. C. P.; EL SEOUD, O. A.; CARVALHO, L. R. F. [...]: uma abordagem ambiental e analitica.
Quimica Nova, n. 5, 2006 (adaptado).

Qual a formula estrutural do tensoativo persistente no ambiente mencionado no texto?
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| Cr
A) M/NO+OH D) s~ ON

15 20

SO, Na' E) N )
) \r\/\(\/\(\/\(\/

C)

SOs'Na*

RESPOSTA COMENTADA

O tensoativo que € dificil de ser degradado possui carbonos terciarios e ramificacfes na
regido hidrofébica de sua cadeia. E também, um composto anidnico e isso quer dizer que ele

forma ions carregados negativamente (—).

A) Nesta alternativa, a cadeia ndo possui nenhum carbono terciario, ramificacbes e nem

mesmo um anion. Essa molécula ndo se encaixa com a descricdo do composto ndo-

@)
OH
15 20

Figura 6: Cadeia do composto destacada em vermelho.

biodegradavel referido acima.

B) Nessa alternativa, vemos destacado em azul a presenca de carbonos terciarios na cadeia da
molécula. Em amarelo, estdo as ramificacdes que tornam essa parte da cadeia hidrofobica e
também de dificil degradacdo. Em verde, vemos o anion SO3, 0 que faz dessa molécula a

Unica com as caracteristicas do tensoativo procurado.
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), Na™

Figura 7: Em diferentes cores, estédo sinalizados os carbonos terciarios, ramificagfes e 0 anion do composto.

C) Apesar de apresentar um &nion, e um anel aromatico como ramificacdo, a sua cadeia

principal €, em grande parte, linear e possui apenas um carbono terciario (destacado em azul).

Na*

Figura 8: Carbono terciario do composto sinalizado com circulo azul, cadeia “linear” em vermelho e dnion em

verde.

D) E um composto catidnico (+) em vez de anidnico (-) e tem uma cadeia completamente

linear.

| Cl-
\/\/\/\/\/\:Ni

Figura 9: Composto com cadeia linear destacada em vermelho e &nion em azul escuro.

E) Apesar de possuir vérias ramifica¢fes e carbonos terciarios, € um composto catidnico.

Figura 10: Composto com anion sinalizado em azul escuro, carbonos terciarios em circulos azuis e ramificagdes

em amarelo.
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2-CLASSIFICACAO DAS CADEIAS CARBONICAS

ENEM 2012 - SEGUNDA APLICACAO - QUESTAO 50 - CADERNO BRANCO
_________________________________________________________________________________|

O senso comum nos diz que os polimeros organicos (plasticos) em geral sdo isolantes
elétricos. Entretanto, os polimeros condutores sdo materiais organicos que conduzem
eletricidade. O que faz estes polimeros diferentes é a presenca das ligacGes covalentes duplas
conjugadas com ligacOes simples, ao longo de toda a cadeia principal, incluindo grupos
aromaticos. 1sso permite que um atomo de carbono desfaca a ligacdo dupla com um vizinho e

refaca-a com outro. Assim, a carga elétrica desloca-se dentro do material.

FRANCISCO, R. H. P. Polimeros condutores. Revista Eletronica de Ciéncias, n. 4, fev.

2002. Disponivel em: www.cdcc.usp.br. Acesso em: 29 fev. 2012 (adaptado).

De acordo com o texto, qual dos polimeros seguintes seria condutor de eletricidade?
A) O N\ O Ve O \ Q n
B) {\=/_\=/_\=/]l
c) Ynﬁﬁl
o [ 5558 S .
elejelele
O A A A a4
o L LLLLL

RESPOSTA COMENTADA

O polimero condutor de eletricidade que procuramos deve apresentar, na cadeia de suas

moléculas, ligacBes covalentes duplas conjugadas, isto €, uma cadeia na qual as ligacdes

18



alternam entre ligagdes simples e ligagdes covalentes (duplas) e que pode incluir grupos

aromaticos.

Analisando o polimero na alternativa A vemos as ligacGes duplas destacadas em vermelho
alternando com ligacBes simples e anéis aromaticos, que também sdo compostos numa
alterndncia entre insaturacbes e ligacdes simples. Isto pode ser visualizado nesta outra

possivel forma de representar um composto aromatico:

0=0

Figura 11: Duas diferentes representacdes para um anel aromatico.

Esta alternativa é a correta.

Figura 12: LigagOes duplas destacadas no composto apresentado na alternativa A.

Na alternativa B as liga¢bes duplas sdo seguidas por trés ligacdes simples, o que ndo se

caracteriza uma cadeia conjugada.

Figura 13: LigacBes simples destacadas no composto apresentado na alternativa B.

Na alternativa C vemos que a cadeia também ndo é conjugada por ter duas ligaces simples

seguidas além de a&tomos de oxigénio no meio da cadeia.

O OO

Figura 14: LigagGes simples e a&tomos de oxigénio destacados no composto apresentado na alternativa C.
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Na alternativa D, a mesma situagdo ocorre e a cadeia principal € completamente saturada

(possui apenas ligacBes simples) e as insaturacOes estdo presentes apenas nos anéis

38888

Figura 15: LigagBes simples destacadas no composto apresentado na alternativa D.

aromaticos.

Na alternativa E a cadeia principal também é totalmente saturada e as insaturacGes ocorrem

apenas nas ramificagoes etil.

N A A A Ay

Figura 16: RamificacOes saturadas destacadas no composto apresentado na alternativa E.

3 YouTube

Escaneie 0 QR Code acima para acessar a resolucdo da questéo na plataforma YouTube.
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ENEM 2013 - SEGUNDA APLICACAO - QUESTAO 67 - CADERNO BRANCO
|

A qualidade de 6leos de cozinha, compostos principalmente por moléculas de acidos graxos,
pode ser medida pelo indice de iodo. Quanto maior o grau de insaturacdo da molécula, maior
o0 indice de iodo determinado e melhor a qualidade do 6leo. Na figura, sdo apresentados

alguns compostos que podem estar presentes em diferentes 6leos de cozinha:

W /\/\/\/\/\/\/\/\/zo

) OH ) OH
Acido palmitico Acido estearico
/\/\/\/\/\/\/\/\/z P
/ /\/\/\/\/\/\/\/\/4
, OH Sy Tt -
Acido oleico o Acido linoleico
M\/\/\/\/M
OH

Acido linolénico

Dentre os compostos apresentados, os dois que proporcionam melhor qualidade para os 6leos

de cozinha sdo os acidos

A) esteérico e oleico.

B) linolénico e linoleico.
C) palmitico e estearico.

D) palmitico e linolénico.

E) linolénico e esteérico.

RESPOSTA COMENTADA

Como informado no enunciado da questdo, os &cidos de maior qualidade apresentam maior
grau de insaturacdo na molécula, ou seja, presenca de ligacOes duplas e triplas. Entre os
compostos mostrados, 0s Unicos que apresentam insaturacdo na cadeia carbbnica sdo 0s

acidos oleico, linoleico e linolénico.
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/\/\/\/\/\/\/\/\/W\OH

Acido oleico

/\/\/\/\/\/\/\/\)J\OH

Acido linoleico
(0]
e = F oH

Acido linolénico

Figura 17: Instauracdes destacadas em alguns dos compostos apresentados na questéo.

Poréem, o &cido oleico tem apenas uma insaturacdo, enquanto o linoleico e o linolénico

apresentam 2 e 3 insaturac@es, respectivamente, que faz da alternativa B a Unica correta.

3 YouTube

Escaneie 0 QR Code acima para acessar a resolucéo da questdo na plataforma YouTube.

ENEM 2014 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 54 - CADERNO AZUL

O biodiesel ndo € classificado como uma substancia pura, mas como uma mistura de ésteres
derivados dos acidos graxos presentes em sua matéria-prima. As propriedades do biodiesel
variam com a composi¢do do 6leo vegetal ou gordura animal que lhe deu origem, por

exemplo, o teor de ésteres saturados € responsavel pela maior estabilidade do biodiesel frente
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a oxidacdo, o que resulta em aumento da vida util do biocombustivel. O quadro ilustra o teor

médio de acidos graxos de algumas fontes oleaginosas.

Fonte Teor médio do &cido graxo (% em massa)
oleaginosa
Miristico Palmitico Estearico | Oleico Linoleico Linolénico
(C14:0) (C16:0) (C18:1) (C18:1) (C18:2) (C18:3)
Milho <0,1 11,7 1,9 25,2 60,6 0,5
Palma 1,0 42,8 4,5 40,5 10,1 0,2
Canola <0,2 3,5 0,9 64,4 22,3 8,2
Algodao 0,7 20,1 2,6 19,2 55,2 0,6
Amendoim <0,6 11,4 2,4 48,3 32,0 0,9

MA, F.; HANNA, M. A. Biodiesel Production: a review. Bioresource Technology, Londres, v. 70, n. 1, jan. 1999
(adaptado).

Qual das fontes oleaginosas apresentadas produziria um biodiesel de maior resisténcia a

oxidagao?

A) Milho
B) Palma.
C) Canola.
D) Algodéo.

E) Amendoim.

RESPOSTA COMENTADA

Segundo a questdo, o teor de ésteres saturados € 0 que garante resisténcia a oxidagdo. Na
tabela, podemos ver, abaixo do nome dos &cidos graxos, uma simbologia utilizada para

representar os acidos graxos e que faz uso de um sistema alfanumérico que se inicia com a
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letra C seguida do numero de carbonos da molécula e o nimero de insaturacfes na cadeia

carbonica.
n° de carbonos —
\ n° de insaturacdes
/
Fonte \ / Teor médio do acido graxo (% em massa)
oleaginosa ,
\Miristico Palmitico | Estearico Oleico Linoleico | Linolénico
(C14:0) (C16:0) (C18:1) (C18:1) (C18:2) (C18:3)
Milho <01 11,7 1,9 25,2 60,6 0,5
Palma 1,0 42,8 4.5 40,5 10,1 0,2
Canola <0,2 35 0,9 64,4 223 8,2
Algodao 0,7 20,1 26 19,2 55,2 06
Amendoim <06 11,4 24 48,3 32,0 0,9

Como estamos procurando por ésteres saturados, o teor de acidos graxos dos acidos oleico,
linoleico e linolénico ja ndo precisam ser levados em consideracdo, ja que apresentam, ao

menos, uma insaturacdo em sua cadeia.

Agora, entre 0s compostos restantes, vamos observar o valor numérico do teor de acidos

graxos em cada uma das fontes oleaginosas. Quanto maior for esse valor, maior a qualidade

do biodiesel.
Fonte Teor médio do acido graxo (% em massa)
oleaginosa
Miristico | Palmitico | Estearico
(C14:0) | (C16:0) | (C18:1)
Milho <01 1,7 1,9
Palma 1,0 428 45
Canola <0,2 35 0,9
Algodéo 0,7 20,1 2,6
Amendoim <06 11,4 24

E possivel notar que o teor de acidos da palma é sempre superior ao de todas as outras

oleaginosas e, portanto, a alternativa B é a correta.
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ENEM 2014 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 77 - CADERNO AZUL

O estudo de compostos organicos permite aos analistas definir propriedades fisicas e quimicas
responsaveis pelas caracteristicas de cada substancia descoberta. Um laboratdrio investiga

moléculas quirais cuja cadeia carbonica seja insaturada, heterogénea e ramificada.

A formula que se enquadra nas caracteristicas da molécula investigada é

A) CH3;—(CH),—~CH(OH)-CO-NH-CHjs
B) CH3—(CH),—CH(CH; )-CO-NH-CHj3
C) CH3;—(CH),—CH(CH3 )-CO-NH;

D) CH;—CH,—CH(CH3)-CO-NH-CHj;
E) C¢Hs—CH; -CO-NH-CHj5

RESPOSTA COMENTADA

A molécula que procuramos tem algumas especificidades em sua cadeia. Ela deve ser:

insaturada, heterogénea e ramificada. No quadro abaixo, todas as alternativas estdo
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representadas em sua formula condensada linear e estdo destacadas a presenca dessas

especificidades buscadas na cadeia.

cadeia insaturada
cadeia heterogénea

( ) cadeia ramificada

H
/\VE‘/
o]
H
B) /\VJW/N\
(o]
/\v]\"/
(o]
o]

~
E)
0

Figura 18: Especificidades de cadeia destacadas em formula linear condensada.

As Unicas moléculas que possuem cadeia saturada, heterogénea e ramificada estdo nas

alternativas B) e E).

A molécula que procuramos deve, também, ser uma molécula quiral que é composta por, pelo
menos, um carbono quiral, isto €, um carbono com hibridizacao sp® e que faz quatro ligacOes

simples com quatro grupos diferentes.

||?1
R4—(|3—R2
R3

Figura 19: Atomo de carbono quiral no centro. Os grupos Ry, Ry, Rz e R, devem ser distintos.
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Figura 20: Identificacdo de carbono quiral destacado em azul na alternativa B).

Sendo assim, apenas a molécula da alternativa B apresenta um carbono quiral, o que faz dela

a alternativa correta.

3 YouTube

Escaneie 0 QR Code acima para acessar a resolucdo da questao na plataforma YouTube.
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3-FORMULAS ESTRUTURAIS

ENEM 2018 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 132 - CADERNO AZUL

As abelhas utilizam a sinalizacdo quimica para distinguir a abelha-rainha de uma operaria,
sendo capazes de reconhecer diferencas entre moléculas. A rainha produz o sinalizador
quimico conhecido como &cido 9-hidroxidec-2-enoico, enquanto as abelhas-operarias
produzem acido 10-hidroxidec-2-enoico. Nés podemos distinguir as abelhas-operarias e
rainhas por sua aparéncia, mas, entre si, elas usam essa sinalizacdo quimica para perceber a

diferenca. Pode-se dizer que veem por meio da quimica.

LE COUTEUR, R; BURRESON, J. Os hotdes de Napoledo: as 17 moléculas que mudaram a histéria. Rio de
Janeiro: Jorge Zahar, 2006 (adaptado).

As moléculas dos sinalizadores quimicos produzidos pelas abelhas rainha e operaria possuem

diferenca na

A) férmula estrutural.
B) formula molecular.
C) identificacdo dos tipos de ligagéo.
D) contagem do numero de carbonos.

E) identificacdo dos grupos funcionais.

RESPOSTA COMENTADA

As abelhas, dependendo de sua posi¢do hierdrquica, liberam sinalizadores quimicos que
funcionam como forma de reconhecimento e identificagdo entre si. Enquanto a abelha rainha
libera uma substancia denominada acido 9-hidroxidec-2-enoico, as abelhas operérias liberam
acido 10-hidroxidec-2-enoico. Observe que, a partir da analise das nomenclaturas, é possivel
perceber que ambas as moléculas possuem exatamente a mesma férmula molecular
(C10H1803), mesmos tipos de ligacdo (uma ligagdo dupla no carbono 2), e grupos funcionais
iguais (-COOH e -OH). A unica diferenca entre elas reside na posic¢éo do grupo hidroxila
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(-OH), que em uma molécula esta situada no carbono 9 e na outra no carbono 10. Nesse
sentido, ambos 0s compostos sdo considerados isdmeros de posicdo, ou seja, a Unica diferenca
entre eles se da pela férmula estrutural plana, especificamente na posicao das hidroxilas. Veja

abaixo a estrutura molecular de ambos os sinalizadores (figuras 21):

OH o}
9 \ 1 “SOH
10 8 6 4 2

acido 9-hidroxidec-2-enoico

HO
\ I “oH

10 8 6 4 2

acido 10-hidroxidec-2-enoico
Figura 21: estrutura molecular do 9-hidroxidec-2-enoico e do 10-hidroxidec-2-enoico.

Portanto, a diferenca que existe entre essas moléculas é notada na sua formula estrutural.

Alternativa A.

3 YouTube

Escaneie 0 QR Code acima para acessar a resolucdo da questéo na plataforma YouTube.
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4-HIDROCARBONETOS

ENEM 2011 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 90 - CADERNO AZUL

De acordo com o relatorio “A grande sombra da pecuaria” (Livestock’s Long Shadow), feito
pela Organizacdo das Nacdes Unidas para a Agricultura e a Alimentacdo, o gado €

responsavel por cerca de 18% do aquecimento global, uma contribuicdo maior que a do setor
de transportes.

A criacdo de gado em larga escala contribui para o aquecimento global por meio da emissdo
de

Colocaram a culpa

do aquecimento global
?
nas vacas E o que faremos?

A) metano durante o processo de digestao.

B) oxido nitroso durante o processo de ruminacéo.
C) clorofluorcarbono no transporte de carne.

D) 6xido nitroso durante o processo respiratorio.

E) dioxido de enxofre durante o consumo de pastagens
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RESPOSTA COMENTADA

Os animais bovinos fazem a digestdo da celulose através do mutualismo com bactérias
anaerdbicas. Nesse processo, as bactérias liberam como subproduto do seu metabolismo o gas
metano que é um grande agente agravador do efeito estufa. E, por esse motivo, pode-se
afirmar que a criacdo de gado para producdo de carne, em grandes proporcdes, contribui
diretamente com o aumento da emissao de gas metano na atmosfera. A alternativa A seria a

correta.

3 YouTube

Escaneie 0 QR Code acima para acessar a resolucdo da questdo na plataforma YouTube.

ENEM 2012 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 53 - CADERNO AZUL

O rétulo de um desodorante aerossol informa ao consumidor que o produto possui em sua
composicdo 0s gases isobutano, butano e propano, dentre outras substancias. Além dessa
informacdo, o rétulo traz, ainda, a inscri¢do “Nao contém CFC”. As reagdes a seguir, que
ocorrem na estratosfera, justificam a ndo utilizacdo de CFC (clorofluorcarbono ou Freon)

nesse desodorante:
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uv
) CF,Cl, —» CF,Cl- + CI*

I Cl- + O3 —— 0O, + CIO-

A preocupagdo com as possiveis ameacas & camada de ozonio (O3) baseia-se na sua principal
funcdo: proteger a matéria viva na Terra dos efeitos prejudiciais dos raios solares ultravioleta.
A absorcdo da radiacdo ultravioleta pelo ozonio estratosférico é intensa o suficiente para

eliminar boa parte da fracdo de ultravioleta que é prejudicial a vida.
A finalidade da utilizacdo dos gases isobutano, butano e propano neste aerossol é

A) Substituir o CFC, pois ndo reagem com 0 0z6nio, servindo como gases propelentes em
aerossois.

B) Servir como propelentes, pois, como s&o muito reativos, capturam o Freon existente livre
na atmosfera, impedindo a destrui¢do do ozénio.

C) Reagir com o ar, pois se decompdem espontaneamente em dioxido de carbono (CO,) e
agua (H,0), que nao atacam o ozénio.

D) Impedir a destruicdo do ozonio pelo CFC, pois os hidrocarbonetos gasosos reagem com a
radiacdo UV, liberando hidrogénio (H,), que reage com o oxigénio do ar (O;), formando agua
(H20).

E) Destruir o CFC, pois reagem com a radiacdo UV, liberando carbono (C), que reage com o
oxigénio do ar (O), formando didxido de carbono (CO,), que é inofensivo para a camada de

ozonio.

RESPOSTA COMENTADA

Os gases butano, isobutano e propano sdo hidrocarbonetos que contém apenas ligacGes

covalentes simples em sua cadeia, 0 que 0s caracteriza enquanto alcanos.
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HA H
C
H |
H\ Il-i I /H H C H H\ H /H
H-£—C—C—C—H H_\C/H\C’_H H-C—C—C-H
H H H H H “H H H H
butano isobutano propano

Figura 22: Estrutura do butano, isobutano e propano. Destaque para a auséncia de ligaces duplas ou triplas.

Estas ligacBes simples sdo muito estaveis e, consequentemente, dificeis de serem quebradas, o
gue garante ao alcano uma baixa reatividade.

Assim, enquanto os clorofluorocarbonos reagem facilmente com a luz UV para gerar radicais
livres que destroem as moléculas de 0z6nio, os hidrocarbonetos sdo resistentes a este tipo de
radiacdo. Na presenca de luz UV ndo ha reacdo dos alcanos para gerar radicais livres, logo, as

moléculas de ozbnio sdo preservadas. Portanto, a alternativa A esté correta.

3 YouTube

Escaneie 0 QR Code acima para acessar a resolucdo da questdo na plataforma YouTube.
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5-HIDROCARBONETOS COMO FONTE DE ENERGIA

ENEM 2014 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 49 - CADERNO AZUL

O potencial brasileiro para transformar lixo em energia permanece subutilizado — apenas
pequena parte dos residuos brasileiros é utilizada para gerar energia. Contudo, bons exemplos
sdo os aterros sanitarios, que utilizam a principal fonte de energia ali produzida. Alguns
aterros vendem créditos de carbono com base no Mecanismo de Desenvolvimento Limpo
(MDL), do Protocolo de Kyoto.

Essa fonte de energia subutilizada, citada no texto, é o

A) etanol, obtido a partir da decomposicdo da matéria organica por bactérias.

B) gas natural, formado pela acéo de fungos decompositores da matéria organica.

C) 6leo de xisto, obtido pela decomposicdo da matéria organica pelas bactérias anaerobias.

D) géas metano, obtido pela atividade de bactérias anaerdbias na decomposicdo da matéria
organica.

E) gés liquefeito de petroleo, obtido pela decomposicdo de vegetais presentes nos restos de

comida.

RESPOSTA COMENTADA

Os aterros sanitarios, como o proprio nome sugere, sao locais projetados para o descarte de
residuos sélidos produzidos a partir da atividade humana na natureza, sendo, em sua maioria,
matéria organica. Como nos aterros ha baixa oxigenacao, a decomposi¢do da matéria organica
acontece gracas a acdo de bactérias anaerobicas, gerando, no processo, 0 gas metano (CHy),
um hidrocarboneto. Assim como a maioria dos hidrocarbonetos, o0 metano € um composto
altamente inflaméavel e, por isso, € uma excelente fonte de energia, podendo ser utilizado

como combustivel. Portanto, a alternativa D esta correta.

37



3 YouTube

Escaneie 0 QR Code acima para acessar a resolucdo da questdo na plataforma YouTube.

ENEM 2018 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 124 - CADERNO AZUL

O petréleo é uma fonte de energia de baixo custo e de larga utilizagdo como matéria-prima
para uma grande variedade de produtos. E um 6leo formado de varias substancias de origem

organica, em sua maioria hidrocarbonetos de diferentes massas molares.

Sdo utilizadas técnicas de separacdo para obtencdo dos componentes comercializveis do
petréleo. Além disso, para aumentar a quantidade de fracdes comercializaveis, otimizando o

produto de origem féssil, utiliza-se o processo de cragueamento.

Q 0 o
oJ\R — RJ{OH+ R~ +0-C=C-R
o OH

e

O que ocorre nesse processo?
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A) Transformacéo das fracGes do petroleo em outras moléculas menores.

B) Reagéo de Oxido-reducdo com transferéncia de elétrons entre as moléculas.

C) Solubilizacédo das fragdes do petréleo com a utilizagdo de diferentes solventes.

D) Decantacdo das moléculas com diferentes massas molares pelo uso de centrifugas.

E) Separacdo dos diferentes componentes do petroleo em funcdo de suas temperaturas de

ebulicéo.

RESPOSTA COMENTADA

O petroleo € uma mistura complexa de substancias quimicas formado, principalmente, por
hidrocarbonetos. O petréleo bruto extraido da natureza ndo tem utilidade pratica. Porém,
quando é fracionado, atraves da destilacdo fracionada, é possivel separad-lo em grupos de
misturas menores. A diferenca entre essas diferentes fragdes obtidas é a massa molar que ird
variar de acordo com a quantidade de carbonos presente nos hidrocarbonetos. Ainda assim,
ndo € possivel obter substancias puras a partir desse processo, ja que algumas apresentam
valores de temperatura de ebulicdo muito préximos, o que ndo permite a separacdo completa.
Para conseguir obter as substancias puras dessas fracdes desenvolveu-se um processo quimico
denominado cracking do petroleo. A palavra, em inglés, cracking significa “rompimento,
quebra ou divisdo” e consiste na quebra de moléculas complexas e grandes, como 0s
hidrocarbonetos presentes no petroleo, em fragcbes menores, mais simples.

Portanto, a alternativa A esta correta.
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6-NOMENCLATURA

ENEM 2012 - SEGUNDA APLICACAO - QUESTAO 85 - CADERNO BRANCO

Motores a combustdo interna apresentam melhor rendimento quando podem ser adotadas
taxas de compressdo mais altas nas suas camaras de combustdo, sem que o combustivel sofra
ignicdo espontanea. Combustiveis com maiores indices de resisténcia a compresséo, ou seja,
maior octanagem, estdo associados a compostos com cadeias carb6nicas menores, com maior
numero de ramificacbes e com ramificaces mais afastadas das extremidades da cadeia.
Adota-se como valor padrdo de 100% de octanagem o isémero do octano mais resistente a

compresséao.

Com base nas informac@es do texto, qual dentre os isbmeros seguintes seria esse composto?

A) n-octano.

B) 2,4-dimetil-hexano.
C) 2-metil-heptano.

D) 2,5-dimetil-hexano.
E) 2,2,4-trimetilpentano.

RESPOSTA COMENTADA

Os combustiveis com maior octanagem estdo associados a compostos com:
e menores cadeias carbonicas;
e maior nimero de ramificacdes;
e ramificacOes mais afastadas das extremidades da cadeia.
Para responder a questdo, vamos analisar a formula estrutural dos cinco isdmeros possiveis

colocando os compostos em ordem crescente de resisténcia a compressao:

n-octano

Figura 23: Férmula estrutural do n-octano.
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1) n-octano (A): tem a maior cadeia carbonica (8 carbonos) e ndo possui ramificagoes;

)\/\/\

2-metil-heptano

Figura 24: Férmula estrutural do 2-metil-heptano.

2) 2-metil-heptano (C): tem a segunda maior cadeia carbbnica (7 carbonos) e apenas

Ay

2,5-dimetil-hexano

uma ramificacéo;

Figura 25: Formula estrutural do 2,5-dimetil-hexano.

3) 2,5-dimetil-hexano (D): tem cadeia carbénica menor (6 carbonos) e duas
ramificacdes, as duas ramificacdes estdo bem préximas das extremidades da cadeia.

PN

2,4-dimetil-hexano

Figura 26: Férmula estrutural do 2,4-dimetil-hexano.

4) 2,4-dimetil-hexano (B): tem cadeia carbdnica menor (6 carbonos) e duas ramificacdes,

uma das ramificacdes estd mais afastada da extremidade da cadeia.

PN

2,2 4-trimetilpentano

Figura 27: Férmula estrutural do 2,2,4-trimetilpentano.
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5) 2,2,4-trimetilpentano (E): tem a menor cadeia carbénica entre os isdmeros (5 carbonos) e
0 maior numero de ramificacdes (3 no total), apesar das ramificacdes estarem mais afastadas
da extremidade da cadeia.

Portanto, por ser a molécula que melhor atende a dois dos trés requisitos desejaveis ao
isdmero do octano mais resistente a compressao, o 2,2,4-trimetilpentano seria a molécula de

maior indice de octanagem. Alternativa E.

3 YouTube

Cy

Escaneie 0 QR Code acima para acessar a resolucdo da questéo na plataforma YouTube.

ENEM 2019 - SEGUNDA APLICACAO - QUESTAO 98 - CADERNO AZUL

O 2-BHA é um fenol usado como antioxidante para retardar a rancificagdo em alimentos e
cosméticos que contém acidos graxos insaturados. Esse composto caracteriza-se por
apresentar uma cadeia carb6nica aromatica mononuclear, apresentando o grupo substituinte

terc-butil na posicdo orto e o grupo metdxi na posicao para.

A férmula estrutural do fenol descrito é
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A)

CH,CH(CH3),

Qg

H,CO

B)

OH

C(CHa)3

2o

H,CO

C)

OH

C(CH3);

T

H,COH

D)

OH

C(CHs)s

O

H4CO

E)
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RESPOSTA COMENTADA

Segundo as informacdes disponibilizadas na questdo, o 2-BHA é um composto mononuclear

aromatico, ou seja, apresenta em sua estrutura um anico anel aromatico (anel benzénico).

Para os anéis aromaticos substituidos como o 2-BHA, existe uma nomenclatura especifica
para localizagdo dos substituintes. Tomando como referéncia o primeiro substituinte, X, a
posicdo imediatamente adjacente a ele ¢ chamada de “orto”, a posi¢ao seguinte ¢ denominada

“meta”, e proxima posicao ¢ chamada de “para”.

______

Figura 28: Representagdo dos grupos dirigentes orto, meta e para no anel aromatico.

Seguindo esse parametro, tomaremos a hidroxila fendlica (Ar-OH) do 2-BHA como grupo
substituinte de referéncia. Na posicdo orto iremos adicionar uma ramificacédo terc-butil, e na

posicdo para uma ramificacdo metoxi.

OH
0 grupo terc-butil

/ entrara aqui

T

0 grupo metoéxi
entrara aqui

Figura 29: Representagdo da hidroxila fendlica indicando a posigdo de entrada dos respectivos grupos terc-butil

e metoxi.
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Na ramificacdo terc-butil, nés temos uma estrutura com quatro &tomos de carbonos (butil) e 0
prefixo terc indica que a valéncia da ramificacdo esta situada no carbono terciario. Abaixo nos

ilustramos a formula estrutural da ramifica¢do na formula de linhas e na forma condensada:

T
H3C—?— ou  (HsC)sC—
CHs

Figura 30: Estruturas dos substituintes terc-butil.

Ja ao grupo metdxi, constitui um radical com um grupo metila (CH3) ligado a um atomo de

oxigénio, como mostramos a seguir:

HsC—O0—

Figura 31: Estrutura do grupo dirigente metoxi.

Desse modo, 0 2-BHA deve ter a seguinte estrutura:

C(CH3)3

OCHs

Figura 32: Molécula do 2-BHA com destaque aos seus grupos dirigentes metéxi e terc-butil.

Portanto, a alternativa E esta correta.
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7-IDENTIFICACAO DE GRUPOS FUNCIONAIS

ENEM 2010 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 80 - CADERNO AZUL

Os pesticidas modernos sdo divididos em varias classes, entre as quais se destacam 0s
organofosforados, materiais que apresentam efeito toxico agudo para os seres humanos. Esses
pesticidas contém um atomo central de fosforo ao qual estdo ligados outros &tomos ou grupo
de &tomos como oxigénio, enxofre, grupos metoxi ou etoxi, ou um radical orgénico de cadeia
longa. Os organofosforados sdo divididos em trés subclasses: Tipo A, na qual o enxofre ndo
se incorpora na molécula; Tipo B, na qual o oxigénio, que faz dupla ligacdo com fésforo, é

substituido pelo enxofre; e Tipo C, no qual dois oxigénios sdo substituidos por enxofre.

Um exemplo de pesticida organofosforado Tipo B, que apresenta grupo etoxi em sua férmula

estrutural, esta representado em:

A) | R—0—P—o0—cH;

i
R—O—P—O0—CH
B) | :
o}

C) R—S—I?—O—CH;;

D) —o0 CHs

O=COCH(CHs),

;
O;N O—P—0CH,CH
o | Orofoommen

OCH,CHj
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RESPOSTA COMENTADA

As caracteristicas gerais dos organofosforados sdo:

e presenca de um atomo central de fosforo (P) ligado a:
o &tomo de oxigénio (-P=0);
o atomo de enxofre (-P=S);
o grupos metoxi (-P-OCHs) ou etdxi (-P-OCH,CHy);

o radical organico de cadeia longa (-P-R);

De acordo com o texto, em uma molécula do organofosforado do TIPO B, temos a
substituicdo do grupo P=0O, pelo grupo P=S. Devemos encontrar, portanto, um
organofosforado deste tipo que inclui ainda um grupo etoxi (-O-CH,-CH3) em sua estrutura.
Analisaremos agora cada uma das moléculas propostas para verificar qual delas apresenta as

caracteristicas mencionadas.

Molécula (A):

dupla P=0

0
R—O—Fl’—O—CHg\
Grupos metoxi
O—CHs —

Figura 33: Formula estrutural molécula a destacando os grupos funcionais metéxi e a insaturagdo P=0.

N&o possui atomo de enxofre e ndo apresenta grupo etdxi. E um organofosforado do Tipo A.

Assim, a alternativa esta incorreta.

Molécula (B):
dupla P=S
i
R—O—P—0O—CH
| > ™ [Grupos meton]
O—CH; —

Figura 34: Estrutura da molécula B destacando os grupos metdxi e a insaturagdo P=S.
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Essa molécula possui atomo de enxofre fazendo ligagdo dupla com o &omo de fosforo. E um
organofosforado do Tipo B. Porém, ndo apresenta grupo etdxi em sua estrutura. Logo, a

alternativa esta incorreta.

Molécula (C):
/dupla P=S

Il
R—S—P—0—CHz___

| _[Grupos metoxi]
CH3 /

o—

w

Segundo atomo
de enxofre

Figura 35: Estrutura da molécula C destacando os grupos metéxi, a insaturagcdo P=S e o segundo atomo de

enxofre.

Nessa molécula, dois oxigénios foram substituidos por &tomos de enxofre e temos a presenca

de dois grupos metdxi. Assim, é um organofosforado do Tipo C.

Molécula (D):
HoN |
P 0
H3CO

O=COCH(CH
(rlek

Figura 36: Estrutura da molécula C destacando a insaturacdo P=S e o grupo metoxi.

Possui atomo de enxofre fazendo ligacdo dupla com o atomo de fésforo. E um
organofosforado do Tipo B. Porém, ndo apresenta grupo etoxi. Assim, a alternativa esta

incorreta.
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Molécula (E):

Adupla P=S
i
O2N@O_?_OCH2CH3
OCH,CHs /
Grupos etoxi

Figura 37: Estrutura da molécula E com destaque aos grupos etoxi e a insaturagdo P=S.

Possui atomo de enxofre fazendo ligacio dupla com o atomo de fosforo. E um
organofosforado do Tipo B. E por fim, contém um grupo etoxi. Portanto, a alternativa correta

segundo as caracteristicas solicitadas é a alternativa E.

3 YouTube

Cy

Escaneie 0 QR Code acima para acessar a resolucdo da questao na plataforma YouTube.

ENEM 2010 - SEGUNDA APLICACAO - QUESTAO 80 - CADERNO AZUL

A curcumina, substancia encontrada no p6 amarelo-alaranjado extraido da raiz da curcuma ou
acafrdo-da india (Curcuma longa), aparentemente, pode ajudar a combater varios tipos de
cancer, o mal de Parkinson e o de Alzheimer e até mesmo retardar o envelhecimento. Usada
h& quatro milénios por algumas culturas orientais, apenas nos Gltimos anos passou a ser
investigada pela ciéncia ocidental.
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ANTUNES, M. G. L. Neurotoxicidade induzida pelo quimioterapico cisplatina: possiveis efeitos citoprotetores

dos antioxidantes da dieta curcumina e coenzima QZ10. Pesquisa Fapesp. S&o Paulo, n. 168, fev. 2010.

Na estrutura da curcumina, identificam-se grupos caracteristicos das funcdes

A) éter e alcool.
B) éter e fenol.
C) éster e fenol.
D) aldeido e enol.
E) aldeido e éster.

RESPOSTA COMENTADA

Analisando a estrutura da curcumina, temos dois grupos hidroxila ligados diretamente a anéis

aromaticos a (Ar-OH), o que caracteriza a funcdo organica fenol (1).

Além disso, percebe-se a existéncia de atomos de oxigénio entre atomos de carbono (R-O-

R’), caracteristica da funcao éter (II).

Também temos na cadeia carbdnica, uma carbonila (C=0) entre dois atomos de carbono,

caracterizando uma funcéo do tipo cetona(lll).

Por fim, existe um grupo hidroxila (-OH) ligado a um carbono insaturado, caracteristico da
funcéo enol (1V).

Abaixo destacamos os grupos funcionais citados:
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Figura 38: Estrutura da curcumina evidenciando suas respectivas fungdes orgénicas.

Portanto, a alternativa que apresenta as funcdes corretas é a alternativa B.

YouTube

Escaneie 0 QR Code acima para acessar a resolucdo da questdo na plataforma YouTube.

ENEM 2012 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 49 - CADERNO AZUL

A producdo mundial de alimentos poderia se reduzir a 40% da atual sem a aplicacdo de
controle sobre as pragas agricolas. Por outro lado, o uso frequente dos agrotdxicos pode
causar contaminacdo em solos, aguas superficiais e subterraneas, atmosfera e alimentos. Os
biopesticidas, tais como a piretrina e a coronopilina, tém sido uma alternativa na diminuicédo

dos prejuizos econdémicos, sociais e ambientais gerados pelos agrotoxicos.

55



Coronopilina

Identifique as fungbes organicas presentes simultaneamente nas estruturas dos dois

biopesticidas apresentados:

A) Eter e éster.

B) Cetona e éster.

C) Alcool e cetona.

D) Aldeido e cetona.

E) Eter e 4cido carboxilico.

RESPOSTA COMENTADA

A Piretrina possui 0s grupos funcionais éster e cetona em sua estrutura. J& a Coronopilina

possui como grupos funcionais cetona, éster e um alcool.

Na figura seguinte nés destacamos esses grupos funcionais e apds, explicamos as

caracteristicas de cada um deles:
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)
paain U

X Piretrina
ester
cetona
(III)
HO
/ =
alcool
0]
I
cetona () o) (1'1)\’
Coronopilina ester

Figura 39: Funcdes organicas oxigenadas das estruturas da Piretrina e Coronopilina.

A funcéo orgéanica cetona(l) é caracterizada pela presenga de um grupo carbonila (C=0) entre
dois &tomos de carbono e a fungdo éster(ll) é marcada pela presenca de uma carboxila (CO-O)
entre dois atomos de carbono.

O alcool(ll), presente apenas na Coronopilina, é caracterizado pela presenca de um grupo
hidroxila (OH) ligado a um carbono saturado.

Portanto, as funcdes organicas presentes a0 mesmo tempo nas estruturas dos dois

biopesticidas sdo: éster e cetona. Alternativa B.
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ENEM 2013 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 68 - CADERNO AZUL

O glifosato (C3HgNOsP) é um herbicida pertencente ao grupo quimico das glicinas,
classificado como néo seletivo. Esse composto possui 0s grupos funcionais carboxilato, amino
e fosfonato. A degradacdo do glifosato no solo é muito rapida e realizada por grande
variedade de microrganismos, que usam o produto como fonte de energia e fdésforo. Os
produtos da degradacdo sdo o acido aminometilfosfonico (AMPA) e o N-metilglicina

(sarcosina):

Glifosato
H\)Cj)\ (“)
_N H->N P.
HsC OH 21 0H
OH
Sarcosina AMPA

AMARANTE JR., O. P. et al. Quimica Nova, S&o Paulo, v. 25, n. 3, 2002 (adaptado).

A partir do texto e dos produtos de degradacdo apresentados, a estrutura quimica que

representa o glifosato é:
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CH

T
B) HO ~~'|™~OH

C) Ho)k)\/l%\OH

)K/\ 9
P
E) HN 0" ~OH

RESPOSTA COMENTADA

Essa questdo envolve o reconhecimento de grupos funcionais. A questdo traz as moléculas da
Sarcosina e da AMPA e diz que ambas sdo formadas a partir da degradacdo de um composto
unico. Este composto tem formula molecular C3HgNOsP e, além disso, tem em sua
composicdo os grupos carboxilato (R-COOH), amino [R-NH;, R-NH-R’ ou R-N-(R’*)R’] e

fosfonato [-PO-(OH),], os quais podemos observar melhor nas representagfes abaixo:

Grupos amina:
\
[ R |

H |
R—NH2 R—N—-R R—N—-R

0 i
P
AN R”| "OH
HO R OH
Carboxilato Fosfonato

Figura 40: Grupos funcionais que constituem as moléculas de Sarcosina e AMPA.
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As estruturas moleculares apresentadas nas alternativas A, D e E ndo apresentam o grupo

carboxilato, portanto estdo incorretas.

Na molécula da alternativa C, os grupos requeridos estdo presentes. Porém, a estrutura ndo

possui a mesma formula molecular do glifosato, como mostramos abaixo:

0 NH2(|L|)

P
HO | > OH
OH

Férmula molecular: C4H;oNO5P
Glifosato: C3HgNO5P

Figura 41: Férmula estrutural da molécula indicando grupos funcionais, e comparagdo de sua férmula molecular

com a do glifosato.

Deste modo, a alternativa que apresenta uma molécula que atende aos requisitos do enunciado
é a letra B. Abaixo destacamos a presenca dos grupos carboxilato, amino e fosfonato e a

férmula molecular da estrutura, que corresponde a formula do glifosato:

o) o
H [l
N P
HO " 0H
OH

Glifosato: C3HgNOsP

Figura 42: Férmula estrutural do Glifosato com destaque para seus grupos funcionais.

Portanto, a alternativa B ¢ a correta.
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ENEM 2015 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 59 - CADERNO AZUL

Uma forma de organizacao de um sistema biologico € a presenca de sinais diversos utilizados
pelos individuos para se comunicarem. No caso das abelhas da espécie Apis mellifera, os

sinais utilizados podem ser feromonios.

Para sairem e voltarem de suas colmeias, usam um feroménio que indica a trilha percorrida
por elas (Composto A). Quando pressentem o perigo, expelem um feromonio de alarme
(Composto B), que serve de sinal para um combate coletivo. O que diferencia cada um desses

sinais utilizados pelas abelhas séo as estruturas e fun¢des organicas dos feromonios

. CH,OH

Composto A

_CHs
CH3COO(CHz)CHT
CHj;

Composto B

QUADROS, A. L. Os feromdnios e o ensino de quimica. Quimica Nova na Escola, n. 7, maio de 1998
(adaptado).
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As funcbes organicas que caracterizam os feromonios de trilha e de alarme séo,

respectivamente,

A) alcool e éster.

B) aldeido e cetona.

C) éter e hidrocarboneto.
D) enol e &cido carboxilico.

E) acido carboxilico e amida.

RESPOSTA COMENTADA

Na molécula do feromdnio de trilha (composto A) esté presente a funcdo organica alcool. Esta
funcdo é caracterizada pela presenca de um grupo oxidrila, também conhecido como hidroxila

(-OH), ligado diretamente a um carbono saturado.

A representacdo da molécula abaixo, destaca o grupo funcional.

Composto A

*

[\/CHon

| alcool

N

Figura 43: Composto A com destaque para a funcao alcool.

Importante! Caso a hidroxila estivesse ligada a um carbono alquilico insaturado, a funcdo

organica do composto seria enol.

Na molécula do feroménio de alarme (composto B) esté presente a fungdo organica éster (R-

CO-0O-R’). Este grupo ¢ um derivado dos acidos carboxilicos (R-CO-OH), onde o a&tomo de
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hidrogénio ¢ substituido por uma cadeia carbonica (R’). A representacdo abaixo, destaca o

grupo funcional.

Composto B

CH,
CH;

CH3COO0(CH,)CHL

éster

Figura 44;: Composto B com destaque para o grupo funcional éster

Assim, a alternativa que apresenta esses grupos funcionais é a alternativa A.
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ENEM 2015 - SEGUNDA APLICACAO - QUESTAO 69 - CADERNO BRANCO

O poli(acido latico) ou PLA é um material de interesse tecnologico por ser um polimero
biodegradavel e bioabsorvivel. O acido latico, um metabdlito comum no organismo humano,

é a matéria-prima para producdo do PLA, de acordo com a equacdo quimica simplificada.
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CHy CH 0 CHs

OH polimerizagéo 0 OH
HO —> O 0

0 0 CHs; /n 0

Acido d/l-latico 100s n <10 000

Que tipo de polimero de condensacéo é formado nessa reacdo?

A) Poliéster.
B) Polivinila.
C) Poliamida.
D) Poliuretana.

E) Policarbonato.

RESPOSTA COMENTADA

Na sintese dos polimeros de condensagdo, as macromoléculas sdo formadas a partir da unido
dos mondmeros, ao passo que, uma molécula pequena, como a agua, € eliminada como

subproduto, durante o processo.

O é&cido latico possui em sua cadeia os grupos funcionais &cido carboxilico (R-COOH) e
alcool (R-OH). Quando submetido a uma reacdo de polimerizacdo, o0 grupo &cido de uma
molécula de acido latico reage com a hidroxila alcodlica da outra molécula de &cido latico,

essa reacdo leva a formacdo de um dimero (monoéster), como mostra 0 esquema abaixo.
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CH3

(acido Iatlco) (acido Iatlco)

l

CH3
Ho/i”/ \é)l\OH 1 H
(dl’mero monoéster) (agua)

*M%r

(polimero, poliéster)

Figura 45: Etapas de formacao do polimero de condensacéo, do tipo poliéster, através da esterificagdo do cido

latico.

E importante observar que a unido entre as moléculas de &cido latico se deu por reacdo de
esterificacdo (reacdo entre &cido carboxilico e alcool) e 4gua foi eliminada durante o processo.
O dimero (monoéster) entdo formado, continuou reagindo sob as mesmas condicdes, até a

producdo do PLA (poliéster).

Desta forma o poli acido latico, PLA, pode ser classificado como um poliéster, como afirma a

alternativa A.
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ENEM 2017 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 114 - CADERNO AZUL

O biodiesel é um biocombustivel obtido a partir de fontes renovaveis, que surgiu como
alternativa ao uso do diesel de petrdleo para motores de combustdo interna. Ele pode ser
obtido pela reacdo entre triglicerideos, presentes em 6leos vegetais e gorduras animais, entre
outros, e alcoois de baixa massa molar, como o metanol ou etanol, na presenca de um

catalisador, de acordo com a equacao quimica:

H,C—O c'c?: R 1

2 c”) 1 | H3C—O—8—R1 H2(|3—OH

HC—0-C—Rp +3CHOH 2ol o 5 & R, + HC—OH
9 Q H2(|3—OH

H,C—0-C—Rs H3C-0—-C-Rs

A funcéo quimica presente no produto que representa o biodiesel
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A) éter
B) éster
C) élcool
D) cetona

E) acido carboxilico

RESPOSTA COMENTADA

O biodiesel € obtido a partir de uma reacdo denominada transesterificacdo. Nela, o triéster ou
triglicerideo [R;-CO-0-CH,-CH(O-CO-R;)-CH,-0O-CO-R3] reage com metanol (CH3OH)
para formar o biodiesel, constituido por uma mistura de trés novos ésteres metilicos (CH3-O-
CO-R;, CH3-O-CO-R; e CH3-0-CO-R3). Um tridlcool também é produzido no final do
processo, como subproduto da reagédo (CH,OH-CHOH-CH,OH, glicerol). Abaixo destacamos

as funcgdes organicas dos reagentes e produtos do processo de producéo do biodiesel.

H,CH+0—CHR; HsCH0—-CR;

| talisad HZC
Catalisaaor |
HT R, +3CH @ HsC1O-C—Ry + HC
H,C
HCZQ-C/Rs  [alcool | HyC-0-C/ Ry
Triglicerideos ~ metanol biodiesel glicerol

Figura 46: Esquema de producdo do biodiesel. Destaque para os grupos funcionais dos reagentes e produtos.

Portanto, concluimos que a funcdo quimica presente no produto que representa o biodiesel é o

éster. Alternativa B.
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8-GEOMETRIA DOS ATOMOS DE CARBONO

ENEM 2014 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 65 - CADERNO AZUL

A forma das moléculas, como representadas no papel, nem sempre é planar. Em um
determinado farmaco, a molécula contendo um grupo ndo planar é biologicamente ativa,

enquanto moléculas contendo substituintes planares sao inativas.

O grupo responsavel pela bioatividade desse farmaco é

1 .C

B) S
\ /

7 |

gis

E) )'LH
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RESPOSTA COMENTADA

Para responder a essa questdo é preciso retomar 0s conhecimentos sobre geometria molecular.
Apesar da maioria das moléculas que vemos em textos e atividades serem representadas de
forma plana, ndo é necessariamente dessa maneira que elas ficam dispostas no espagco. A
disposic¢do dos ligantes ao redor de um atomo central é sempre aquela que garante 0 maximo
afastamento dos ligantes e menor repuls@o dos pares eletrénicos da camada de valéncia.

Atomos de carbono saturados (que fazem 4 ligacBes simples), por exemplo, ndo sdo planares,
seus ligantes estardo dispostos no espaco tridimensional com uma geometria do tipo
tetraédrica. J& os atomos de carbono que possuem pelo menos uma insaturacdo, vao
apresentar geometria plana, do tipo linear ou triangular. Abaixo representamos essas

geometrias:

H
H’//,,' |
,.C
A 4N

tetra¢drica (ndo planar) trigonal plana (planar)

O —O

—C—=CH
H 2

——C=—CH
linear (planar)

Figura 47: Principais tipos de geometria molecular.

A partir dessas informacgfes e sabendo que a presenca de um grupo ndo-planar garante
atividade bioldgica ao farmaco, devemos escolher, entre as alternativas, a que apresenta um

grupo ndo-planar.

Na alternativa A), tem-se um grupo hexila. Neste grupo, todos os 4&tomos de carbono sdo
saturados, isto é, fazem 4 ligagdes simples. A geometria deles deve ser entdo do tipo
tetraédrica, ndo plana. Assim, o grupo hexila, quando inserido no farmaco, deve conferir a

este, atividade biologica.
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Figura 48: grupo hexila apresentado na alternativa A.

As moléculas das demais alternativas possuem apenas carbonos insaturados, ou seja, &tomos

de carbono com geometria plana. Portanto, a alternativa A é a correta.
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9-POLARIDADE

ENEM 2009 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 36 - CADERNO AZUL

|
O uso de protetores solares em situacdes de grande exposi¢cdo aos raios solares como, por
exemplo, nas praias, € de grande importancia para a saude. As moléculas ativas de um
protetor apresentam, usualmente, anéis aroméaticos conjugados com grupos carbonila, pois
esses sistemas séo capazes de absorver a radiagéo ultravioleta mais nociva aos seres humanos.
A conjugacao é definida como a ocorréncia de alternancia entre ligagdes simples e duplas em
uma molécula. Outra propriedade das moléculas em questdo é apresentar, em uma de suas
extremidades, uma parte apolar responsavel por reduzir a solubilidade do composto em agua,

0 que impede sua rapida remocao quando do contato com a agua.

De acordo com as consideracdes do texto, qual das moléculas apresentadas a seguir é a mais

adequada para funcionar como molécula ativa de protetores solares?
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A) A OH

B) /\/\J\Ox\h\
/@A\/\/\(\A
©) CH50

0
D) /@/v“\o/\[\A/\
CH,0
0
E) Wo
y /\E\/\

RESPOSTA COMENTADA

A molécula mais adequada para funcionar como molécula ativa de protetores solares deve
possuir uma carbonila conjugada com o anel aromatico e uma parte apolar em uma de suas
extremidades.

A conjugacéo se refere a alterndncia, ininterrupta, de ligagdes duplas e simples entre o anel
aromatico e o grupo carbonila. Abaixo, representamos modelos de sistemas conjugados entre
esses dois grupos. Observe que em todos os modelos, existem apenas carbonos insaturados
(sp?) entre o anel aromatico e o grupo carbonila. E importante perceber que a existéncia de
qualquer carbono saturado (sp°) entre o anel aromético e a carbonila, elimina a conjugacéo

entre esses dois grupos.
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(1) (2) ()

R"

Figura 49: modelos de sistemas conjugados entre um anel aromatico e um grupo carbonila.

A extremidade apolar é garantida pelo incremento de um grupo que possui baixa afinidade
pela agua. Um bom representante para este grupo, seria uma cadeia longa hidrocarbonada ou
uma cadeia longa funcionalizada, porém com auséncia de grupos de alta polaridade como

acidos carboxilicos (-COOH), alcoois (-OH) ou aminas (-NHy).

A partir destes conhecimentos é possivel observar, entre as propostas, que a estrutura
apresentada na alternativa B ndo possui anel aromatico e a molécula representada na
alternativa C ndo possui um grupo carbonila. Assim, ja podemos eliminar ambas.

Enquanto isso, na proposta da alternativa D, o anel aromatico ndo se encontra conjugado com
a carbonila. Observe que existem 2 carbonos saturados (sp®) entre entre esses dois grupos, o

que elimina a conjugacao.

carbono sp3

H4CO

carbono sp®

Figura 50: estrutura apresentada na alternativa D. Destaque para os carbonos sp® localizados entre o anel

aromatico e a carbonila.

As estruturas de A e E possuem anéis aromaticos conjugados com o grupo carbonila. O que

difere entre essas moléculas é a natureza fisico-quimica de suas extremidades.

A molécula de A possui o grupo funcional acido carboxilico, de cadeia curta, na extremidade

de sua estrutura. Este grupo possui elevado carater polar e deve contribuir para aumentar a
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solubilidade deste composto em &gua. Isso deve tornar a molécula inadequada para uso em

protetores solares. Veja abaixo:

H4CO

carbonila conjugada com o anel aromatico
cadeia curta e polar na extremidade

Figura 51: estrutura apresentada na alternativa A. Destaque para a extremidade de cadeia curta e de carater

polar.

Ja a molécula da alternativa E possui um grupo éster de cadeia longa, na extremidade de sua
estrutura. Este grupo possui baixa polaridade e solubilidade em &gua reduzida, portanto

apresenta as caracteristicas necessarias de um bom principio ativo para protetor solar.

HsCO

carbonila conjugada com o anel aromatico
cadeia longa e apolar na extremidade

Figura 52: estrutura apresentada na alternativa E. Destaque para a extremidade de cadeia longa e de caréter

apolar.

Portanto, a alternativa E seria a correta.
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ENEM 2014 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 58 - CADERNO AZUL

A capacidade de limpeza e a eficiéncia de um sabdo dependem de sua propriedade de formar
micelas estaveis, que arrastam com facilidade as moléculas impregnadas no material a ser
limpo. Tais micelas tém em sua estrutura partes capazes de interagir com substancias polares,
como a agua, e partes que podem interagir com substancias apolares, como as gorduras e 0s

Oleos.

SANTOS, W. L. P.; MOL, G. S. (Coords.). Quimica e sociedade. S&o Paulo: Nova Geragdo, 2005 (adaptado).

A substéncia capaz de formar as estruturas mencionadas é

A) C1gHss.

B) C17H3sCOONa.

C) CHsCH,COONa.

D) CH3CH,CH,COOH.

E) CH3CH,CH,CH,OCH,CH,CH, CHs.
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RESPOSTA COMENTADA

O sabdo é um sal organico proveniente da hidrélise basica de um éster de acido graxo, como

mostra 0 esquema abaixo:

0]
O
| Y%
R—C—O0—CH, R—C\O_ -
@ HO—CH,
Q 0
R—C—O—CH + 3 NaOH —_— \O_ Nat  * HO—CH
A
Q Hidréxido de sédio P
| N HO—CH;
R'—C—O—CH, ~0 Na*
. Glicerol
Ester de &cido graxo Sal orgéanico (sabao)

Figura 53: processo de saponificacéo - reacdo do éster de acido graxo com hidroxido de sodio (NaOH) para

formacéo do sal organico (sabdo) e glicerol.

Uma molécula de sabdo eficiente deve possuir em sua estrutura uma parte polar para que
possa interagir com a agua, e uma outra parte apolar para que possa interagir com gorduras e
6leos. Geralmente a parte apolar de uma molécula de sabdo é constituida por uma longa
cadeia hidrocarbonica (formada exclusivamente por atomos de carbono e hidrogénio)

enquanto que a parte polar é constituida pelo &nion carboxilato. Observe a figura abaixo:

parte apolar

parte polar

Figura 54: estrutura de uma molécula de sabdo. Destaque para a longa cadeia apolar e a extremidade polar.

Partindo destas informacdes, ja podemos escolher, entre as alternativas, a estrutura mais

adequada para atuar como um sabdo de alta eficiéncia.
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O composto apresentado em A, é um hidrocarboneto de carater apolar. A auséncia de uma

parte polar nesta molécula, faz com que ela ndo seja uma alternativa viavel para uso como
sabéo.

As estruturas presentes em C e D possuem uma parte polar e outra apolar. Porém, suas

cadeias apolares sdo curtas e, portanto, essas moléculas ndo seriam as mais adequadas para
atuar como sabdo.

MOLECULA C MOLECULA D

parte apolar parte apolar

parte polar parte polar

Figura 55: estrutura dos compostos C e D. Destaque para a cadeia apolar curta e a por¢ao polar de cada

molécula.

A molécula apresentada na alternativa E possui um grupo funcional éter e uma cadeia
carbbnica de tamanho médio. E um composto de elevado carater apolar, onde ndo

encontramos uma parte de elevado carater polar. Portanto, esta molécula também nao atuaria
bem como sabéo.

l

Molécula apolar

Figura 56: estrutura do composto E. A molécula ndo apresenta uma parte polar.

A molécula apresentada na alternativa B € um sal de acido graxo. Ela possui uma cadeia
hidrocarbdnica longa (com 17 atomos de carbono!) de elevado carater apolar, capaz de

interagir com gorduras. Possui também uma parte idnica (anion carboxilato, R-COQ") de
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elevado carater polar, capaz de interagir bem com a agua. Portanto, esta molécula atuaria de

forma eficaz, como sabdo.

parte apolar

parte polar

Figura 57: estrutura do composto B. Destaque para a longa cadeia apolar (17 &tomos de carbono!) e para a parte

idnica (polar).

Deste modo, temos que a alternativa B seria a resposta correta.

Escaneie 0 QR Code acima para acessar a resolucéo da questéo na plataforma YouTube.
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10-FORCAS INTERMOLECULARES

ENEM 2011 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 58 - CADERNO AZUL

A pele humana, quando esta bem hidratada, adquire boa elasticidade e aspecto macio e suave.
Em contrapartida, quando esta ressecada, perde sua elasticidade e se apresenta opaca e aspera.
Para evitar o ressecamento da pele é necessario, sempre que possivel, utilizar hidratantes

umectantes, feitos geralmente a base de glicerina e polietilenoglicol:

H

o 1 §
C C

(IJ
2 H 2

glicerina

Hy Hp Hy H Hy Hp
HO—C—C—O0—C—C—t0—C—C—0OH
n
polietilenoglicol

A retencdo de agua na superficie da pele promovida pelos hidratantes é consequéncia da

interacdo dos grupos hidroxila dos agentes umectantes com a umidade contida no ambiente
por meio de

A) ligaces iOnicas.

B) forcas de London.

C) ligacGes covalentes.
D) forgas dipolo-dipolo.
E) ligacdes de hidrogénio.

RESPOSTA COMENTADA

LigacGes de hidrogénio sdo interacbes que ocorrem tipicamente entre moléculas que

apresentam atomos de hidrogénio (H) que sdo mais eletropositivos e formam ligacdo com
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atomos mais eletronegativos, como Flaor (F) Oxigénio (O) e Nitrogénio (N). Por formar dois

polos muito acentuados, essa ligacédo é o tipo de forca intermolecular mais intensa.

A molécula de glicerina possui algumas hidroxilas (-OH) em sua estrutura, assim como a de
polietilenoglicol possui atomos de oxigénio. Os oxigénios da glicerina se ligam com 0s
hidrogénios presentes na molécula de polietilenoglicol e vice-versa, constituindo a ligacdo de

hidrogénio descrita anteriormente.

Assim, a retencdo de agua da superficie deve-se pelas ligacGes de hidrogénio que se formam
entre as hidroxilas presentes nos agentes umectantes (glicerina e polietilenoglicol) e a

umidade do ambiente (4gua). Portanto, alternativa E.
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ENEM 2013 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 86 - CADERNO AZUL

As fraldas descartaveis que contém o polimero poliacrilato de sodio (1) sdo mais eficientes na

retencdo de 4gua que as fraldas de pano convencionais, constituidas de fibras de celulose (2).
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HO OH

o 0" Na* OH
(1) (2)
CURI, D. Quimica Nova na Escola, Sao Paulo, n. 23, maio 2006 (adaptado).
A maior eficiéncia dessas fraldas descartaveis, em relacdo as de pano, deve-se as

A) Interacdes dipolo-dipolo mais fortes entre o poliacrilato e a agua, em relacao as ligacGes de
hidrogénio entre a celulose e as moléculas de agua.

B) Interacdes ion-ion mais fortes entre o poliacrilato e as moléculas de &gua, em relacdo as
ligacOes de hidrogénio entre a celulose e as moléculas de &gua.

C) Ligacdes de hidrogénio mais fortes entre o poliacrilato e a agua, em relacdo as interacdes
ion-dipolo entre a celulose e as moléculas de agua.

D) Ligac6es de hidrogénio mais fortes entre o poliacrilato e as moléculas de agua, em relagdo
as interacdes dipolo induzido-dipolo induzido entre a celulose e as moléculas de agua.

E) Interacdes ion-dipolo mais fortes entre o poliacrilato e as moléculas de agua, em relacéo as

ligacdes de hidrogénio entre a celulose e as moléculas de agua.

RESPOSTA COMENTADA

As fraldas de pano contém fibras de celulose. Essas fibras retém moléculas de agua por meio
de forcas, denominadas pontes ou ligacGes de hidrogénio. As ligacdes de hidrogénio tratam-se
de interacGes intermoleculares fortes, e neste caso em especifico, resultam da atracdo entre o
atomo de hidrogénio da molécula de agua e um atomo oxigénio da molécula de celulose e
também da atracdo entre o &tomo de hidrogénio das hidroxilas molécula de celulose (-OH) e 0
atomo de oxigénio da molécula de &gua. Na figura a seguir, mostramos as ligacOes de

hidrogénio entre a celulose e a agua:
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H H .H H
N 5
HO OH
@)
/ O
TR

Figura 58: Mondmero da celulose interagindo com as moléculas de agua por meio das pontes de hidrogénio.

Essa interacdo é possivel porque quando ligado a um atomo extremamente eletronegativo,

como o oxigénio, o H adquire carga parcial positiva, gerando um dipolo permanente na

molécula (") que é atraido pelo dipolo gerado pelo 4&tomo de oxigénio (&) da outra molécula.

Enquanto isso, as fraldas descartaveis sdo constituidas por um polimero de um sal de acido
carboxilico (R-COO'Na’), o poliacrilato de sodio. Esse sal é um grupo inorganico

caracterizado pela presenca de dois jons: um céation (Na*) e um anion (COO).

Quando em contato com moléculas de 4gua, o jon Na* do poliacrilato de sddio, ¢ atraido pelo

pdlo negativo (0°) da molécula de 4gua. Ja o anion COO" deste polimero, é atraido pelo pélo

positivo (0"), da molécula de agua. Esse tipo de interacio denominada ion-dipolo.
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Figura 59: interacdo ion-dipolo entre o dimero de poliacrilato de sédio e a agua.

Nesse sentido, tanto as fraldas de poliacrilato de sodio quanto as de fibras de celulose
apresentam elevada interacdo com as moléculas de agua. Entretanto, as fraldas de poliacrilato
de sodio se tornam mais eficientes na absorcdo da dgua, pois as interacdes ion-dipolo sdo mais
fortes que as interagdes intermoleculares do tipo ligacdo de hidrogénio. Isso se deve ao fato de
que, na interacdo ion-dipolo a carga do ion é uma carga real, e ndo apenas uma polarizagao, o

que acarreta em uma maior intensidade de atracdo pelas moléculas de agua.
Por este motivo, as moléculas de poliacrilato devem interagir de maneira extremamente forte

com moléculas de agua e por esta razdo tendem a ser mais eficazes que a celulose.

Portanto, a alternativa E esta correta.
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ENEM 2014 - SEGUNDA APLICACAO - QUESTAO 75 - CADERNO BRANCO

Um método para determinacdo do teor de etanol na gasolina consiste em misturar volumes
conhecidos de agua e de gasolina em um frasco especifico. Apos agitar o frasco e aguardar
um periodo de tempo, medem-se os volumes das duas fases imisciveis que séo obtidas: uma
organica e outra aquosa. O etanol, antes miscivel com a gasolina, encontra-se agora miscivel

com a agua.

Para explicar o comportamento do etanol antes e depois da adicdo de agua, € necessario
conhecer

A) a densidade dos liquidos.

B) o tamanho das moléculas.

C) o ponto de ebulicédo dos liquidos.
D) os atomos presentes nas moléculas.

E) o tipo de interacdo entre as moléculas.
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RESPOSTA COMENTADA

Para determinar o teor de etanol na gasolina foi realizado o chamado teste da proveta, muito
utilizado na identificacdo de gasolina adulterada. Ao adicionar agua (H.O) a uma mistura
composta por etanol (C;HsO) e gasolina (CgHig), 0 etanol que antes estava misturado a
gasolina passa a interagir com as moléculas de 4gua. Forma-se entdo uma mistura heterogénea

composta por uma fase organica (gasolina) e uma fase aquosa (etanol+agua).

O fato descrito sO acontece gracas as caracteristicas fisico-quimicas desses compostos. O
etanol é um alcool que apresenta propriedades anfifilicas em funcdo de sua estrutura contar
com uma parte apolar (formada pela cadeia hidrocarbonica) e uma parte polar (hidroxila,

-OH). Veja a estrutura do etanol abaixo, na qual a parte apolar estd destacada em azul e a

parte polar em vermelho:

o
W S
L
Etanol

Figura 60: estrutura molecular do etanol, destacando a parte polar e a parte apolar.

Dessa forma, o etanol consegue interagir tanto com as moléculas da gasolina (mistura de

hidrocarbonetos, apolar), quanto com as moléculas de agua (polar).

Poréem, o que confere a capacidade das moléculas de agua de “arrancar” as moléculas de
etanol da gasolina, € a natureza e intensidade da nova forca de atracdo intermolecular que se
estabelece entre as duas substancias.

O etanol interage com as moléculas de gasolina a partir de interacdes fracas do tipo dipolo
induzido-dipolo instantaneo (forcas de London). Quando se adiciona agua, a mesma
estabelece com as moléculas de etanol interagdes fortissimas, do tipo ligacdes de hidrogénio.
Uma vez que as ligaces de hidrogénio sdo interacbes muito mais fortes que as interagdes

dipolo-induzido, a agua consegue arrastar o etanol da gasolina.
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Portanto, o comportamento do etanol antes e apés a adi¢do de 4gua pode ser explicado a partir

das interacdes intermoleculares. Alternativa E.
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O principal processo industrial utilizado na producdo de fenol é a oxidacdo do cumeno
(isopropilbenzeno). A equagdo mostra que esse processo envolve a formagdo do
hidroperdxido de cumila, que em seguida é decomposto em fenol e acetona, ambos usados na
industria quimica como precursores de moléculas mais complexas. Apds o processo de

sintese, esscues dois insumos devem ser separados para comercializacdo individual.

OOH
H
0
Catalizador H,O / H,SO4
+ 0, —> — +

Cumeno Hidroperoéxido Fenol Acetona
de cumila

Considerando as caracteristicas fisico-quimicas dos dois insumos formados, o método

utilizado para a separacdo da mistura, em escala industrial, é a
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A) filtracéo.

B) ventilagéo.
C) decantacéo.
D) evaporacéo.

E) destilacdo fracionada.

RESPOSTA COMENTADA

O processo de oxidacdo do cumeno gera, enquanto produtos finais, propanona (acetona) e
fenol. Ambas as substancias possuem carater polar e assim, a mistura resultante da juncao

desses dois compostos deve ser homogénea.

Neste sentido, analisamos que processos como a decantacdo, ventilacdo e filtracdo séo

inviaveis, ja que sdo Uteis apenas nas separacdes de misturas heterogéneas.

O processo de evaporagdo se torna inviavel, j& que com este método apenas um dos
componentes da mistura é preservado (0 menos volatil) enquanto o outro é perdido. Na

questdo é requisitada a obtencdo de ambos os compostos.

De fato os componentes s6 podem ser separados por destilacdo fracionada. A destilacdo
fracionada é um método de separacdo de misturas homogéneas que se baseia na diferenca de
temperatura de ebulicdo entre as substdncias. O fenol e a propanona devem apresentar

diferentes temperaturas de ebulicéo.

Observe que o fenol possui um dtomo de hidrogénio ligado a oxigénio (-OH), o que faz com
que suas moléculas consigam estabelecer fortes ligacfes de hidrogénio entre si, 0 que deve
elevar a sua temperatura de ebulicdo. Ja a propanona, ndo possui atomos de hidrogénio
ligados diretamente a atomos de oxigénio, nitrogénio ou fldor. Assim, as moléculas de
propanona ndo sdo capazes de estabelecer ligagdes de hidrogénio entre si. Elas se mantém
unidas por forgas de interagédo intermoleculares mais fracas, do tipo dipolo-dipolo. Assim, a

propanona apresentara temperatura de ebulicdo mais baixa que o fenol.
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Logo, devido as diferencas de ponto de ebulicdo, essas substancias podem ser separadas pelo

método da destilacdo fracionada. Portanto, alternativa E.

A) i B)

Figura 61: A- LigacgGes de hidrogénio presentes entre moléculas do fenol. B- Intera¢Ges dipolo-dipolo,

presentes entre moléculas da propanona.

YouTube

Escaneie 0 QR Code acima para acessar a resolucdo da questdo na plataforma YouTube.

ENEM 2015 - SEGUNDA APLICACAO - QUESTAO 56 - CADERNO BRANCO

A obtencéo de sistemas coloidais estaveis depende das interacdes entre as particulas dispersas
e 0 meio onde se encontram. Em um sistema coloidal aquoso, cujas particulas séo hidrofilicas,
a adicdo de um solvente organico miscivel em agua, como etanol, desestabiliza o coloide,

podendo ocorrer a agregacao das particulas preliminarmente dispersas.

A desestabilizacdo provocada pelo etanol ocorre porque
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A) a polaridade da agua no sistema coloidal é reduzida.

B) as cargas superficiais das particulas coloidais sdo diminuidas.

C) as camadas de solvatacdo de agua nas particulas sdo diminuidas.

D) o processo de miscibilidade da dgua e do solvente libera calor para o meio.

E) a intensidade dos movimentos brownianos das particulas coloidais é reduzida.

RESPOSTA COMENTADA

Um sistema coloidal apresenta um aspecto visual de solucdo homogénea, apesar de ser
constituido por uma mistura heterogénea. Em um sistema coloidal aquoso, as moléculas de
agua solvatam as particulas hidrofilicas do soluto. Em outras palavras, as moléculas de agua
rodeiam as moléculas hidrofilicas do soluto. As grandes camadas de moléculas de agua ao
redor do soluto é o que permite que as particulas se dispersem no meio, dando o aspecto de

solucdo homogénea a olho nu.

6o 6

Figura 62: representacdo da solvatacdo de particulas hidrofilicas (esfera laranja) pela &gua em um sistema

coloidal estavel.

A adigdo de um solvente organico miscivel em &gua, como etanol, é capaz de desestabilizar o
coloide. Isso ocorre, pois as moléculas do etanol conseguem estabelecer fortes ligacGes de
hidrogénio com as moléculas de d&gua. Uma vez que as moléculas de agua irdo interagir agora

com as moléculas de etanol, as camadas de solvatagcdo das particulas hidrofilicas diminuem
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Sem as grandes camadas de solvatacao as particulas hidrofilicas tendem a se aproximar e se

agregar umas as outras, tornando o aspecto visual da mistura heterogéneo. Assim, a
alternativa C esté correta.

P g
6 £

_______________

%g@ W i K* Ligag&o de hidrogénio entre a dgua e o etanol

Figura 63: representacdo da solvatacao de particulas hidrofilicas pela &gua, em um sistema coloidal

N -

desestabilizado pela adi¢do de etanol.
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ENEM 2016 - SEGUNDA APLICACAO - QUESTAO 52 - CADERNO BRANCO

A crescente producdo industrial lanca ao ar diversas substancias toxicas que podem ser
removidas pela passagem do ar contaminado em tanques para filtracdo por materiais porosos,
ou para dissolucdo em agua ou solventes organicos de baixa polaridade, ou para neutralizacao
em solucdes acidas ou basicas. Um dos poluentes mais toxicos liberados na atmosfera pela
atividade industrial é a 2,3,7,8-tetraclorodioxidina.

Cl @) Cl
Esse poluente pode ser removido do ar pela passagem através de tanques contendo:

A) hexano.

B) metanol.

C) agua destilada.

D) &cido cloridrico aquoso.

E) hidroxido de am6nio aquoso.

RESPOSTA COMENTADA

Substancias toxicas podem ser removidas por varios métodos, dependendo das suas

caracteristicas fisico-quimicas:

Método 01- dissolucdo em agua- ideal para contaminantes soltveis em agua (polares).

Método 02- dissolugdo em solventes organicos de baixa polaridade- ideal para contaminantes
apolares.

Método 03- neutralizacdo em solugdes acidas- ideal para contaminantes basicos.

Método 04- neutralizacdo em solugdes bésicas- ideal para contaminantes acidos.

A 2,3,7,8-tetraclorodioxidina ndo apresenta grupos funcionais que conferem basicidade

(amina) ou acidez (acido carboxilicos, fenol, &lcool, etc) em sua estrutura. Desta forma, esse
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poluente ndo pode ser removido com 4&cido cloridrico (HCI) ou hidréxido de amdnio

(NH4OH), como sugerem os métodos 03 e 04, respectivamente.

A 2,3,7,8-tetraclorodioxidina possui uma cadeia hidrocarbénica longa e alguns atomos
eletronegativos que polarizam algumas ligagcdes da molécula organica. Porém, como se trata

de uma molécula simétrica, os dipolos das ligagcdes se anulam, e isso torna seu carater apolar.

E 4
Ck
> - >
Cl.
A
A
- | >
|
Y

Momento dipolar = 0

Figura 64: representacdo dos vetores resultantes do momento dipolar da molécula de 2, 3, 7, 8-

tetraclorodioxidina.

Sendo apolar, a molécula deve apresentar baixa solubilidade em solventes polares como agua
e metanol, ndo podendo ser removida por estes. Entretanto, o0 hexano é um hidrocarboneto
apolar e, portanto deve dissolver bem o contaminante 2,3,7,8-tetraclorodioxidina (também

apolar), sendo assim capaz de remové-lo do ar. Alternativa A.
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ENEM 2016 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 60 - CADERNO AZUL

O carvao ativado é um material que possui elevado teor de carbono, sendo muito utilizado
para a remoc¢do de compostos organicos volateis do meio, como o benzeno. Para a remocéo
desses compostos, utiliza-se a adsorcdo. Esse fendmeno ocorre por meio de interacdes do tipo
intermoleculares entre a superficie do carvao (adsorvente) e o benzeno (adsorvato, substancia

adsorvida).

No caso apresentado, entre 0 adsorvente e a substancia adsorvida ocorre a formacéo de:

A) Ligagdes dissulfeto.

B) Ligacdes covalentes.

C) Ligacdes de hidrogénio.

D) Interagdes dipolo induzido — dipolo induzido.

E) Interagdes dipolo permanente — dipolo permanente.
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RESPOSTA COMENTADA

O carvdo (C()) e o benzeno (CgHg, hidrocarboneto) sdo compostos de carater apolar. As
forcas de atracdo que mantém moléculas apolares atraidas sdo as chamadas forcas de Van der
Waals ou dipolo instantaneo- dipolo induzido ou intera¢Ges dipolo induzido- dipolo induzido.
Essas forcas sdo fracas e resultam de um “desequilibrio” repentino no movimento dos elétrons
das moléculas. Momentaneamente, uma molécula pode estar com mais elétrons de um lado
que do outro e assim criar, um uma fracdo de segundo, uma polarizacdo (dipolo instantaneo).
Essa molécula, por inducdo elétrica, vai provocar a polarizacdo de uma molécula vizinha
(dipolo induzido), resultando na forca de atracdo dipolo induzido-dipolo induzido. Sendo
assim, a alternativa D ¢ a correta.
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ENEM 2017 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 130 - CADERNO AZUL

A cromatografia em papel € um meétodo de separacdo que se baseia na migracdo diferencial
dos componentes de uma mistura entre duas fases imisciveis. Os componentes da amostra s&o
separados entre a fase estacionaria e a fase mdvel em movimento no papel. A fase
estacionaria consiste de celulose praticamente pura, que pode absorver até 22% de agua. E a

agua absorvida que funciona como fase estacionaria liquida e que interage com a fase movel,
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também liquida (particdo liquido-liquido). Os componentes capazes de formar interaces
intermoleculares mais fortes com a fase estacionaria migram mais lentamente.

Uma mistura de hexano com 5% (v/v) de acetona foi utilizada como fase movel na separacao
dos componentes de um extrato vegetal obtido a partir de pimentdes. Considere que esse
extrato contém as substancias representadas.

2 D N P SN [ = s =
Licopeno
| 9 Capsorubina
R . T T Y G N N OH
= ™ N T ™
a-caroteno = = = =
o -criptoxantina
S N S = p
y-caroteno

A substancia presente na mistura que migra mais lentamente é o (a):

A) licopeno

B) a-caroteno
C) y-caroteno
D) capsorubina

E) a-criptoxantina

RESPOSTA COMENTADA

A fase movel utilizada na separa¢do dos componentes do pimentdo € uma mistura de hexano
(95%) com acetona (5%). Como o componente majoritario da mistura é um hidrocarboneto,
podemos afirmar que a fase movel tem carater apolar. Ja a fase estacionaria (celulose/agua)

possui carater polar.
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Os componentes do extrato de pimentdo podem ser separados por cromatografia em papel,
porque tanto os componentes do extrato como as fases estacionaria e movel possuem

diferentes polaridades.

As moléculas polares presentes no extrato irdo formar interagGes intermoleculares mais fortes
com a fase estacionaria (também polar) e por isso devem ficar mais tempo retidas no papel
(migram mais lentamente). Ja as moléculas apolares irdo formar interac@es intermoleculares
mais fortes com a fase moével (também apolar) e por isso devem ser facilmente arrastadas pela

mistura de solventes (migram mais rapidamente).

Dos compostos organicos presentes no extrato, o licopeno, o a-caroteno e o y-caroteno sao
classificados como hidrocarbonetos. Hidrocarbonetos sdo substancias apolares, logo, essas
moléculas vao apresentar interagdes intermoleculares mais fortes com a fase mével e por isso

devem migrar mais rapidamente.

A o-criptoxantina e a capsorubina possuem em sua estrutura, grupos que conferem certo grau
de polaridade as suas moléculas. A presenca dos grupos hidroxila e/ou carbonila (-OH e/ou
-CO-) intensifica a interagdo dessas moléculas com a fase estacionaria (por meio de ligacGes
de hidrogénio ou dipolo-dipolo).

Entretanto, a estrutura da capsorubina apresenta uma quantidade maior de grupos polares, se
comparada a molécula da a-criptoxantina. Assim, espera-se que a capsorubina consiga manter
interacBes moleculares mais intensas com a fase estacionéria e portanto, migre de forma mais

lenta, fazendo correta a alternativa D.

Abaixo mostramos as estruturas da a-criptoxantina e da capsorubina, destacando os grupos

polares existentes em cada uma delas.
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a-criptoxantina

Figura 65: Moléculas da Capsorubina e a-criptoxantina com destaque aos grupos que conferem polaridade as

respectivas substancias.
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ENEM 2019 - SEGUNDA APLICACAO - QUESTAO 108 - CADERNO AZUL

Nanoparticulas de silica recobertas com antibi6ticos foram desenvolvidas com sucesso como
material bactericida, pois sdo eficazes contra bactérias sensiveis e resistentes, sem
citotoxicidade significativa a células de mamiferos. As nanoparticulas livres de antibidticos
também foram capazes de matar as bactérias E. coli sensiveis e resistentes ao antibidtico

estudado. Os autores sugerem que a interacdo entre os grupos hidroxil da superficie das
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nanoparticulas e os lipopolissacarideos da parede celular da bactéria desestabilizaria sua

estrutura.

V Fosfolipideo

S Lipopolissacarideo
YVVVVeviesy @ Nanoparticula
| SN, e, ), O, Il Peptideoglicano

CAPELETTI, L. B. et al. Tailored Silica — Antibiotic Nanoparticles: Overcoming Bacterial Resistance with Low
Cytotoxicity. Langmuir, n. 30, 2014 (adaptado).

A interacdo entre a superficie da nanoparticula e o lipopolissacarideo ocorre por uma ligacéo

A) de hidrogénio.
B) hidrofdbica
C) dissulfeto.

D) metélica

E) ibnica

RESPOSTA COMENTADA

A superficie das nanoparticulas apresenta grupos hidroxil (-OH), que sdo grupos de carater
polar, devido a grande diferenca de eletronegatividade entre seus atomos.

Ja os lipopolissacarideos sdo formados, como o préprio nome sugere, por lipideos e
polissacarideos. Os polissacarideos sdo polimeros de carboidratos (aglcares) que apresentam

em sua estrutura geral diversos grupos hidroxilas (-OH).
Assim, a interacao entre a superficie das nanoparticulas e os lipopolissacarideos deve ocorrer

por meio de pontes de hidrogénio entre as hidroxilas das nanoparticulas e as hidroxilas dos
lipopolissacarideos.
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Figura 66: Interacdes entre os grupos hidroxila das superficies das nanoparticulas com as hidroxilas de um

polissacarideo por meio de liga¢Oes de hidrogénio.

Portanto, a alternativa A esta correta.
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ENEM 2019 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 112 - CADERNO AZUL

Os hidrocarbonetos sdo moléculas organicas com uma série de aplicacdes industriais. Por
exemplo, eles estdo presentes em grande quantidade nas diversas fragdes do petréleo e
normalmente sdo separados por destilacdo fracionada, com base em suas temperaturas de
ebulicdo. O quadro apresenta as principais fraces obtidas na destilacdo do petréleo em

diferentes faixas de temperaturas.
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; Numero de &tomos de carbono
5 Faixa de Exemplo de ) ’
Fracao (hidrocarboneto de formula
temperatura (°C) produto(s)
geral CnHzn+2)

) Gas natural e gas de
1 Até 20 . C,aCy
cozinha (GLP)

2 30a 180 Gasolina CsaCy
3 170 a 290 Querosene C11aCys
4 260 a 350 Oleo diesel CuaCis

SANTA MARIA, L.C et al. Petr6leo: um tema para um ensaio de quimica. Quimica Nova na Escola, n. 15, maio
2002 (adaptado).

Na fracéo 4, a separagdo dos compostos ocorre em temperaturas mais elevadas porque

A) Suas densidades sdo maiores.

B) O namero de ramificagdes € maior

C) Sua solubilidade no petroleo € maior

D) As forcas intermoleculares sdo mais intensas.

E) A cadeia carb6nica é mais dificil de ser quebrada.

RESPOSTA COMENTADA

A temperatura de ebulicdo dos compostos organicos depende, principalmente, dos tipos de
forcas de atracdo intermoleculares existentes entre as moléculas e do tamanho (ou massa

molar) da substancia.

Como todas as fracbes (1 a 4) tratam-se de hidrocarbonetos, em todas elas predomina o

mesmo tipo de forca de atracdo intermolecular: dipolo-induzido dipolo-instantaneo ou forcas
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de Van der Waals. Logo, o fator que deve determinar as diferencas de temperatura de

ebulicdo, é o tamanho ou massa molar das moléculas.

Observe que a fragdo 4, que contém alcanos com maiores cadeias carbonicas, é a que
apresenta temperatura de ebulicdo mais elevada (260 a 350°C). Isso ocorre porque gquanto
maior a molécula, maior sera a quantidade de aplicacdo das forcas de Van der Waals e
consequentemente mais intensas serdo as forcas que mantém essas moléculas unidas.

Portanto, a alternativa D esta correta.
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ENEM 2019 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 116 - CADERNO AZUL

A fluidez da membrana celular é caracterizada pela capacidade de movimento das moléculas
componentes dessa estrutura. Os seres vivos mantém essa propriedade de duas formas:
controlando a temperatura e/ou alterando a composicéo lipidica da membrana. Neste Ultimo
aspecto, o tamanho e o grau de insaturacdo das caudas hidrocarb6nicas dos fosfolipidios,
conforme representados na figura, influenciam significativamente a fluidez. Isso porque
quanto maior for a magnitude das interacdes entre os fosfolipidios, menor sera a fluidez da

membrana.

105



Representacdo simplificada da estrutura
de um fosfolipidio

Caudas
hidrocarbfnicas _
€—Insaturagdo

Assim, existem bicamadas lipidicas com diferentes composi¢cdes de fosfolipidios, como as

mostradas de | a V.

o
mn MNU( H

L
IVTTRNNY MM“ Y

Qual das bicamadas lipidicas apresentadas possui maior fluidez?

Al

B) Il
C)
D) IV
E) V

RESPOSTA COMENTADA

A fluidez da membrana celular depende diretamente das propriedades fisico-quimicas da
cauda hidrocarbbnica dos fosfolipideos. A bicamada de maior fluidez serd aquela que
apresentar a menor magnitude de interagBes intermoleculares estabelecidas entre as caudas

dos fosfolipideos.
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Como todas as caudas dos fosfolipideos sdo constituidas por hidrocarbonetos (carater apolar),
a forca de interacdo intermolecular que se estabelece entre elas € do tipo VVan Der Waals.
A magnitude das forgas de Van Der Waals depende da area de contato das moléculas e do

tamanho da cadeia hidrocarbonica.

Moléculas cujos “formatos” propiciam pequena area de contato entre as caudas, devem
apresentar menor forca de interacdo intermolecular.

A presenca de uma insaturacdo na cauda gera uma curvatura na molécula do fosfolipidio. Essa
curvatura deve diminuir a area de contato entre eles, diminuindo a forca de atracéo

intermolecular.

(A)

Cadeia insaturada Cadeia saturada

Figura 67: comparacdo da magnitude das for¢as de Van Der Waals (sinalizadas como linhas pontilhadas

vermelhas) entre fosfolipideos com insaturacdo (A) e sem insaturacdo (B).

Caudas hidrocarbonicas curtas devem apresentar forcas intermoleculares menos intensas que
caudas hidrocarbbnicas longas. Isso acontece porque cadeias curtas possuem menor

quantidade de “pontos” de atragdo que cadeias longas, como destacamos na figura abaixo:

(C) (D)

Cadeia curta Cadeia longa
Figura 68: comparagdo da magnitude das forgas de Van Der Waals (sinalizadas como linhas pontilhadas

vermelhas) entre fosfolipideos de cadeia curta (C) e de cadeia longa (D).
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Portanto, a bicamada de maior fluidez deve ser a que apresenta 0 maior grau de insaturacdo e
a menor cadeia carbonica. Entre as alternativas apresentadas, a bicamada da alternativa B é a

gue possui essas caracteristicas.
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11-ESTRUTURA DAS LIGACOES

ENEM 2014 - SEGUNDA APLICACAO - QUESTAO 76 - CADERNO BRANCO

No Brasil e no mundo tém surgido movimentos e leis para banir o uso de sacolas plasticas, em
supermercados, feitas de polietileno. Obtida a partir do petrdleo, a matéria-prima do
polietileno é o gas etileno, que depois de polimerizado d& origem ao pléstico, composto
essencialmente formado pela repeticéo de grupos —CH, —. O principal motivo do banimento
é a poluicdo, pois se estima que as sacolas levam cerca de 300 anos para se degradarem no

meio ambiente, sendo resistentes a ataques quimicos, a radiacdo e a microrganismos.

O motivo pelo qual essas sacolas demoram muito tempo para se degradarem € que suas

moléculas

A) apresentam muitas insaturacoes.

B) contém carbono em sua composigé&o.

C) sdo formadas por elementos de alta massa atdmica.

D) sdo muito longas e formadas por ligaces quimicas fortes.

E) tém origem no petroleo, que € uma matéria-prima nao renovavel.

RESPOSTA COMENTADA

O polietileno da sacola plastica € um polimero de adi¢do formado a partir do etileno (eteno).

Abaixo, esta representada a reagdo de polimerizagéo:

rompida
H H H H
N/ b7 |
n C— —— c—cC
/ N Cat | |
H H
H H .
etileno o
(mondémero) polietileno

Figura 69: Reacdo de polimerizacdo que origina o polietileno.
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Uma ligacdo covalente entre dois carbonos é mantida por uma ligacdo sigma e uma ligacao
dupla. Contudo, uma ligacéo pi € mais forte do que uma ligacdo sigma. A energia necessaria
para quebrar uma ligacao (energia de ligacdo) C-C, que é composta apenas por uma ligacdo
sigma, é de 346,8 kJ/mol.

Agora, € preciso verificar, entre as sentencas, a que melhor explica o motivo pelo qual as

moléculas de polietileno demorarem tanto tempo para se degradar.

A) apresentam muitas insaturagdes
N&o ha nenhuma insaturacdo (ligacdo dupla ou tripla) na cadeia do polietileno. Apenas no

mondmero (unidade que da origem ao polimero) antes da reacao de polimerizacdo acontecer.

B) contém carbono na sua composicao.
Muitos outros compostos organicos possuem carbono em sua composicdo, e alguns sdo

biodegradaveis, o que torna essa justificativa invalida.

C) sdo formadas por elementos de alta massa atomica.

Incorreto. O polietileno é composto por atomos de hidrogénio e carbono. O hidrogénio € o
elemento com menor massa atdmica existente, 1,01u. O carbono tem massa atbmica 12,02u
que ndo é alta em comparacdo com a prata (Ag), por exemplo, que tem massa atbmica de

107,87u. Ha ainda elementos com massas atdbmicas muito maiores.

D) sdo muito longas e formadas por ligagbes quimicas fortes.

Correto. As cadeias de polietileno sdo muito longas e as ligacbes quimicas C=C sdo
covalentes apolares, portanto, dificeis de serem rompidas. De fato, a energia necessaria para
quebrar uma ligacdo (energia de ligacdo) C-C é de 346,8 kJ/mol. Por ndo existirem moléculas
similares a essa na natureza, ndo existem, também, microorganismos com enzimas capazes
catalisar a quebra dessas ligacdes e finalmente decompd-las, o que torna esse composto

resistente.

E) tém origem no petréleo, que € uma matéria-prima nao renovavel.
Essa afirmacdo é verdadeira, porém, esse ndo é o motivo que torna o polietileno dificil de ser
degradado. O polietileno também pode ser obtido a partir do etanol (matéria-prima

renovavel), e ainda assim ele continua ndo sendo biodegradavel.
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O hidrocarboneto representado pela estrutura quimica a seguir pode ser isolado a partir das
folhas ou das flores de determinadas plantas. Além disso, sua funcdo é relacionada, entre

outros fatores, a seu perfil de insaturagoes.

A N

Considerando esse perfil especifico, quantas ligacdes pi a molécula contém?

A) 1
B) 2
C) 4
D) 6
E)7
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RESPOSTA COMENTADA

De acordo com a teoria dos orbitais moleculares, a ligacdo simples C-C é formada por uma
ligacdo sigma (o). A ligacdo dupla C=C é composta por uma ligacdo sigma (o), mais forte, e
uma ligacao pi (n), mais fraca. Ja a ligacdo tripla C=C ¢é formada pela combina¢do de uma
ligacdo sigma (o), mais forte, e duas ligagdes pi (x), mais fracas. Na figura abaixo, séo

representadas essas composicdes:

Ligacdo simples ———oc

a=A

Ligacao dupla

Elelk]

Ligacao tripla

Figura 70: representacdo dos diferentes tipos de ligacbes covalentes.

A questdo pede a quantidade total de ligagdes pi na molécula do hidrocarboneto. Analisando a
estrutura do composto, é possivel verificar a presenca de duas ligacGes duplas e uma ligacdo
tripla. Sabendo que cada ligacdo dupla contém uma ligacdo pi, e que a ligacao tripla contém
duas ligacdes pi, podemos concluir que na molécula existem 4 ligagdes pi no total. Portanto,

alternativa C.

83

%

7 .

O:

N

Figura 71: Identificacdo das ligacbes pi e sigma no hidrocarboneto.
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ENEM 2019 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 120 - CADERNO AZUL

A utilizacdo de corantes na indastria de alimentos € bastante difundida e a escolha por
corantes naturais vem sendo mais explorada por diversas razdes. A seguir sdo mostradas trés

estruturas de corantes naturais.

NN N S PN

HooC
Y
Bixina (presente no urucum) COOCH;
N G N G N G N “

Licopeno (presente no tomate)

A P Yo W e\ N

B-caroteno (presente na cenoura e na laranja)

HAMERSKI, L.; REZENDE, M. J. C.; SILVA, B. V. Usando as cores da natureza para atender aos
desejos do consumidor: substancias naturais como corantes na industria alimenticia. Revista Virtual de
Quimica, n. 3, 2013.

114



A propriedade comum as estruturas que confere cor a esses compostos é a presenca de

A) cadeia conjugada.

B) cadeia ramificada.

C) atomos de carbonos terciarios.

D) ligacdes duplas de configuracéo cis.

E) 4tomos de carbonos de hibridacao sp.

RESPOSTA COMENTADA

Observando atentamente as estruturas moleculares da bixina, licopeno e do B-caroteno €

possivel notar que todas as moléculas possuem cadeias carbonicas longas, onde existe uma
alternancia entre ligagOes duplas e simples.

NN A A A

HOOC
\\\
. Bixina (presente no urucum COOCH;
cadeia (P )
conjugada
S NAA A A A A A A A A \

Licopeno (presente no tomate)

N NN AN A AN
[-caroteno (presente na cenoura e na laranja)

Figura 72: Cadeias conjugadas em destaque. As ligacOes simples estdo em azul e as ligacbes duplas, em

amarelo.
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Esse sistema (simples, dupla, simples, dupla, simples...) & denominado de cadeia conjugada e

garante aos elétrons das ligacdes pi uma grande mobilidade (como mostrado na figura abaixo)

B—caroteno (presente na cenoura e na laranja)

Figura 73: Mobilidade dos elétrons representada pelas setas. Seta azul representa a movimentacédo dos elétrons

indo para a direita. A seta vermelha representa a movimentacdo para o lado contrério.

Moléculas com grandes extensdes de conjugacdo geralmente sdo mais estaveis e absorvem
energia em comprimentos de onda mais altos, na regido do visivel. Ao receber energia (da luz
natural ou artificial), os elétrons pi de um sistema conjugado saltam para niveis energéticos
mais elevados e logo depois devolvem a energia absorvida na forma de radiacédo
eletromagnética. Se essa radiacdo emitida possui comprimento de onda na faixa do espectro
visivel, n6s conseguimos ver as cores e assim temos os corantes! De fato, existe uma relagéo
direta entre as cores das substancias organicas e a presenca de conjugagédo nas cadeias de suas
moléculas. Sendo assim, a alternativa A esta correta.

Cabe ressaltar que a presenca de carbonos terciarios, ramificacdes, tipo de geometria da dupla

ligacdo ou presenca de carbonos saturados (sp®) ndo garantem propriedades coloridas aos

3 YouTube

compostos organicos.

Escaneie 0 QR Code acima para acessar a resolucdo da questdo na plataforma YouTube
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12-HIBRIDIZACAO

ENEM 2018 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 130 - CADERNO AZUL

O grafeno é uma forma alotrépica do carbono constituido por uma folha planar (arranjo
bidimensional) de &tomos de carbono compactados e com a espessura de apenas um atomo.

Sua estrutura é hexagonal, conforme a figura.

Nesse arranjo, os atomos de carbono possuem hibridizacao

A) sp de geometria linear.

B) sp? de geometria trigonal planar.

C) sp® alternados com carbonos com hibridagéo sp de geometria linear.
D) sp°d de geometria planar.

E) sp®d? com geometria hexagonal planar.

RESPOSTA COMENTADA

O 4atomo de carbono pode apresentar trés tipos de hibridacdo, sp, sp? e sp®. O atomo de
carbono que faz quatro ligagBes simples possui hibridizagdo do tipo sp® e geometria
tetraédrica O atomo de carbono que faz duas ligacGes simples e uma ligagdo dupla tera
hibridizacdo sp? e geometria triangular; e o atomo de carbono que faz uma ligacdo simples e

uma ligacdo tripla, ou duas ligac6es duplas, apresenta hibridizacdo sp e geometria linear.
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Observando o arranjo bidimensional de &tomos de carbono que compbem o grafeno,
percebemos que para que 0s atomos estejam estabilizados é necessario que cada um deles faca
uma ligacdo dupla e duas simples (embora as ligacbes duplas estejam implicitas na

representacéo do enunciado).

O carbono que faz uma ligagdo dupla e duas simples tera hibridagdo do tipo sp? e geometria
triangular ou trigonal plana (Figura 1). Essa geometria € a que garantirA 0 maximo

afastamento e a menor repulsao entre os ligantes.

‘ 120°
C

PN

Figura 74: geometria trigonal plana ou triangular.

Veja que na propria representacdo da estrutura hexagonal do grafeno é possivel perceber que,
qualquer gue seja o carbono analisado, observamos um formato triangular caracterizando sua

geometria (Figura 2).

Figura 75: estrutura do grafeno, destacando a geometria trigonal plana.

Portanto, a alternativa B ¢ a correta.
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13-SOLUBILIDADE

ENEM 2010 - SEGUNDA APLICACAO - QUESTAO 79 - CADERNO AZUL

Varios materiais, quando queimados, podem levar a formacdo de dioxinas, um composto do
grupo dos organoclorados. Mesmo quando a queima ocorre em incineradores, ha liberacéo de
substancias derivadas da dioxina no meio ambiente. Tais compostos sdo produzidos em
baixas concentracdes, como residuos da queima de matéria organica em presenca de produtos
que contenham cloro. Como consequéncia de seu amplo espalhamento no meio ambiente,
bem como de suas propriedades estruturais, as dioxinas sofrem magnificacao trofica na cadeia
alimentar. Mais de 90% da exposicdo humana as dioxinas € atribuida aos alimentos
contaminados ingeridos.

A estrutura tipica de uma dioxina esta apresentada a seguir:

Cl O Cl

Cl ) Cl

A molécula do 2,3,7,8 - TCDD ¢ popularmente conhecida pelo nome ‘dioxina’, sendo a mais

toxica dos 75 isdmeros de compostos clorados de dibenzo-p-dioxina existentes.

Com base no texto e na estrutura apresentada, as propriedades quimicas das dioxinas que

permitem sua bioacumulacdo nos organismos estdo relacionadas ao seu carater

A) bésico, pois a eliminacdo de materiais alcalinos é mais lenta do que a dos acidos.

B) acido, pois a eliminacdo de materiais acidos € mais lenta do que a dos alcalinos.

C) redutor, pois a eliminacdo de materiais redutores € mais lenta do que a dos oxidantes.

D) lipofilico, pois a eliminacdo de materiais lipossollveis é mais lenta do que a dos
hidrossoluveis.

E) hidrofilico, pois a eliminacdo de materiais hidrossollUveis é mais lenta do que a dos

lipossoluveis.
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RESPOSTA COMENTADA

Alguma caracteristica fisico-quimica das moléculas de dioxina permite que elas se acumulem
no nosso organismo. Observando a estrutura disponibilizada na questdo, é possivel notar que
a molécula ndo possui grupos funcionais acidos (acido carboxilico, fenol, alcool ou alcino
terminal) assim como ndo possui grupos funcionais capazes de garantir basicidade (aminas).

Além disso, a molécula ndo possui carater redutor.

Na estrutura da dioxina abaixo, podemos observar uma grande cadeia hidrocarbénica de
carater apolar e a presenca de alguns grupos que conferem polaridade (vetores de polaridade
destacados em vermelho). Porém, a molécula é simétrica, e isso faz com que os vetores se
anulem, resultando em uma estrutura com momento dipolar nulo (vetores resultantes

destacados em azul). Desta forma, a dioxina deve apresentar carater apolar.

|
|
\

Momento dipolar =0

Figura 76: molécula do 2,3,7,8 - TCDD, destacando seu caréater apolar.

A apolaridade confere as dioxinas a capacidade de serem solUveis em lipidios (lipossoluveis),
mas as impedem de serem facilmente solubilizadas em agua em funcdo do seu carater
hidrofébico. Como a eliminacdo de substancias pelo nosso organismo € feita principalmente
através da urina, as substancias hidrossoliveis (sollveis em &gua) sdo eliminadas mais

rapidamente, enquanto a eliminacdo de substancias lipossolUveis acontece de modo mais
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lento. Desse modo, alternativa D.
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ENEM 2011 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 55 - CADERNO AZUL

No processo de industrializacdo da mamona, além do 6leo que contém varios 4cidos graxos, é
obtida uma massa organica, conhecida como torta de mamona. Esta massa tem potencial para
ser utilizada como fertilizante para o solo e como complemento em ragfes animais devido a
seu elevado valor proteico. No entanto, a torta apresenta compostos toxicos e alergénicos,
diferentemente do 6leo da mamona. Para que a torta possa ser utilizada na alimentagdo

animal, é necessario um processo de descontaminacéo.
QUIMICA NOVA NA ESCOLA. S3o Paulo, v. 32, n. 1, 2010.(adaptado)

A caracteristica presente nas substancias toxicas e alergénicas, que inviabiliza sua

solubilizacdo no 6leo de mamona, é a
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A) lipofilia.

B) hidrofilia.
C) hipocromia.
D) cromatofilia

E) hiperpolarizagéo.

RESPOSTA COMENTADA

De acordo com o texto, o 6leo de mamona é composto principalmente por acidos graxos, isto
é, acidos monocarboxilicos de cadeia alquilica longa. Essa grande cadeia alquilica garante ao

6leo um elevado caréater apolar.

Partindo da premissa que “semelhante dissolve semelhante”, 0 6leo de mamona apresentara
boa afinidade com substancias também apolares e baixa afinidade com substancias polares.
Ou seja, substancias lipofilicas, como as gorduras, irdo solubilizar bem neste 6leo, ao passo
que as substancias hidrofilicas, que apresentam boa solubilidade em &gua, ndo conseguirdo

solubilizar bem no 6leo de mamona.
Assim, as substancias toxicas e alergénicas presentes na torta de mamona, uma vez que nao

sdo soluveis no 6leo de mamona, devem ter como caracteristica fundamental a hidrofilia.

Portanto, alternativa B.
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ENEM 2012 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 70 - CADERNO AZUL

Em uma planicie, ocorreu um acidente ambiental em decorréncia do derramamento de grande
quantidade de um hidrocarboneto que se apresenta na forma pastosa a temperatura ambiente.

Um quimico ambiental utilizou uma quantidade apropriada de uma solugdo de para-dodecil-
benzenossulfonato de sédio, um agente tensoativo sintético, para diminuir os impactos desse

acidente.

Essa intervencdo produz resultados positivos para o ambiente porque
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A) promove uma reagdo de substituicdo no hidrocarboneto, tornando-o menos letal ao
ambiente.

B) a hidrdlise do para-dodecil-benzenossulfonato de sodio produz energia térmica suficiente
para vaporizar o hidrocarboneto.

C) a mistura desses reagentes provoca a combustdo do hidrocarboneto, o que diminui a
guantidade dessa substancia na natureza.

D) a solucdo de para-dodecil-benzenossulfonato possibilita a solubilizacdo do
hidrocarboneto.

E) o reagente adicionado provoca uma solidificacdo do hidrocarboneto, o que facilita sua
retirada do ambiente.

RESPOSTA COMENTADA

Os hidrocarbonetos sdo uma classe de compostos organicos constituidos apenas por &tomos
de carbono e hidrogénio. Eles apresentam carater extremamente apolar (gorduroso, lipofilico),
devido a pequena diferenca de eletronegatividade entre seus atomos. Segundo o texto, para
diminuir os impactos de um acidente causado por um hidrocarboneto, foi utilizada a

substancia para-dodecil-benzenossulfonato de sddio.

O para-dodecil-benzenossulfonato de sodio € um principio ativo muito conhecido na
fabricacdo de detergentes. Sua molécula é anfifilica, ou seja, possui uma cauda apolar (cadeia
alquilica longa) e uma extremidade polar (sal de &cido sulfénico), como apresenta a figura
abaixo. A parte apolar da molécula interage com compostos também apolares enquanto a

parte polar interage com compostos polares, garantindo a capacidade de limpeza.
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CABECA POLAR

A
‘CAUDA APOLAR ‘ '

+ .

Q o

para-dodecil-benzenossulfonato de soédio

4

Figura 77: para-dodecil-benzenossulfonato de sédio, destacando seu carater anfifilico.

Assim, o para-dodecil-benzenossulfonato de sdédio consegue interagir também com os
hidrocarbonetos causadores do acidente, que sdo apolares. De fato, devido ao seu carater
anfifilico, o tensoativo consegue solubilizar esses hidrocarbonetos em meio aquoso,
facilitando sua remocédo e consequentemente diminuindo os impactos ambientais. Assim,

alternativa D.
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O armazenamento de certas vitaminas no organismo apresenta grande dependéncia de sua
solubilidade. Por exemplo, vitaminas hidrossoltveis devem ser incluidas na dieta diéria,
enguanto vitaminas lipossollveis sdo armazenadas em quantidades suficientes para evitar
doencas causadas pela sua caréncia. A seguir sdo apresentadas as estruturas quimicas de cinco

vitaminas necessarias ao organismo.

CH,OH

CH, CH, CH, CHs

CH,

Dentre as vitaminas apresentadas na figura, aquela que necessita de maior suplementagao
diéria é

Al

B) II.
C) Nl
D) IV.
E) V.
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RESPOSTA COMENTADA

As vitaminas hidrossolUveis (soltiveis em &gua) sdo as que precisam de suplementacédo diria.
Dessa forma, devemos encontrar entre as moléculas de vitaminas supracitadas, aquela que

possui maior solubilidade em agua.

Antes de analisar as estruturas vamos relembrar alguns conceitos importantes:

- Moléculas organicas soltveis em agua (hidrossoluveis) possuem elevada polaridade;

- Moléculas organicas insollveis em agua e solluveis em lipidios (lipossolUveis)
apresentam baixa polaridade;

- Cadeias hidrocarbdnicas longas aumentam significativamente a lipofilia da molécula;

- Apresenga de grupos funcionais contribui para o aumento hidrofilico da molécula;

- Os grupos que mais contribuem para o aumento da hidrofilia séo -OH, -NH; e -
COOH.

Diante dessas premissas e da observacdo das estruturas dos compostos fornecidos, € possivel
inferir que as moléculas I, Il, IV e V sdo lipofilicas. Apesar de possuirem grupos polares
(alcool, cetona, éter e fenol) em sua estrutura, elas possuem cadeias hidrocarbénicas bastante
longas, de forma que, a presenca desses grupos ndo é suficiente para garantir a solubilidade
das respectivas moléculas em meio aquoso. Na figura abaixo, destacamos 0s grupos polares e

a cadeia lipofilica de cada uma delas.
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Figura 78: moléculas I, Il, 1V e V destacando suas longas cadeias hidrocarbénicas (lipofilicas) e seus poucos

grupos polares.

Ja o composto Il possui uma cadeia hidrocarbdnica consideravelmente pequena ao passo que
apresenta uma grande quantidade de grupos funcionais que conferem polaridade a molécula.
Dessa forma, o composto 111 deve ser hidrossoltvel.
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Figura 79: composto Ill, destacando a grande quantidade de grupos polares.

A grande solubilidade agua, faz com que essa vitamina demande maior suplementacéo diaria.

Alternativa C.

3 YouTube
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ENEM 2015 - SEGUNDA APLICACAO - QUESTAO 53 - CADERNO BRANCO

Além de ser uma prética ilegal, a adulteragdo de combustiveis é prejudicial ao meio ambiente,
ao governo e, especialmente ao consumidor final. Em geral, essa adulteracéo é feita utilizando
compostos com propriedades fisicas semelhantes as do combustivel, mas de menor valor

agregado.

Considerando um combustivel com 20% de adulterante a mistura em que a adulteracéo seria

verificada visualmente é

A) etanol e agua.

B) etanol e acetona.
C) gasolina e agua.

D) gasolina e benzeno.

E) gasolina e querosene

RESPOSTA COMENTADA

De acordo com o texto, a adulteracdo € baseada na adicdo de compostos mais baratos ao
combustivel. Quando o adulterante tem propriedades semelhantes ao combustivel, ele é
totalmente solubilizado e uma mistura homogénea é formada, tornando impossivel a
verificacdo visual da adulteracdo. No entanto, caso o adulterante tenha propriedades fisicas
distintas do combustivel, ele ndo sera solubilizado e o resultado serd uma mistura heterogénea
bifasica, tornando possivel a visualizacdo da adulteracdo. Assim, se desejarmos visualizar a
adulteracdo do combustivel precisamos encontrar, entre as alternativas, aquela que apresenta

dois compostos imisciveis entre si.

Partindo da prerrogativa que ‘“semelhante dissolve semelhante”, podemos afirmar que

compostos de polaridade parecidas devem formar misturas homogéneas.

O etanol (CH3CH,0H) e a agua (H;0), por exemplo, sdo compostos polares e, portanto,

soltveis entre si. O mesmo ocorre com o sistema formado por etanol e acetona (CH3COCHj3).
133



A gasolina (mistura de hidrocarbonetos de 6 a 10 4&tomos de carbono) e o benzeno (CgHg)
constituem substancias de elevado carater apolar e, portanto, sdo soltveis entre si. O mesmo
ocorre com o sistema formado por gasolina e querosene (mistura de hidrocarbonetos de 12 a

16 4tomos de carbono).

Ja a 4gua e a gasolina sdo compostos de polaridade opostas. Como ja discutimos, a agua é
polar enquanto a gasolina tem carater apolar. Neste caso, 0s compostos apresentam baixa
afinidade entre si e sua mistura resultara em um sistema heterogéneo, onde as fases da agua e

da gasolina poder&o ser facilmente visualizadas. Portanto, alternativa C.
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ENEM 2016 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 46 - CADERNO AZUL

Em sua formulacdo, o spray de pimenta contém porcentagens variadas de oleorresina de
Capsicum, cujo principio ativo é a capsaicina, € um solvente (um alcool como etanol ou
isopropanol). Em contato com os olhos, pele ou vias respiratdrias, a capsaicina causa um
efeito inflamatdrio que gera uma sensacao de dor e ardor, levando a cegueira temporéria. O

processo é desencadeado pela liberagdo de neuropeptideos das terminagdes nervosas.
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Quando uma pessoa € atingida com o spray de pimenta nos olhos ou na pele, a lavagem da
regido atingida com agua é ineficaz porque a

A) reacdo entre etanol e 4gua libera calor, intensificando o ardor.

B) solubilidade do principio ativo em agua é muito baixa, dificultando a sua remocé&o.

C) permeabilidade da agua na pele é muito alta, ndo permitindo a remocao do principio ativo.
D) solubilizacdo do 6leo em &gua causa um maior espalhamento além das areas atingidas.

E) ardéncia faz evaporar rapidamente a 4gua, nao permitindo que haja contato entre o 6leo e 0

solvente.

RESPOSTA COMENTADA

Como a propria denominacao sugere, as oleoresinas (6leo + resina) presentes no spray de
pimenta sdo constituidas por moléculas lipofilicas, isto €, que possuem afinidade por
gorduras. Os compostos lipofilicos tém carater apolar, e por isso apresentam alta solubilidade

em solventes também apolares e baixa solubilidade em solventes polares (hidrofobia).
Desta forma, solventes altamente polares, como a agua, ndo conseguem solubilizar e

consequentemente remover as oleoresinas dos olhos ou da pele, tornando a lavagem dessas

areas com agua uma pratica ineficaz na remocao do principio ativo. Alternativa B.
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ENEM 2016 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 81 - CADERNO AZUL

A lipofilia é um dos fatores fundamentais para o planejamento de um farmaco. Ela mede o
grau de afinidade que a substancia tem com ambientes apolares, podendo ser avaliada por seu

coeficiente de partico.

X=0H (Testosterona)
X=H (Composto 1)
X =CH;, (Composto 2)

NOGUEIRA, L. J.; MONTANARI, C. A.; DONNICI, C. L. Histdrico da evolucdo da quimica medicinal e a
importancia da lipofilia: de Hipocrates e Galeno a Paracelsus e as contribuicdes de Overton de Hansch. Revista
Virtual de Quimica, n. 3, 2009 (adaptado).

Em relacdo ao coeficiente de particdo da testosterona, as lipofilias dos compostos 1 e 2 sdo,

respectivamente
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A) menor e menor que a lipofilia da testosterona.
B) menor e maior que a lipofilia da testosterona.
C) maior e menor que a lipofilia da testosterona.
D) maior e maior que a lipofilia da testosterona.

E) menor e igual a lipofilia da testosterona.

RESPOSTA COMENTADA

A afinidade das moléculas por ambientes apolares (lipofilia) depende de diversos fatores
como tamanho da cadeia carboOnica, quantidade e tipos de grupos funcionais presentes.
Ignorando a natureza do substituinte “X”, € possivel destacar que a estrutura representada no
enunciado da questdo, apresenta grande lipofilia, uma vez que, possui uma longa cadeia

hidrocarbdnica de carater apolar.

A substituicdo do grupo “X” pela hidroxila (-OH) resulta na molécula de testosterona.
Considerando as propriedades fisico-quimicas, essa substituicdo deve atuar no sentido de
diminuicdo da lipofilia. 1sso acontece porque a hidroxila é um grupo polar e, portanto, deve
aumentar a afinidade da molécula em meios polares (tornando-a mais hidrofilica), o que

acarreta na diminuicdo da afinidade da molécula por gorduras.

Ja substitui¢do do grupo “X” pelo atomo de hidrogénio (-H) ou pelo grupo metila (-CHz)
resulta nos compostos 1 e 2, respectivamente. Ambas substituicbes levam a formacdo de
hidrocarbonetos, que sdo moléculas de elevado carater apolar. Devido a auséncia de grupos
polares em sua estrutura, 0s compostos 1 e 2 devem ser mais lipofilicos que a testosterona.

Abaixo representamos as estruturas moleculares da testosterona e dos compostos 1 e 2:
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Composto 2
Composto 1

Figura 80: estrutura molecular da testosterona, composto 1 e composto 2.

Portanto, os compostos 1 e 2 possuem maior lipofilia que a testosterona. Alternativa D.
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A absorcédo e o transporte de substancias toxicas em sistemas vivos dependem da facilidade
com que estas se difundem através das membranas das células. Por apresentarem
propriedades quimicas similares, testes laboratoriais empregam o octan-1-ol como modelo da
atividade das membranas. A substancia a ser testada é adicionada a uma mistura bifasica do
octan-1-ol com &gua, que é agitada e, ao final, € medido o coeficiente de particdo octan-1-
ol:agua (Koa):

em que Coy € a concentracdo da substdncia na fase octan-1-ol, e C, a concentracdo da

substancia na fase aquosa.

Foram avaliados cinco poluentes de sistemas aquaticos: benzeno, butano, éter dietilico,

fluorobenzeno e metanol.

O poluente que apresentou Ko, tendendo a zero € o

A) éter dietilico
B) fluorobenzeno
C) benzeno

D) metanol

E) butano

RESPOSTA COMENTADA

O octan-1-ol (CgH150) é uma substancia de elevado carater apolar devido a sua longa cadeia
hidrocarbbnica (composta exclusivamente por atomos de carbono e hidrogénio). A discreta
presenca de apenas um grupo hidroxila ndo é capaz de conferir significativa polaridade a

molécula. Na figura abaixo apresentamos a estrutura molecular do octan-1-ol:
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HO/\/\/\/\

octan-1-ol

Figura 81: estrutura molecular do octan-1-ol.
Enguanto isso, a agua (H,0), como sabemos, é uma substancia altamente polar.

Partindo do principio basico que “semelhante dissolve semelhante”, uma mistura de octan-1-
ol e &gua resultard em um sistema heterogéneo bifasico. Isso significa que, por serem

insolUveis, a mistura apresentara duas fases distintas.

Quando adicionarmos uma nova substancia a essa mistura bifasica, ela deve ficar mais
concentrada na fase aquosa (H,O) ou na fase organica (octan-1-ol), dependendo de sua
polaridade. Substancias polares devem migrar para fase aquosa enquanto que substancias

apolares devem migrar para fase organica.

A expressdo que representa o coeficiente de particdo da substancia no sistema octan-1-ol :

agua (Kog) é:

Concentracao da

substancia
na fase octan-1-ol
A
K _ Coct
0a
Ca
4

Concentracao da
substancia
na fase aquosa

A andlise desta equacdo matematica nos permite inferir que, para que o coeficiente de particao
tenda a zero, o numerador (C,) deve ser o menor possivel, enquanto o denominador (C;)

deve ser o maior possivel. Dessa forma, a substancia adicionada deve apresentar o minimo de
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solubilidade em octan-1-ol e 0 maximo de solubilidade em &gua, ou seja, a substancia

adicionada deve ser polar.

Entre as alternativas disponiveis, 0 metanol é a substancia mais polar. Sua cadeia carbénica é
extremamente pequena, contendo apenas um atomo de carbono. A molécula apresenta uma
hidroxila (-OH), grupo capaz de formar fortes ligacdes de hidrogénio com as moléculas de
agua. De fato, agua e metanol, sdo infinitamente solUveis entre si. Portanto, alternativa D.

Abaixo apresentamos a estrutura molecular do metanol:

H;C—OH

Figura 82: estrutura molecular do metanol.
Os demais compostos apresentados nas alternativas sdo hidrocarbonetos apolares (butano e

benzeno) ou compostos de baixa polaridade (éter dietilico e fluorobenzeno) que néo

apresentam solubilidade em agua.
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Os polimeros sdo materiais amplamente utilizados na sociedade moderna, alguns deles na
fabricacdo de embalagens e filmes plasticos, por exemplo. Na figura estdo relacionadas as

estruturas de monémeros na producao de polimeros de adi¢do comuns.

/CH2
H,C——
N CH
¥O H2C/ Cl Hzc =CH2 H3C’ 2
HoN
o - . Propileno
Acrilamida Cloreto de Vinila Estireno Etileno (eteno) (propeno)

(cloropropeno)

Dentre os homopolimeros formados a partir dos mondmeros da figura, aquele que apresenta

solubilidade em agua é

A) polietileno.

B) poliestireno.
C) polipropileno.
D) poliacrilamida.

E) policloreto de vinila.

RESPOSTA COMENTADA

Os polimeros sdo macromoléculas formadas a partir da unido de moléculas menores,
chamadas de mondémeros. Os polimeros de adi¢do, como o préprio nome sugere, Sdo
formados a partir da adicdo de mondmeros iguais. Como exemplo, abaixo apresentamos a

equacao de formacao do polietileno, a partir da adicdo de monémeros de etileno.
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Polimerizagao
-

cC——-2=C

I—O——I
I—0O——I

Etileno Polietileno

Figura 83: exemplo de polimerizacdo por adi¢do utilizando o etanol.

A questdo pede para encontrar entre os mondémeros de adicdo apresentados, aquele que
formarda um polimero de adicdo solivel em &gua. Para isso, inicialmente definimos quais
foram os polimeros formados a partir de cada monémero (ver tabela abaixo) e depois

discutimos suas respectivas solubilidades em meio aquoso.
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Tabela: polimeros formados a partir de cada monémero.

Mondmero Polimero
H [ H H i
H,C——C |
c—o0 C——=0
H,N
H,N L Jn
Acrilamida Poliacrilamida
H H H H
\__/ |
/C_ \ c—C
H Cl | |
H Cl

Cloreto de Vinila

n

(cloropropeno) Policloreto de Vinila
1L
__C_C|
L H n
X
Estireno |
(vinil-benzeno) s
Poliestireno
H H H H
T
/ \ c—cC
y ! L | J
Etileno " dn
(eteno) Polietileno
H H H H
= ]
o | [
Propileno *In
(propenc) Polipropileno
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Analisando as estruturas dos polimeros é possivel verificar que o poliestireno, o polietileno e
o polipropileno sdo hidrocarbonetos, ou seja, polimeros que apresentam apenas atomos de
carbono e hidrogénio em sua composicdo. Assim, eles devem possuir carater apolar,
apresentando pouca ou nenhuma solubilidade em solventes polares como a agua. Ja o
policloreto de vinila e a poliacrilamida possuem grupos polares em suas estruturas

moleculares, como destacado na figura abaixo:

H; H
—¢C —<|3— { H H "‘
1 |
C C
/
|
L Jn H Cl n
Poliacrilamida Policloreto de Vinila

Figura 84: poliacrilamida e policloreto de vinila, destacando seus grupos polares amida e cloro,

respectivamente.

Porém, esses polimeros apresentam solubilidades distintas em meio aquoso. Enquanto o
policloreto de vinila interage com moléculas de agua por meio de interacdes do tipo dipolo-
dipolo, a poliacrilamida interage com moléculas de &gua por meio de interagdes mais

intensas.

Os grupos -CONHj; da poliacrilamida s&o altamente polares devido a presenca dos atomos de
oxigénio e nitrogénio, que sdo muito eletronegativos. Além disso, o fato da macromolécula
possuir diversos atomos de hidrogénio ligados a atomos de nitrogénio garante a possibilidade
de formacéo de inimeras ligacdes de hidrogénio entre esse polimero e as moléculas de agua.
Essas interagdes sdo muito mais fortes que as dipolo-dipolo e garantem a solubilidade da

poliacrilamida na 4gua. Alternativa D.
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Para serem absorvidos pelas células do intestino humano, os lipidios ingeridos precisam ser
primeiramente emulsificados. Nessa etapa da digestdo, torna-se necessaria a acao dos acidos

biliares, visto que os lipidios apresentam uma natureza apolar e sdo insollveis em agua.

Esses acidos atuam no processo de modo a

A) hidrolisar os lipidios

B) agir como detergentes.

C) tornar os lipidios anfifilicos.

D) promover a secrecao de lipases.

E) estimular o transito intestinal dos lipidios.

RESPOSTA COMENTADA

Para serem absorvidos pelas células do intestino, os lipideos precisam, previamente, serem
solubilizados em &gua. Porém, devido a baixa polaridade dessas gorduras, a solubiliza¢éo sé é
possivel na presenca de um agente emulsionante, como os acidos biliares. Os acidos biliares
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sdo capazes de formar uma suspensdo de particulas de lipidios na &gua devido ao fato de

apresentarem, simultaneamente, caracteristicas hidrofilicas e hidrofdbicas.

As moléculas dos acidos biliares possuem em sua estrutura uma parte polar (cabeca) e uma

parte apolar (cauda), como apresentado na figura abaixo.

CABECA POLAR

Acido litocélico

Figura 85: exemplo de uma molécula organica constituinte dos acidos biliares.

A cauda apolar € composta, predominantemente, por hidrocarbonetos de cadeia longa, e
portanto, é capaz de interagir bem com gorduras. Enquanto isso, a cabeca polar tem como
caracteristica a presenca do grupo funcional acido carboxilico e € capaz de interagir bem com
a agua. Esse carater anfifilico dos acidos biliares torna possivel a emulsdo de gorduras em

meio aquoso.

O mesmo comportamento anfifilico é também observado para moléculas de detergente, que
conseguem interagir com agua e também com a gordura, fato que garante sua capacidade de
limpeza. As moléculas detergentes possuem uma cauda apolar (cadeia alquilica longa) e uma
extremidade polar (sal de &cido sulfénico). Abaixo, mostramos a estrutura do principio ativo

mais utilizado em formulagdes de detergentes, o para-dodecilbenzeno sulfonato de sodio.

Observe que a estrutura molecular e 0 modo de acdo desse detergente séo similares & atuacao

das moléculas dos acidos biliares. Alternativa B.
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CABECA POLAR
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‘CAL’DA APOLAR ‘ '
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Figura 86: exemplo da estrutura do para-dodecilbenzeno sulfonato de s6dio
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Em derramamentos de 6leo no mar, os produtos conhecidos como “dispersantes” sao usados
para reduzir a tensdo superficial do petréleo derramado, permitindo que o vento e as ondas
“quebrem” a mancha em goticulas microscopicas. Estas sdo dispersadas pela dgua do mar
antes que a mancha de petroleo atinja a costa. Na tentativa de fazer uma reproducéo do efeito
desse produto em casa, um estudante prepara um recipiente contendo agua e gotas de 6leo de

soja. Ha disponivel apenas azeite, vinagre, detergente, agua sanitaria e sal de cozinha.

Qual dos materiais disponiveis provoca uma acao semelhante a situacao descrita:
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A) Azeite.

B) Vinagre.

C) Detergente.

D) Agua sanitaria.
E) Sal de cozinha.

RESPOSTA COMENTADA

Na reproducdo do experimento, a mistura de agua e gotas de dleo deve resultar em um
sistema bifasico, onde as gotas de dleo ficam na superficie da dgua. 1sso ocorre porque a agua
é polar, enquanto o éleo é uma substancia apolar. Um dispersante ideal para esta mistura
deve ter carater anfifilico, ou seja, possuir a capacidade de interacdo com substancias

apolares, e também com substancias polares.

Entre os produtos apresentados o Unico que possui comportamento anfifilico é o detergente.
As moléculas de detergente apresentam uma cabeca polar (geralmente constituida por um sal
de 4cido sulfénico, SOs'Na") e uma cauda apolar constituida por uma longa cadeia alquilica.
A parte polar da molécula do detergente garante a interagdo com a agua enquanto a parte
apolar garante a interacdo com as gotas de 0leo. Dessa forma o dispersante consegue provocar

a emulsificacdo, ou seja a solubilizacdo do 6leo na agua.
Abaixo destacamos a estrutura de um dos principios ativos mais utilizados na fabricacdo de

detergente, o para-dodecilbenzeno sulfonato de sodio,. Observe a presenca da “cabega” polar

e da “cauda” apolar que garantem a anfipatia da molécula.

149



CABECA POLAR

A
|
A
[ q\ o
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para-dodecil-benzenossulf onato de sodio

Figura 87: molécula do detergente, destacando o carater anfifilico.

Portanto, o detergente é capaz de provocar uma acdo semelhante ao comportamento dos

dispersantes. Alternativa C.
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Em um laboratério de quimica foram encontrados cinco frascos ndo rotulados, contendo:
propanona, agua, tolueno, tetracloreto de carbono e etanol. Para identificar os liquidos
presentes nos frascos, foram feitos testes de solubilidade e inflamabilidade. Foram obtidos os

seguintes resultados:

- Frascos 1, 3 e 5 contém liquidos misciveis entre si;
- Frascos 2 e 4 contém liquidos misciveis entre si;

- Frascos 3 e 4 contém liquidos ndo inflamaveis.

Com base nesses resultados, pode-se concluir que a &gua esté contida no frasco

A) 1
B) 2
C)3
D) 4
E)5

RESPOSTA COMENTADA

Sabemos que a agua € uma substancia ndo inflamavel, o que nos permite inferir que ela deve
estar contida no frasco 3 ou no frasco 4. Para facilitar nossa escolha, determinamos a

polaridade dos compostos citados no enunciado, e apresentamos na forma de tabela:
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Tabela 2: polaridade dos compostos.

Substancia Polaridade
Propanona (acetona) Polar
Agua Polar
Tolueno (metil-benzeno) Apolar
Tetracloreto de carbono Apolar
Etanol Polar

Considerando as regras de solubilidade que partem da premissa que “semelhante dissolve
semelhante” ¢ possivel inferir que as substancias polares (propanona, agua e acetona) devem
ser sollveis em si, enquanto 0 mesmo ocorre entre as substancias apolares (tetracloreto de

carbono deve ser soltvel em tolueno).

Como o resultado do primeiro teste apontou que os liquidos 1, 3 e 5 sdo misciveis entre si,
seus frascos devem conter as substancias propanona, agua e etanol (ndo necessariamente nesta
ordem). Dessa forma, ndo existe possibilidade da agua estar contida no frasco 4, devendo,

portanto, estar no frasco 3. Alternativa C.
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ENEM 2013 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 58 - CADERNO AZUL

O citral, substancia de odor fortemente citrico, é obtido a partir de algumas plantas como o
capim-limdo, cujo 6leo essencial possui aproximadamente 80%, em massa, da substancia.
Uma de suas aplicacGes é na fabricacdo de produtos que atraem abelhas, especialmente do
género Apis, pois seu cheiro € semelhante a um dos feromonios liberados por elas. Sua
férmula molecular é C,0H;60, com uma cadeia alifatica de oito carbonos, duas insaturagdes,
nos carbonos 2 e 6; e dois grupos substituintes metila, nos carbonos 3 e 7. O citral possui dois

isbmeros geomeétricos, sendo o trans o que mais contribui para o forte odor.

Para que se consiga atrair um maior nimero de abelhas para uma determinada regido, a

molécula que deve estar presente em alta concentracdo no produto a ser utilizado é:

= ZN\F O
A)
% MO
/O
C
) M
AN = = O
. W
/O
F) N~

154



RESPOSTA COMENTADA

O citral apresenta as seguintes caracteristicas:

e formula molecular CyoH;60;

e cadeia alifatica, ou seja, cadeia aberta;

e duas ligacdes duplas C=C, nos carbonos 2 e 6;

e dois grupos substituintes metila (-CHs), nos carbonos 3 e 7;

e 0 isdmero trans é o0 que mais contribui para o forte odor.
A analisando as alternativas indicadas:

Na alternativa A, temos a estrutura de um composto cuja formula molecular é C19H;60; as
duas ligacOes duplas da cadeia estdo situadas nos carbonos 2 e 6; existem duas ramificagdes
metila nos carbonos 3 e 7; e a ligagdo dupla entre C, e C3 apresenta geometria do tipo trans.
Portanto, a descricdo é adequada para molécula de citral. A seguir destacamos a numeracao
dos carbonos da cadeia, a localizacdo dos grupos metila e das ligacdes duplas da molécula

apresentada na alternativa A.

e 22 A

Figura 88: Estrutura da molécula A, com destaque para as insaturacdes C, = Cz e Cs=C-, além das ramificacdes

metila.

Abaixo, destacamos ainda, a geometria trans da ligacdo dupla C,=C3. Observe que 0s grupos
de maior prioridade de cada carbono da dupla (destaque em vermelho) encontram-se em lados
opostos, se considerarmos uma linha imaginaria cortando a ligacdo dupla no sentido

horizontal:
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Figura 89: Estrutura da molécula A, destacando a geometria trans da ligagdo dupla C,=Cs.

Vejamos ainda por que as demais alternativas estdo incorretas:

A molécula apresentada na alternativa B apresenta ramificacdo metil em C, e ndo em Cg,

como solicitado.

G A~ O

Figura 90: Estrutura da molécula B.

A molécula apresentada na alternativa C apresenta geometria do tipo cis em C,=C3. Os grupos
de maior prioridade encontram-se no mesmo lado, considerando um plano imaginario que

corta a ligacéo dupla no sentido horizontal. Portanto, ndo corresponde a molécula do citral.

Figura 91: Estrutura da molécula C, destacando a geometria cis da ligacdo dupla C,=Cs.

A molécula apresentada na alternativa D possui duas liga¢fes duplas da cadeia, situadas nos

carbonos 2 e 5 e ndo nos carbonos 2 e 6, como requerido.
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X ~, /O

5
Figura 92: Estrutura da molécula D.

A molécula apresentada na alternativa E possui duas ligaces duplas da cadeia, situadas nos
carbonos 2 e 5 e ndo nos carbonos 2 e 6. Além disso, apresenta geometria do tipo cis na

ligagdo dupla C,= Cs. Portanto, ndo corresponde a molécula do citral.

/O

X 2
5

Figura 93: Estrutura da molécula E.

Assim, a partir das alternativas analisadas, a alternativa A esta correta.
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A busca por substancias capazes de minimizar a acdo do inseto que ataca as plantacGes do
tomate no Brasil levou a sintese e ao emprego de um feromdnio sexual com a seguinte

formula estrutural:
mOCOCH;:,

Uma inddstria agroquimica necessita sintetizar um derivado com maior eficacia. Para tanto, o
potencial substituto devera preservar as seguintes propriedades estruturais do feromonio

sexual: fungdo organica, cadeia normal e a isomeria geométrica original.

A formula estrutural do substituto adequado ao feromonio sexual obtido industrialmente é:

A) \/=\/W\/COCH3

) \/—\/—\/\/\)\/OCOCH3

o NN NN NV 0COCH;

D) WOVCOCH3

) /\W/\/OCOCH3

158



RESPOSTA COMENTADA

O composto substituto do feroménio deve manter as seguintes caracteristicas:

e Funcdo organica
O feromdnio sexual original possui a fungdo organica éster (R-O-CO-R”).
e Cadeia normal
O feroménio sexual original possui cadeia normal, ou seja, sem ramificacdes.
e Isomeria original
O feroménio sexual original possui isomeria espacial geométrica. A ligacdo dupla em Cy;
possui geometria trans, ao passo que, as ligacdes duplas de C; e Cg tem geometria cis.

dupla cis dupla frans éster
1
vﬂF\N\/\/OCOCH;;
3 4 6 7 12

Figura 94: Estrutura do feromdnio sexual destacando suas caracteristicas isoméricas cis e trans e sua fungéo
organica.

Vamos entdo analisar cada uma das alternativas, verificando a presenca das caracteristicas ja

mencionadas.
A molécula apresentada na alternativa A apresenta um grupo funcional do tipo cetona (R-CO-

R”). Logo, a alternativa esta incorreta, pois ndo manteve a fungédo organica ester do feroménio

original.
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dupla cis dupla trans cetona

11
3 4 6 7 12

Figura 95: Estrutura do composto destacando suas caracteristicas isoméricas cis e trans e sua funcéo do tipo

cetona.

A molécula apresentada na alternativa B possui o grupo funcional éster, e apresenta também a
mesma isomeria geomeétrica, entretanto, possui uma ramificagdo em Cj3, por isso ndo mantém
a cadeia normal. Assim, a alternativa esta incorreta.

dupla cis dupla frans
L D ramificacao
MW coen
— = 3
N3 a6 7 13
12 \
ester

Figura 95: Estrutura do composto que com destaque a sua ramificagdo em sua cadeia, além das insaturacGes e

funcéo éster.

A molécula apresentada na alternativa C possui a funcdo organica éster e apresenta uma
cadeia sem a presenca de ramificacdes, todavia ndo mantém a mesma isomeria original ja que

a ligagdo dupla de Cy; tem geometria cis e ndo trans, como esperado. Portanto, também é
incorreta.

dupla cis éster

|

Figura 96: Estrutura da molécula indicada com destaque a insaturacéo cis no Cy; e sua funcdo éster.
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A molécula apresentada na alternativa D conserva a isomeria original e a cadeia carbo6nica
com auséncia de ramificacBes. Contudo, temos apenas a presenca das funcdes organicas do
tipo éter (R-O-R’) e também do tipo cetona (R-CO-R’). Assim essa alternativa € incorreta,

pois ndo preserva a funcdo organica original, éster.

dupla cis dupla trans| |éster

/L g

3 4 6 7 l\/

cetona

Figura 97: Férmula estrutural do composto destacando suas insaturagdes isoméricas e suas fungdes organicas

cetona e éster.

Finalmente, na molécula representada pela alternativa E, podemos verificar a permanéncia da
funcdo organica éster, uma cadeia linear, isto €, sem ramificacGes, e ainda a mesma isomeria
do feroménio original. De fato, para sintetizar um derivado do feroménio sexual com maior

eficacia, deve-se utilizar essa férmula estrutural.

dupla cis dupla trans| |éster

N

NN OCOCH;
4 5 7 8 13

Figura 98: Estrutura do composto que conserva as estruturas isoméricas, cadeia e funcdo orgénica do feroménio

original.

Portanto a alternativa E esta correta.
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Os feromonios sdo substancias utilizadas na comunicagéo entre individuos de uma espécie. O
primeiro feromdnio isolado de um inseto foi 0 bombicol, substancia produzida pela mariposa

do bicho-da-seda.

NN N 0H

Bombicol

O uso de feromdnios em acgdes de controle de insetos-praga esta de acordo com o modelo
preconizado para a agricultura do futuro. Sdo agentes altamente especificos e seus compostos

quimicos podem ser empregados em determinados cultivos, conforme ilustrado no quadro.

162



Substancia Inseto Cultivo

OH O

Sitophilus spp. Milho

H /\‘/\ Migdolus fryanus. | Cana-de-acUcar

Anthonomus rubi. Morango

/\/\/\/\/\/\OH Grapholita

molesta. Frutas
\/WOCOCH;», Scrobipalpuloides
absoluta. Tomate

FERREIRA, J.T.B.; ZARBIN, P. H. G. Amor ao primeiro odor: a comunicagdo quimica entre insetos. Quimica
Nova na Escola. n.7, maio 1998 (adaptado).

Considerando essas estruturas quimicas, o tipo de esterecisomeria apresentada pelo bombicol
é também apresentada pelo feroménio utilizado no controle do inseto

A) Sitophilus spp.

B) Migdolus fryanus.
C) Anthonomus rubi.
D) Grapholita molesta.

E) Scrobipalpuloides absoluta.
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RESPOSTA COMENTADA

Para a existéncia de isomeria geométrica em uma determinada molécula alifatica, € necessaria
a presenca de pelo menos uma ligacdo dupla, C=C. Além disso, cada um dos carbonos da

dupla deve apresentar ligantes diferentes entre si, ou seja, R;¥ R, e R3¥ Ry.

Ri  Ra
c=C
/ \
R, Ry

Figura 99: condigdo de existéncia para isomeria cis/trans em compostos alifaticos.

O bombicol possui duas ligagbes C=C e 0s grupos substituintes nos respectivos carbonos da

dupla séo diferentes, ou seja, R1# R, e R3# Ry.

H H
11 10
= OH

H H

Figura 100: Estrutura do bombicol destaque aos grupos substituintes na insaturacdo dos carbonos C1y=C;;.

H H

13 12 Y OH
H H

Figura 101: Estrutura do bombicol destaque aos grupos substituintes na insaturacdo dos carbonos C;,=C;s.

A partir disso, nosso desafio é encontrar uma molécula que também possua isomeria

geomeétrica do tipo cis, assim como o Bombicol.

Por eliminacdo, podemos descartar os feroménios utilizados para controle dos insetos
Grapholita molesta, Sitophilus spp e Migdolus fryanus que ndo apresentam ligacbes duplas

C=C em suas respectivas estruturas organicas, e assim, ndo possuem isomeria geométrica. Os
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feromonios utilizados para controle dos insetos Sitophilus spp e Migdolus fryanus véo

apresentar isomeria do tipo Optica, devido a presenca de carbonos quirais em suas estruturas.

OH O O

** % N *
H

Figura 102: Estruturas dos feromdnios dos insetos Sitophilus spp e Migdolus fryanus: os carbonos quirais estao

destacados com um asterisco.

O feromonio utilizado para controle do inseto Anthonomus rubi apresenta duas ligacdes
duplas em sua estrutura organica. Porém, é possivel notar que o carbono Cs ndo esta ligado a
dois grupos diferentes. O mesmo ocorre para o0 carbono C; que esta ligado a dois grupos
iguais. Por isso, ndo existe isomeria geométrica para molécula deste feroménio (as

numeragGes foram colocadas de forma arbitraria).

OH
HsC

H,C ©

Zoom
3\ OH

H1

Figura 103: Estrutura ferom6nio de controle do Anthonomus rubi com destaque as grupos substituintes iguais

dos carbonos C; e Cs.

J& o feromdnio utilizado para controle do inseto Scrobipalpuloides absoluta possui 3 ligacdes
duplas. Todos os carbonos envolvidos nas ligaces duplas possuem substituintes diferentes
entre si. Assim, esse feromonio possui isomeria geométrica cis nas suas insaturacdes dos

carbonos C3 e Cg assim como o bombicol.
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3 4 6 7

Figura 104: Estrutura do feroménio para controle de Scrobipalpuloides absoluta possuindo e conservando a

isomeria geométrica do bombicol.

Portanto, verificamos que a alternativa E, Scrobipalpuloides absoluta, esta correta.
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Em algumas regides brasileiras, € comum se encontrar um animal com odor caracteristico, o
zorrilho. Esse odor serve para a protecdo desse animal, afastando seus predadores. Um dos
feromonios responsaveis por esse odor € uma substancia que apresenta isomeria trans e um

grupo tiol ligado a sua cadeia.

A estrutura desse feromdnio, que ajuda na prote¢do do zorrilho, é
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H CH,
\
cC——=C
A) /\
H H,C——SH
HaG H
\ /
cC—==C
B) / 0\
H H,C —SH
H H
\ /
c—2=C
c) / N\
H,C H,C—SH
H CH,
N
cC—=C
D) /
H S—CH,
H H
\ /
C—=~C
E) / \
H4C S——CHj
RESPOSTA COMENTADA

A estrutura molecular do feroménio do zorrilho deve apresentar isomeria geométrica do tipo
trans e um grupo funcional tiol (R-SH), em sua cadeia carbonica.
Inicialmente, precisamos recordar que, para existir isomeria geométrica em uma determinada

molécula alifatica, € necesséria a presenca de pelo menos uma ligacdo dupla, C=C. Além
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disso, cada um dos carbonos da dupla deve apresentar ligantes diferentes entre si, ou seja, R
#Roe Rs#Ra.

Ry Rs
c=C
/ \
R, R,

Figura 105: condicéo de existéncia para isomeria cis/trans em compostos alifaticos.

Para distinguir os isdbmeros geométricos, tracamos uma linha imaginaria cortando
horizontalmente a ligacdo C=C. Denominamos como cis 0 isdmero em que 0S grupos maiores
de cada atomo de carbono da ligacdo dupla estdo no mesmo lado do plano imaginario, e

chamamos de trans o isdmero em que esses grupos estdo em lados diferentes.

Composto cis Composto trans
R R' H R'
H H R H

Figura 106: distin¢do entre isdbmeros cis e trans.

A partir de agora, ja podemos analisar as estruturas e escolher qual delas possui isomeria

geomeétrica do tipo trans e um grupo tiol (R-SH):

As moléculas apresentadas nas alternativas A e D estdo incorretas. Elas ndo apresentam
isomeria geométrica porque, em ambas as estruturas, 0s grupos substituintes de um dos
carbonos da dupla sdo iguais entre si (R;= R,). Além disso, a molécula da alternativa D possui

o grupo funcional tioéter (R-S-R’) em sua cadeia, e ndo o grupo tiol (R-SH).

A) H?p C;CH:" D) |-L £H3
= C
\ £
B) H,C—sH H “q—c\%J
—
tioéter

Figura 107: Formula estrutural das moléculas A e D com destaque aos grupos substituintes iguais, além da

funcgdo orgéanica tioéter.
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A molécula apresentada na alternativa B atende aos requisitos necessarios para o feroménio
do zorrilho. A sua estrutura apresenta uma ligagdo C=C e os ligantes de cada carbono da
dupla s&o diferentes entre si. E possivel observar que a isomeria geométrica € do tipo trans, ja
que os grupos maiores de cada 4tomo de carbono da ligacdo dupla se encontram em lados

opostos. Além disso, temos também a presenca do grupo funcional tiol (R-SH) na cadeia.
Portanto ¢ a alternativa correta.

HsC H
3 \ / grupo
-/ EC\’\ ________ A1 tiol
H H,C—SH

Figura 108: Estrutura da molécula B, com destaque para a presenca do grupo tiol, e para a isomeria do tipo

trans.

Ainda assim, vamos analisar porque as demais alternativas estdo incorretas:

A molécula da alternativa C apresenta um grupo tiol ligado a cadeia carbbnica e também
possui isomeria geométrica. Entretanto, a isomeria é do tipo cis, pois 0s grupos substituintes

maiores estdo no mesmo lado, considerando um plano imaginario que corta horizontalmente a
insaturacao.

______ =G~ - grupo
< 1 tiol

Figura 109: Estrutura da molécula C, destaque para o grupo tiol e para a isomeria cis.

A molécula da alternativa E apresenta isomeria geométrica. Porém ndo possui um grupo
funcional tiol, e sim um tioéter.
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£
HsC

Figura 110: Estrutura da molécula E, com destaque para a auséncia do grupo tiol.

Portanto, é possivel concluir que a alternativa correta, de fato, a alternativa B.
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Pesquisas demonstram que nanodispositivos baseados em movimentos de dimensdes
atdmicas, induzidos por luz, poderdo ter aplicacbes em tecnologias futuras, substituindo
micromotores, sem a necessidade de componentes mecanicos. Exemplo de movimento
molecular induzido pela luz pode ser observado pela flexdo de uma lamina delgada de silicio,
ligado a um polimero de azobenzeno e a um material suporte, em dois comprimentos de onda,
conforme ilustrado na figura. Com a aplicacdo de luz ocorrem reac@es reversiveis da cadeia

do polimero, que promovem o movimento observado:
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e ) Atomos:
// e o Hidrogénio
P - 365 nm /__f__,-f-’;_/-‘ @ Carbono

- 1 - = — -

@ litrogénio
i
—
420 nm

TOMA, H. E. A nanotecnologia das moléculas. Quimica Nova na Escola, n.21, maio 2005 (adaptado).

O fenbmeno do movimento molecular, promovido pela incidéncia de luz, decorre do (a)

A) movimento vibracional dos &tomos, que leva a encurtamento e a relaxacéo das ligagdes.

B) isomerizacdo das ligacdes N=N, sendo a forma cis do polimero mais compacta que a trans.
C) tautomerizacdo das unidades monomeéricas do polimero, que leva a um composto mais
compacto.

D) ressonancia entre os elétrons 7 do grupo azo e os do anel aromatico que encurta as ligagoes
duplas.

E) variacdo conformacional das ligagdes N=N, que resulta em estruturas com diferentes areas

de superficie.

RESPOSTA COMENTADA

O polimero de azobenzeno produz um tipo de movimento molecular quando interage com a
luz. Como ilustrado na figura do enunciado, esse movimento resulta da mudanga na geometria

espacial da ligacdo (N=N).

A existéncia da ligacdo dupla entre dois &tomos de nitrogénio, faz com que o composto azo-
aromatico exista como um par de isdmeros geométricos: o0 cis e o0 trans. No isdbmero cis, 0S
dois aneis aromaticos estdo situados no mesmo lado do plano imaginario que corta

horizontalmente a ligacdo N=N. Enquanto isso, no isdmero trans os dois anéis aromaticos
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estdo situados em lados opostos do plano imaginario que corta horizontalmente a ligacéo

N=N. Na figura abaixo, representamos os isdmeros geométricos do azobenzeno:

Ry
Ri
NSy I
N
R>
Rz
trans cis

Figura 111: Estruturas isoméricas cis e trans do composto azobenzeno.

Analisando novamente a figura disponibilizada no enunciado, é possivel verificar que a
irradiacdo de luz na faixa dos 420 nm faz com que as ligagdes N=N do polimero assumam a
forma trans. Ja a incidéncia de luz de comprimento de onda de 365nm, acarreta na conversao
das ligacbes N=N para a geometria cis. Observe também que na forma cis, o polimero

apresenta-se como uma macromolécula mais curta que na forma trans.

Assim, o movimento da lamina delgada de silicio pelo polimero do azobenzeno deve ocorrer
devido a interconversao entre os isdbmeros geométricos cis e trans, provocada pela luz. Ou
seja, 0 movimento resulta de um processo de fotoisomerizacao. Portanto, a alternativa B € a
correta, isomerizacdo das ligacbes N=N, sendo a forma cis do polimero mais compacta que a
trans.
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Na hidrogenagdo parcial de Oleos vegetais, efetuada pelas industrias alimenticias, ocorrem
processos paralelos que conduzem a conversao das gorduras cis em trans. Diversos estudos
tém sugerido uma relacéo direta entre os acidos graxos trans e o0 aumento do risco de doencas
vasculares.

RIBEIRO, A. B. et al. Interesterificacdo quimica: alternativa para obtencdo de gorduras zero e trans. Quimica
Nova, n.5 2007 (adaptado).

Qual tipo de reacdo quimica a industria alimenticia deve evitar para minimizar a obtencéo

desses subprodutos?

A) adicao

B) acido-base
C) substituicédo
D) oxirredugéo

E) isomerizagao
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RESPOSTA COMENTADA

As reacdes de hidrogenacgéo séo reagdes que ocorrem primordialmente entre hidrocarbonetos
insaturados e gas hidrogénio (H,), na presenca de um catalisador. No processo reacional, a
molécula de H, se adiciona aos carbonos da ligacdo dupla, C=C, presentes na molécula de
gordura. O resultado é a quebra da ligacdo pi do hidrocarboneto e a formacéo de um composto
saturado (formado exclusivamente por ligagfes sigma). Abaixo representamos a reacdo de

forma genérica:

Quebra da insaturagéo l

o : ligagéo sigma
7 : ligagdo pi

Figura 112: Reacdo de hidrogenacéo.

O problema é que ao realizar essa reacdo ocorre também, de forma paralela, a conversdo de
algumas ligacdes duplas (presentes nas gorduras) da forma cis para forma trans, como

mostramos abaixo:

Composto cis Composto frans
R R' H R'
H H R H

Figura 113: conversédo de ligacGes duplas com geometria cis para trans.

Os compostos cis e trans possuem a mesma formula molecular e a mesma estrutura plana.
Eles diferem, porém, na disposi¢do espacial dos grupos R € R’ em relagdao ao lado do plano

imaginario que divide a molécula ao meio.
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Podemos entdo classificar essas moléculas como um par de isdmeros geométricos. Esses
isdmeros vao apresentar diferentes propriedades quimicas e fisicas, assim como atuacdes

distintas no meio bioldgico.
Uma vez que, as gorduras trans estdo associadas ao aumento do risco de doencas vasculares, a

industria quimica deve evitar o processo de conversdo de isdbmeros cis em trans. Ou seja, deve

evitar a reacdo de isomerizacao para minimizar a obtencdo do produto trans. Alternativa E.

YouTube
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15-ISOMERIA OPTICA

ENEM 2014 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 52 - CADERNO AZUL

A talidomida é um sedativo leve e foi muito utilizado no tratamento de nduseas, comuns no
inicio da gravidez. Quando foi langada, era considerada segura para o0 uso de gravidas, sendo
administrada como uma mistura racémica composta pelos seus dois enantiomeros (R e S).
Entretanto, ndo se sabia, na época, que o enantibmero S leva & malformacdo congénita,

afetando principalmente o desenvolvimento normal dos bragos e pernas do bebé.

COELHO, F. A. S. Farmacos e quiralidade. Cadernos Tematicos de Quimica Nova na Escola, Séo Paulo, n. 3,
maio 2001 (adaptado)

Essa malformacéo congénita ocorre porque esses enantidmeros

A) reagem entre si.

B) ndo podem ser separados.

C) ndo estdo presentes em partes iguais.

D) interagem de maneira distinta com o organismo.

E) séo estruturas com diferentes grupos funcionais.

RESPOSTA COMENTADA

Enantidmeros sdo isOmeros espaciais opticamente ativos. De forma mais detalhada,
constituem compostos organicos que possuem mesma formula molecular, conectividade entre
0s atomos e propriedades quimicas, diferindo apenas na forma como interagem com a luz
polarizada. Em um par de enantidmeros, uma molécula desvia a luz polarizada para direita
(dextrdgira), enquanto a outra desvia a luz polarizada com mesma intensidade, porém para a
esquerda (levdgira). Assim como um par de luvas ou de ténis, 0s enantibmeros sdo a imagem

no espelho um do outro e ndo sdo sobreponiveis.
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A insercdo das letras R ou S antes da nomenclatura usual de um composto constitui uma
forma de diferenciar as moléculas que constituem um par de enantibmeros. Uma amostra que
contenha apenas o enantidmero R é denominada enantiomericamente pura, assim como uma
amostra que contenha apenas o enantibmero S é também enantiomericamente pura. Uma
mistura composta por 50% do enantiémero R e 50% do enantidmero S é denominada mistura

racémica.

A talidomida é uma molécula que existe na natureza como um par de enantibmeros, (R)-
talidomida e (S)-talidomida. A leitura do texto nos permite inferir que o enantidmero R possui
propriedades sedativas e o enantibmero S afeta o desenvolvimento do bebé. Entdo, a
administracdo do medicamento como uma mistura desses enantidmeros levou a ma-formacéo
congeénita devido a presenca do isdmero S, que interage de forma diferente do isbmero R no

organismo. Portanto, a alternativa D esté correta.
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Vaérias caracteristicas e propriedades de moléculas organicas podem ser inferidas analisando
sua formula estrutural. Na natureza, alguns compostos apresentam a mesma formula
molecular e diferentes formulas estruturais. Sdo os chamados isémeros, como ilustrado nas

estruturas.
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Entre as moléculas apresentadas, observa-se a ocorréncia de isomeria

A) Optica

B) de funcéo
C) de cadeia
D) geométrica

E) de compensacéo

RESPOSTA COMENTADA

Isbmeros sdo compostos organicos diferentes que possuem a mesma formula molecular.
Existem 3 tipos de isomeria: isomeria plana (cadeia, funcdo, posicdo, compensacdo e

tautomeria), geométrica e dptica.

As moléculas apresentadas sao diferentes, mas possuem a mesma formula molecular, C3HgO.

VVamos analisar agora o tipo de isomeria que ocorre entre elas.

Analisando as formulas estruturais planas das moléculas, é possivel observar que ambas
possuem cadeias abertas e saturadas, acido carboxilico e alcool como fungdes organicas,
mesma posi¢do dos atomos, ndo possuem heteroatomos e nao estdo em equilibrio dindmico.
Sdo perfeitamente idénticas nesses quesitos e, portanto, ndo ha isomeria entre suas férmulas

planas.

OH OH

OH OH
Figura 114: Estruturas planas idénticas para as moléculas da questao.
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Para a analise da ocorréncia de isomeria geomeétrica, analisamos a posi¢cdo no espaco dos
ligantes de dois atomos de carbonos diferentes. Salvo raras excegdes, essa isomeria esta
restrita a ciclanos e alcenos. Como as moléculas ndo possuem essas caracteristicas, ndo €

possivel a existéncia de isomeria geométrica entre elas.

A isomeria Optica é um tipo de isomeria espacial, caracterizada pela diferenca na disposicao
de 4tomos ou grupos de atomos em relacdo ao espaco. Os isdbmeros Opticos sdo a imagem
especular um do outro e ndo sdo sobreponiveis, pois ndo possuem plano de simetria.

Uma forma de descobrir se uma molécula é assimétrica é observar se ela possui um carbono
quiral (carbono que esta ligado a quatro ligantes diferentes entre si). Observe que o atomo de
carbono C, das moléculas esta ligado a 4 ligantes diferentes (-CHs, -OH, -H e -COOH), e
portanto é quiral.

HaC COOH

2 — 2
OH "f/,/

oH HO' 'H

Figura 115: Estrutura do composto da questdo destacando os quatro grupos ligantes ao carbono quiral.

Entdo, verificada a presenca de carbono quiral e consequente assimetria das moléculas,
concluimos que de fato, as moléculas constituem um par de enantibmeros. Portanto, a

isomeria entre elas é do tipo Optica, como afirma a alternativa A.
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ENEM 2019 - SEGUNDA APLICACAO - QUESTAO 97 - CADERNO AZUL

O &cido ricinoleico, um acido graxo funcionalizado, cuja nomenclatura oficial é &cido D-(—)-
12-hidroxioctadec-cis-9-enoico, é obtido da hidrolise &cida do 6leo de mamona. As aplicacGes
do &cido ricinoleico na industria sdo inumeras, podendo ser empregado desde a fabricacdo de

cosmeticos até a sintese de alguns polimeros.

Para uma amostra de solucdo desse &cido, o uso de um polarimetro permite determinar o

angulo de

A) refragéo.
B) reflexao
C) difracéo.
D) giro levogiro.

E) giro dextrogiro.
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RESPOSTA COMENTADA

Retomando alguns conceitos da Fisica, sabemos que a luz é uma onda eletromagnética, onde
0s componentes elétrico e magnético giram em planos diferentes, mas perpendiculares entre
si. Assim, se tivessemos a capacidade de visualizar essas ondas, em um plano frontal,

teriamos algo como a imagem:

luz natural

Figura 116: Visualizacdo das dire¢des de propagacao da luz natural.

Diferentemente da luz eletromagnética comum, a luz polarizada se propaga em apenas em um
plano.

luz polarizada

Figura 117: Visualizacdo da direcdo de propagacédo da luz polarizada.

As moléculas organicas opticamente ativas possuem a capacidade de interagir e provocar
desvios na luz polarizada. E o equipamento capaz de mensurar esse desvio € chamado de
polarimetro.

A amostra que consegue desviar o plano da luz polarizada para a direita, € denominada

substancia dextrdgira. Utilizamos as simbologias (d) ou (+) no inicio da nomenclatura do

composto, para indicar essa situacao.
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Ja a amostra que consegue desviar o plano da luz polarizada para a esquerda, € denominada
substancia levogira. Utilizamos as simbologias (I) ou (-) no inicio da nomenclatura do

composto, para indicar essa situacao.

A Td

dextrogira (d)(+) levogira (L)(-)

Figura 118: Representacdo dos desvios dextrogiro e levogiro provocados por um composto quando exposto a

luz polarizada.

Dessa maneira, a partir da nomenclatura do acido D—(—)—12—-hidroxioctadec—cis-9-
enoico, podemos concluir que a simbologia, (-), indica que estamos diante de um composto
que desvia a luz polarizada para esquerda, ou seja, que provoca um giro levdgiro. Portanto, a

resposta correta é a alternativa D, giro levdgiro.
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16-ACIDEZ E BASICIDADE EM COMPOSTOS ORGANICOS

ENEM 2010 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 77 - CADERNO AZUL

No ano de 2004, diversas mortes de animais por envenenamento no zoologico de Sao Paulo
foram evidenciadas. Estudos técnicos apontam suspeita de intoxica¢do por monofluoracetato
de sddio, conhecido como composto 1080 e ilegalmente comercializado como raticida. O
monofluoracetato de sddio é um derivado do acido monofluoracético e age no organismo dos
mamiferos bloqueando o ciclo de Krebs, que pode levar a parada da respiracdo celular

oxidativa e ao acimulo de amonia na circulacéo.

@
F\)k
O'Na”*

monofluoracetato de sédio
O monofluoracetato de sddio pode ser obtido pela

A) Desidratagdo do &cido monofluoracético com liberacéo de agua.

B) Hidrolise do acido monofluoracético sem formacéo de agua.

C) Perda de ions hidroxila do acido monofluoracético, com liberacéo de hidroxido de sédio.
D) Neutralizagdo do acido monofluoracético usando hidroxido de sodio, com liberagdo de
agua.

E) Substituicdo dos ions hidrogénio por sodio na estrutura do acido monofluoracético, sem

formacéo de agua.

RESPOSTA COMENTADA

O monofluoracetato de sédio é um sal e, portanto, se origina da reacdo de neutralizacdo

entre um composto de carater acido e outro de carater basico. A reagdo quimica que origina
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esse composto é a do acido monofluoracético (acido) com hidréxido de sddio NaOH (base) e

que gera, como produto, monofluoracetato de sodio e agua.

O
+ NaOH —> F\)J\ + H,0
O'Na* 2

acido monofluoracético monofluoracetato de sodio

Figura 119: Reac¢do de neutralizagdo que da origem ao monofluoracetato de sodio.

Analisando as alternativas da questao, a Unica que sintetiza essas informacdes € a alternativa
D.
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ENEM 2012 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 69 - CADERNO AZUL

Uma dona de casa acidentalmente deixou cair na geladeira a &gua proveniente do degelo de
um peixe, o que deixou um cheiro forte e desagradavel dentro do eletrodomestico. Sabe-se
que o odor caracteristico de peixe se deve as aminas e que esses compostos se comportam

como bases.
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Na tabela sdo listadas as concentracdes hidrogenidnicas de alguns materiais encontrados na

cozinha, que a dona de casa pensa em utilizar na limpeza da geladeira.

Material COHTg["E:ﬁlgsoL ;:ie
Suco de liméo 1072
Leite 107
Vinagre 1073
Alcool 10°
Sabdo 1012
C,arponato _de 1022

sodio/ barrila

Dentre os materiais listados, quais sdo apropriados para amenizar esse odor?

A) Alcool ou sabo.

B) Suco de liméo ou alcool.

C) Suco de liméo ou vinagre.

D) Suco de limdo, leite ou sabdo.

E) Sabdo ou carbonato de sédio/barrilha.

RESPOSTA COMENTADA

As aminas causadoras desse mau odor nos peixes sao, como sabemos, bases. Para neutralizar
esse cheiro, é possivel utilizar um acido. Quanto maior for a concentracdo de hidrogénio em
uma substancia, mais acida ela é e, consequentemente, mais eficiente para eliminar o mau

odor.

A tabela apresentada mostra o potencial hidrogenionico (pH) dos materiais. Essa escala
mensura a quantidade de fons de hidrénio HzO" por unidade de volume da soluc&o.

Para que um composto seja acido, a concentracdo de H3O" no meio deve ser superior a 10”
mols por litro. Na segunda coluna da tabela é possivel notar quais substancias atendem a essa

exigéncia.
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*Atencdo para 0 expoente negativo dos numeros. Quanto mais positivo o valor no expoente,

maior a concentrago de HzO".

O alcool, o sabdo e o carbonato de sodio/barrilha apresentam concentragdo inferior aquela
necessaria para serem acidas. Sendo assim, ja podemos eliminar as alternativas com essas

opcdes. Sdo elas A, B, D e E, restando apenas a alternativa C como correta.
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ENEM 2014 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 86 - CADERNO AZUL

Grande quantidade dos maus odores do nosso dia a dia esta relacionada a compostos
alcalinos. Assim, em varios desses casos, pode-se utilizar o vinagre, que contém entre 3,5% e
5% de acido acético, para diminuir ou eliminar o mau cheiro. Por exemplo, lavar as maos com
vinagre e depois enxagua-las com agua elimina o odor de peixe, j& que a molécula de piridina

(CsHsN) é uma das substancias responsaveis pelo odor caracteristico de peixe podre.

SILVA, V. A,; BENITE, A. M. C.; SOARES, M. H. F. B. Algo aqui ndo cheira bem... A quimica do mau cheiro.
Quimica Nova na Escola, v. 33, n. 1, fev. 2011 (adaptado).

A eficiéncia do uso do vinagre nesse caso se explica pela
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A) sobreposicdo de odor, propiciada pelo cheiro caracteristico do vinagre.

B) solubilidade da piridina, de carater acido, na solucédo acida empregada.

C) inibicdo da proliferacdo das bactérias presentes, devido a agdo do acido acético.

D) degradacgdo enzimética da molécula de piridina, acelerada pela presenga de &cido acético.
E) reacdo de neutralizacdo entre o acido acético e a piridina, que resulta em compostos sem

mau odor.

RESPOSTA COMENTADA

A molécula de piridina possui o grupo funcional amina, que apresenta carater basico. Esse
composto alcalino é responsavel pelo odor de peixe podre enquanto o acido acético é a
substancia acida presente no vinagre, capaz de reduzir o mal cheiro.

A eficiéncia do uso do vinagre para combater o odor do peixe deve-se a reacdo acido-base que

ocorre entre 0 &cido acético e a piridina (ver figura abaixo).

@ 1 m |
F )J\ “ )L
NZ H,e” OH rr* ‘0”7 CH,

H

Figura 120: Esquema da reagdo entre 4cido acético e piridina.

O produto da reacdo de neutralizacdo entre essas substancias ¢ um sal, que ndo exala mau

cheiro. A partir dessas informacdes é possivel inferir que a alternativa E esté correta.
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ENEM 2015 - SEGUNDA APLICACAO - QUESTAO 52 - CADERNO BRANCO

Sais de amdnio sdo sélidos idnicos com alto ponto de fusdo, muito mais sollveis em agua que
as aminas originais e ligeiramente solUveis em solventes organicos apolares, sendo compostos
convenientes para serem usados em xaropes e medicamentos injetaveis. Um exemplo ¢é a
efedrina, que funde a 79°C, tem um odor desagradavel e oxida na presenca do ar atmosférico
formando produtos indesejaveis. O cloridrato de efedrina funde a 217°C, ndo se oxida e é

inodoro, sendo o ideal para compor 0s medicamentos.

OH

CH,

*NH,CH, CI

Efedrina Cloridrato de Efedrina

SOUTO, C. R. O.; DUARTE, H. C. Quimica da vida: aminas. Natal: EDUFRN, 2006

De acordo com o texto, que propriedade quimica das aminas possibilita a formacéo de sais de

amonio estaveis, facilitando a manipulacao de principios ativos?

A) Acidez.

B) Basicidade.

C) Solubilidade.
D) Volatilidade.
E) Aromaticidade.

RESPOSTA COMENTADA

A reacdo descrita acima se encerra com a formagdo de um sal (cloridrato de efedrina). Por
esse motivo, sabemos que se trata de uma reacdo de neutralizacdo, quando um &cido e uma

base interagem e ddo origem a um sal. O HCI, um dos compostos reagentes, esta presente em
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inlmeras questfes de quimica e, como sabemos, é um acido. Na estrutura da efedrina ha a

presenca do grupo amina, que tem carater basico.

OH

CH,

*NH,CH, CI"

Efedrina base Cloridrato de Efedrina

Figura 121: Substancias acida e basica destacadas na efedrina.
O que confere basicidade a efedrina é o composto amina destacado em laranja.

Sendo assim, podemos assumir que a caracteristica da amina presente na efedrina que

possibilita a formacao de sais de amdnio é a basicidade, mencionada na alternativa B.
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ENEM 2017 - SEGUNDA APLICACAO - QUESTAO 119 - CADERNO AZUL

Pesquisadores avaliaram a qualidade da agua potavel distribuida em cidades brasileiras. Entre
as varias substancias encontradas, destacam-se as apresentadas no esquema. A presenca
dessas substancias pode ser verificada por analises quimicas, como uma reagdo acido-base,

mediante a adi¢do de hidréxido de sédio.

Cl
| | H
N N\]/O N7 SN o
G L L
N ~ N7 NT NN
/ N H Cl Cl
0]
Cafeina Atrazina Triclosan
@]
\N d O'Na*
oC a¥ene
N
\
0]
Benzo[a]pireno Dipirona sédica

Disponivel em: www.unicamp.br. Acesso em: 16 nov. 2014 (adaptado)

Apesar de ndo ser perceptivel visualmente, por causa das condi¢fes de diluicdo, essa analise
apresentar resultado

A) cafeina

B) atrazina

C) triclosan

D) benzol[a]pireno

E) dipirona sodica
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RESPOSTA COMENTADA

O enunciado diz que podemos identificar a substancia através da andlise quimica de uma
reacdo acido-base com a adicdo de hidroxido de sodio (NaOH). Sabendo que a base desta
reacdo é o hidroxido de sodio (composto alcalino), é preciso verificar, entre as substancias

encontradas, qual delas sera o &cido que ira reagir com a base NaOH.

As substancias de carater acido entre 0s compostos organicos sdo as que apresentam em sua
estrutura os grupos funcionais acido carboxilico e fenol. O acido carboxilico possui um atomo

de carbono ligado a um grupo carbonila e hidroxila.

carbonila O

hidroxila

HsC OH-

Figura 122: Representacdo do &cido carboxilico com os grupos carbonila e hidroxila em destaque.

Ja o fenol possui um grupo hidroxila ligado a um anel aromaético.

hidroxila
anel

aromatico

Figura 123: Representacdo do fenol.

Dentre 0s compostos organicos, as aminas S&80 0S compostos que apresentam carater mais
basico. As aminas podem ser identificadas como grupos que sdo derivados da aménia (NHs)

onde um ou mais hidrogénios sdo substituidos por cadeias carbénicas.
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amina
H2N /\/\
Figura 124: exemplo de amina priméria com atomo de nitrogénio ligado diretamente a um atomo de carbono.
VVamos agora analisar os compostos encontrados:

Cafeina:

Apresenta aminas em sua composicdo e, portanto, € uma substancia de carater basico.

amina I

N N @)
% jlr\f
amina —/N N\
/|
@)

Figura 125: Molécula de cafeina representada em formula estrutural.

Atrazina:

Possui aminas e haleto Cl orgéanico, o que, também, faz dela uma substéncia de carater basico.

haleto -Cl

organico )\ .
aminas
..
)\ )\
" A A
H H

Figura 126: Molécula de atrazina representada em férmula estrutural.

Triclosan:
Possui haleto organico, éter e fenol. O fenol € acido e, ao reagir com a base NaOH ira formar

sal e &gua. Portanto, a alternativa C € a correta.
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éter

haleto -Gl J OH
organico )
cl ci
Triclosan

Figura 127: Molécula de triclosan representada em férmula estrutural.

Benzo[a]pireno:
E um hidrocarboneto, sendo composto apenas de 4tomos de carbono e hidrogénio. N&o possui

funcOes organicas que conferem acidez.

Dipirona Sodica:
Possui aminas e amidas de carater basico, mas ndo apresenta nenhuma funcdo orgénica de

caréater acido.

R 1
N S—ONa*
=
N
\
O
}amina

Figura 128: Molécula de dipirona representada em sua formula estrutural.
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17-REACOES ORGANICAS

SUBSTITUICAO NUCLEOFILICA NO CARBONO ACILICO

ENEM 2011 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 72 - CADERNO AZUL

A bile é produzida pelo figado, armazenada na vesicula biliar e tem papel fundamental na
digestdo de lipideos. Os sais biliares sdo esteroides sintetizados no figado a partir do
colesterol, e sua rota de sintese envolve varias etapas. Partindo do acido célico representado
na figura, ocorre a formacdo dos acidos glicocdlico e taurocoélico; o prefixo glico- significa a

presenca de um residuo do amino&cido glicina e o prefixo tauro-, do aminoacido taurina.

0]
CH, /CHZCHQC—OH
on A
| CH; |
CH l C
HQC/ \C/H\CH2
22 TH3(|3 i CH,
H,~ H
HZC/ \T/H\T
C C CHOH
HO/H\C/H\C/
Hy Hy
acido colico

UCKO, D. A. Quimica para as Ciéncias da Saude: uma Introducdo a Quimica Geral, Organica e Bioldgica.
Sdo Paulo: Manole,1992 (adaptado).

A combinacdo entre o &cido colico e a glicina ou taurina origina a funcdo amida, formada pela

reacao entre o grupo amina desses aminoacidos e o grupo

A) carboxila do &cido célico.
B) aldeido do &cido colico.
C) hidroxila do &cido colico.
D) cetona do acido cdlico.

E) ester do acido cdlico.
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RESPOSTA COMENTADA

De forma usual, as amidas sdo produzidas a partir da reacdo de substituicdo nucleofilica entre

um acido carboxilico e uma amina.

@) O
R!
RJ\OH * R—NH, — R)LH’ +  H-O-H
acido _ . .
carboxilico amina amida agua

Figura 129: reacdo ocorrente entre um &cido carboxilico e uma amina, tendo como produtos uma amida e agua.

Assim, 0s grupos amina da taurina e da glicina devem reagir com o grupo acido carboxilico

do &cido colico para fornecer o produto desejado. Portanto, alternativa A.

[
CH3 /CH2CH2C_OH
OH \CH
| CHs |
CH l C
e S
o2 TH3 | <|3 (l:H
C C 2
\H/H
HZC/ \T/H (|3
C C CHOH
HO/H\C/H\C/
Ho Ho
acido colico

Figura 130: estrutura do acido colico, com destaque para o grupo &cido carboxilico de sua molécula.
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ENEM 2018 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 109 - CADERNO AZUL

A hidroxilamina (NH,OH) é extremamente reativa em reac¢des de substituicdo nucleofilica,
justificando sua utilizacdo em diversos processos. A reacao de substituicdo nucleofilica entre
o0 anidrido acético e a hidroxilamina esta representada.

O
0
NH
)k + O/ 2
0 0 OH
Produto A
)“\ )’K + NN
0 0 o}
Am’d.rldo + ),L OH
acético N/
OH |

H
Produto B

O produto A é favorecido em relacdo ao B, por um fator de 10°. Em um estudo de possivel

substituicdo do uso de hidroxilamina, foram testadas as moléculas numeradas de 1 a 5.
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Dentre as moléculas testadas, qual delas apresentou menor reatividade?

A) 1
B) 2
C)3
D) 4
E)5

RESPOSTA COMENTADA

A reacdo entre o anidrido acético (CH3COOCOCH3) e a hidroxilamina (NH,OH) ¢é

caracterizada como reacdo de substituicdo nucleofilica no carbono acilico. De forma mais

detalhada, nesta reacdo, o nucleéfilo (hidroxilamina) deve atacar o carbono carbonilico do

anidrido acético (adicdo), e em seguida deve ocorrer a eliminacdo de parte da molécula do

anidrido (eliminacéo). O resultado global, é o produto de substituicéo.

Porém, o nucleofilo da reacdo (molécula de hidroxilamina) possui dois pontos de nucleofilia:

0 4tomo de oxigénio e 0 atomo de nitrogénio.

e Se 0 atomo de oxigénio da NH,OH atuar como nucleofilo, temos como resultado o

produto A.

e Se 0 atomo de nitrogénio da NH,OH atuar como nucledéfilo, temos como resultado o

produto B.
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Quando o nucledfilo é o atomo de oxigénio da hidroxilamina:

y o o 0 9
HN-OH 4 )Lfg)J\ > )J\O,NHQ + HO)J\
\_/ Produto A

(mais favorecido)

Quando o nucledfilo é o atomo de nitrogénio da hidroxilamina:

O
HZN._OH + )J\%)J\ - > )J\N’OH + HOJJ\

Produto B
(menos favorecido)

Figura 131: demonstracéo das reacBes de substituicdo nucleofilica, tendo os diferentes &tomos da hidroxilamina

como nucleéfilos.

Os nucledfilos sdo bases de Lewis. Eles devem possuir ao menos um par de elétrons livres
para formar uma nova ligagdo covalente, em uma reacdo. Observe que tanto o atomo de
nitrogénio, quanto o &tomo de oxigénio da hidroxilamina, possuem pares de elétrons livres e

por isso, ambos podem atuar como bases de Lewis.

par de elétrons

. / livres

—\/

[N |

H
H

N-—

AN

par de elétrons
livres

Figura 132: estrutura da hidroxilamina, com destaque para os pares de elétrons livres.

A forca de um nucledfilo depende, entre outros fatores, ndo s6 da presenca, mas também da
disponibilidade do par de elétrons livres. Isso significa que o par de elétrons precisa ter espaco

para estabelecer a nova ligacdo covalente. A presenca de grupos R (cadeias carbonicas)
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ligadas diretamente aos atomos nucleofilicos (carbono ou nitrogénio) obstruem o espaco
necessario para que o par de elétrons atue como nucledfilo, e consequentemente, diminuem a

nucleofilia da molécula. Essa condi¢cdo é denominada impedimento estérico.

Assim, em um estudo de possivel substituicdo do uso de hidroxilamina, a molécula que
apresentara a menor reatividade serd a que possui menor nucleofilia. Das cinco moléculas
disponibilizadas, todas apresentam um atomo de oxigénio e um atomo de nitrogénio na
estrutura. A diferenca entre elas esta na quantidade de grupos R substituintes, ligados a estes

atomos.

Analisando as estruturas, percebemos que a molécula 4 é a que possui maior nimero de
grupos substituintes, apresentando dois grupos metilas (CHs) ligados ao &tomo de nitrogénio e
um grupo metila ligado ao 4&tomo de oxigénio. Dessa forma, ela é a molécula que possui
maior impedimento estérico e serd menos nucleofilica e menos reativa frente a reacdo de

substituicdo com anidrido acético. Alternativa D. Observe a figura abaixo:

T :
_______ : H !
‘ ; C T
- » O : '
g \N/C\H
HT |
L HE dooeeny
§H/|\HE
I H ‘:

Figura 133: representagdo da molécula 4, com foco nos grupos metila(CH3) substituintes.
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COMBUSTAO EM ALCANOS

ENEM 2011 - SEGUNDA APLICACAO - QUESTAO 79 - CADERNO AZUL

A explosdo de uma plataforma de petroleo em frente a costa americana e o vazamento de
cerca de mil barris de petroleo por dia no mar provocaram um desastre ambiental. Uma das
estratégias utilizadas pela Guarda Costeira para dissipar a mancha negra foi um recurso
simples: fogo. A queima da mancha de petréleo para proteger a costa provocara seus proprios
problemas ambientais, criando enormes nuvens de fumaca toxica e deixando residuos no mar

€ no ar.

HIRST, M. Depois de vazamento, situacdo de petroleira britanica se complica. BBC. Disponivel em:
http://www.bbc.co.uk. Acesso em: 1 maio 2010 (adaptado).

Além da poluicdo das aguas provocada pelo derramamento de 6leo no mar, a queima do
petréleo provoca a poluicdo atmosférica formando uma nuvem negra denominada fuligem,

que é proveniente da combustao
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A) completa de hidrocarbonetos.

B) incompleta de hidrocarbonetos.

C) completa de compostos sulfurados.
D) incompleta de compostos sulfurados.

E) completa de compostos nitrogenados.

RESPOSTA COMENTADA

O petréleo é uma fonte de energia ndo renovavel constituida por uma mistura de diversos
compostos organicos, predominantemente hidrocarbonetos (C,Hy). Por conter substancias
toxicas e ser insoluvel em &gua, 0 seu vazamento no mar acarreta diversos problemas

ambientais e demanda estratégias de contencao, remocdo e dispersao.
Uma estratégia utilizada para conter o derramamento do petréleo é a queima, ou seja, a

combustdo de matéria organica. Existem diferentes tipos de reacdo de combustdo: completa e

incompleta (com ou sem formacao de fuligem).
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REAGCAO DE COMBUSTAO COMPLETA

CnHy t+ O COygt H20()

didxido

agua
de carbono g

hidrocarboneto

REAGAO DE COMBUSTAO INCOMPLETA (sem fuligem)

CnHx + O~ COg) + H0,

monodxido

agua
de carbono 9

hidrocarboneto
REACAO DE COMBUSTAO INCOMPLETA (com fuligem)

ChHy + O~ Ci) + HO

hidrocarboneto fuligem agua
(carvao)

Figura 134: esquema das reacGes de combustdo do carbono.

Na combustdo completa, ha o suprimento adequado de gas oxigénio. A cadeia carbdnica do
hidrocarboneto sofre ruptura total e os atomos de carbono sio TOTALMENTE oxidados. O
resultado é a producédo de dioxido de carbono e 4gua. J& na combustdo incompleta, ndo ha o
suprimento adequado de gas oxigénio. A cadeia carbdnica do hidrocarboneto sofre ruptura
total, porém:

- 0s atomos de carbono podem ser PARCIALMENTE oxidados e assim 0s produtos obtidos
serdo mondxido de carbono e agua;

- 0s 4tomos de carbono podem NAO SER oxidados e os produtos obtidos serdo carbono e
agua. O carbono obtido neste processo também é chamado de fuligem. A fuligem constitui
um soélido de particulas muito finas, que se dispersa no ar como uma nuvem negra de fumaca,

geralmente muito toxica e poluente;
Assim, a queima do petr6leo para proteger a costa ndo é uma excelente estratégia, pois

provocara a criacdo de nuvens de fumaca toxica (nuvem de fuligem) oriunda da reacdo de

combustdo incompleta do petréleo, como propGe a alternativa B.
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SUBSTITUICAO ELETROFILICA AROMATICA

ENEM 2012 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 66 - PROVA AZUL

O benzeno é um hidrocarboneto aromatico presente no petroleo, no carvao e em condensados
de gas natural. Seus metabolitos sdo altamente tdxicos e se depositam na medula 6ssea e nos
tecidos gordurosos. O limite de exposi¢do pode causar anemia, cancer (leucemia) e disturbios
do comportamento. Em termos de reatividade quimica, quando um eletrofilo se liga ao
benzeno, ocorre a formacgédo de um intermediario, o carbocéation. Por fim, ocorre a adi¢do ou

substituicdo eletrofilica.

Disponivel em: www.sindipetro.org.br. Acesso em: 1 mar. 2012 (adaptado).

»

Energia Livre

)
,lll O + Bry + catalisador

Progresso da Reagao

Disponivel em: www.gmc.ufsc.br. Acesso em: 1 mar. 2012 (adaptado).
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Com base no texto e no grafico do progresso da reacdo apresentada, as

encontradas em |, 11 e 11l s&o, respectivamente:

estruturas quimicas

Br

Br

H
H Br Br
A) O (5 J
Br
H Br
H Br Br
Br
H H Br Br
C) \©< i O/
H H Br Br
D) \©< @/
E) H. : : Br : .Br

e
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RESPOSTA COMENTADA

Uma molécula de bromo, na presenca de um catalisador, sofre cisdo heterolitica e forma um
eletrdfilo (espécie pobre em elétrons) e um nucledfilo (espécie rica em elétrons) de bromo:

+ -
Br-Br — Br" + Br
Figura 135: Molécula de bromo (Br,) apds sofrer o processo de cisdo heterolitica.
O benzeno é um composto rico em elétrons, e isso faz com que ele reaja com substancias
pobres em elétrons, como um eletréfilo de bromo, Br*. A primeira etapa da reagdo consiste no

ataque dos elétrons pi do anel aromético a esse eletrofilo. Isso resulta na formagdo de um
intermediario de carga positiva, que chamamos de carbocation.

RN

+ H
e
+ Br

Carbocation

Figura 136: Etapa de formacédo do carbocation.
Observe no diagrama disponibilizado pela questdo, que o carbocéation estd em um patamar
mais energético que o benzeno, ou seja ele € mais instavel que o benzeno, portanto, essa etapa
deve envolver gasto de energia.
Na segunda etapa da reacdo duas situacGes podem acontecer:

A- O carbocation reagir com o nucleofilo de bromo, Br’, para produzir o composto de adicao;

B- O carbocétion perder um proton, auxiliado pelo nucleofilo de bromo, Br’, para produzir o
composto de substituicao;

Abaixo, ilustramos as duas situagdes:
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A: reagao de adigao

'/\ Br
+
Br

Br + Br

—>.

Carbocation Produto de adigao

(ndo aromatico)

B: reacao de substituicao

+ HBr

+ H
~ B;/_\ » Br
+ Br

Carbocation Produto de substituicao

(aromatico)
Figura 137: processos das reagbes A e B, respectivamente.

Os produtos de adicdo e substituicdo ndo serdo formados com a mesma facilidade, pois as
moléculas resultantes de cada reacdo possuem diferentes estabilidades. Um deles tem energia
maior e deve ser formado com mais dificuldade (produto Il, menos estavel), enquanto o outro
tera menos energia e deve ser formado de forma mais facil (produto Il1, mais estavel). Para
conseguirmos distinguir quem € o produto Il e quem é o produto I, vamos analisar
novamente a estrutura molecular dos produtos de adicéo e substituicdo na figura acima.

Observe que na reacdo de substituicdo o produto final é aromatico, assim como o benzeno.
Compostos aromaticos sdo estabilizados por ressonancia e, portanto, devem ter baixa energia,
0 que facilita a ocorréncia da reacao.

Ja na reacdo de adicdo, o produto final € um alceno. Pensando no processo global, a reacdo
parte do benzeno, que € um composto aromatico estabilizado por ressonancia, e resulta em um
composto insaturado, que ndo possui essa estabilidade do anel aromatico. O produto de adi¢ao
deve ser, portanto, um produto menos estavel (mais energético). Desta forma, esse tipo de
reacdo deve ocorrer com muita dificuldade.

Assim, podemos inferir que o produto Il, mais energético e menos favorecido, deve ser o
produto de adicdo. J& o produto II1, de menor energia, deve ser o produto de substituic&o.

A alternativa que contempla as estruturas do carbocéation e produtos Il e Il discutidos neste
texto é a alternativa A.
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OXIDACAO E REDUGCAO DE COMPOSTOS ORGANICOS
ENEM 2015 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 60 - CADERNO AZUL

O permanganato de potéssio (KMnQO,) é um agente oxidante forte muito empregado tanto em
nivel laboratorial quanto industrial. Na oxidacdo de alcenos de cadeia normal, como o 1-fenil-

1-propeno, ilustrado na figura, 0 KMnO, é utilizado para a produgéo de acidos carboxilicos.

X

1-fenil-1-propeno

Os produtos obtidos na oxidacao do alceno representado, em solucdo aquosa de KMnO, , séo:

A) Acido benzoico e 4cido etanoico.

B) Acido benzoico e &cido propanoico.

C) Acido etanoico ou 4cido 2-feniletanoico.
D) Acido 2-feniletanoico e acido metanoico.
E) Acido 2-feniletanoico e 4cido propanoico.
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RESPOSTA COMENTADA

Na reacdo de oxidacdo de alcenos com permanganato de potassio em meio acido, ocorre a

ruptura da ligacao dupla, e a formacéo de duas novas moléculas organicas com maior grau de

oxidagdo. Geralmente os produtos variam entre acidos carboxilicos e/ou cetonas dependendo

das caracteristicas dos carbonos da ligacdo dupla. Alquenos que possuem carbonos sp’

hidrogenados serdo oxidados a acidos carboxilicos, enquanto alcenos que possuem carbonos
2

sp® ndo hidrogenados (dissubstituidos) serdo oxidados as respectivas cetonas.

Esquematizamos o processo logo abaixo.

A molécula sera

rompida aqui!
0 carbono hidrogenado # O carbono n&o- hidrogenado
sera oxidado & acido carboxilico | sera oxidado a cetona
" \ : / R
/C ! C\ Dados: R pode ser uma cadeia carbdnica ou um hidrogénio;
R | R" R' e R" sao cadeias carbénicas;
]
H R' HO R
KMnO4 AN _ 7
“No=¢/ ——> . C=0 + 0=(!
/ ~N |-|+ R n
R R" R

Acido Carboxilico Cetona

Figura 138: esquema do rompimento da ligacdo dupla presente na estrutura do alceno, através da reacdo de

oxidagdo que originara acido carboxilico e/ou cetona.

Desta forma, temos que para a oxidacdo do 1-fenil-1-propeno, que é um alceno cujos

carbonos da ligacdo sdo hidrogenados, a formacéo de duas moléculas de &cido carboxilico:
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OH

X
KMnO, O + O
>
H* OH
1-fenil-prop-1-eno Acido benzéico Acido etandico

(alceno) (4cido carboxilico) (acido carboxilico)

Figura 139: reacdo com o 1-fenil-prop-1-eno, que originara dois acidos carboxilicos.

Os produtos obtidos serdo, portanto, acido benzdico e acido etandico, como propbe a

alternativa A.

2 YouTube

Escaneie 0 QR Code acima para acessar a resolucdo da questdo na plataforma YouTube.

ENEM 2015 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 77 - CADERNO AZUL

Hidrocarbonetos podem ser obtidos em laboratério por descarboxilacdo oxidativa anodica,
processo conhecido como eletrossintese de Kolbe. Essa reacdo é utilizada na sintese de
hidrocarbonetos diversos, a partir de 6leos vegetais, 0s quais podem ser empregados como
fontes alternativas de energia, em substituicdo aos hidrocarbonetos fésseis. O esquema ilustra

simplificadamente esse processo.
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2 OH eletrolise
- /\/ + 2 CO,
KOH

O
metanol

AZEVEDO, D. C.; GOULART, M. O. F. Estereosseletividade em reagdes eletrodicas. Quimica Nova, n. 2, 1997
(adaptado).

Com base nesse processo, 0 hidrocarboneto produzido na eletrélise do &cido 3,3-dimetil-

butanoico é o

A) 2,2,7,7-tetrametil-octano.
B) 3,3,4,4-tetrametil-hexano.
C) 2,2,5,5-tetrametil-hexano.
D) 3,3,6,6-tetrametil-octano.
E) 2,2,4,4-tetrametil-hexano.

RESPOSTA COMENTADA

A reacdo modelo consiste em um processo de descarboxilacdo (perda de um grupo CO»)

seguido de dimerizacdo do hidrocarboneto (unido de duas moléculas iguais).

Observe que na reacdo com dois equivalentes do &cido propandico, cada molécula perdeu um
grupo CO,. O que restou da estrutura de cada acido foi dimerizado (unido), e assim, o butano
foi obtido como produto. Abaixo mostramos esse processo de forma detalhada, marcando os

carbonos para melhor compreenséo dos processos envolvidos.

S OH 3 1 OH _Eletrdlise 23 ! 1

3 + —_— 3

W W KOH, CH,OH /\2/ + CO; + CO,
@) O

acido propandico acido propanoico butano

Figura 140: processo da reacdo de descarboxilag&o.
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Seguido 0 mesmo raciocinio, podemos prever que para a reacdo de eletrolise de Kolbe do

acido 3,3-dimetil-butanoico, teremos a formacéo do 2,2,5,5-tetrametil-hexano.

4,2 4 | 2 a2 3
\HOH ' MOH Eletrdlise : 2 PR CIZOQ + (]302
o o) KOH, CH;0H

4cido 3,3-dimetil-butandico 4cido 3,3-dimetil-butanéico 2,2,5,5-tetrametil-hexano

5]

Figura 141: esquema da descarboxilagdo utilizando o 3,3-dimetil-butanoico.

Assim, a alternativa C esta correta.
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ENEM 2017 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 134 - CADERNO AZUL

A ozonolise, reacdo utilizada na industria madeireira para a producdo de papel, € utilizada em
escala de laboratorio na sintese de aldeidos e cetonas. As duplas ligagbes dos alcenos séo
clivadas pela oxidacdo com o 0zdnio (O3), em presenca de agua e zinco metalico, e a reacao
produz aldeidos e/ou cetonas, dependendo do grau de substituicdo da ligacdo dupla. Ligacdes
duplas dissubstituidas geram cetonas, enquanto as ligacdes duplas terminais ou

monossubstituidas dao origem a aldeidos, como mostra o esquema.
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Y

But-1-eno o)

Propanal Metanal

Considere a ozondlise do composto 1-fenil-2-metilprop-1-eno:

AN

1-fenil-2-metilprop-1-eno

MARTINO, A. Quimica, a ciéncia global. Goiania: Editora W, 2014(adaptado).

Quais séo os produtos formados nessa reagao?

A) Benzaldeido e propanona
B) Propanal e benzaldeido
C) 2-fenil-etanal e metanal
D) Benzeno e propanona

E) Benzaldeido e etanal.

RESPOSTA COMENTADA

Nas condicGes reacionais de oxidacdo de alcenos com ozdnio citadas no texto, a ligacdo dupla
do hidrocarboneto é totalmente rompida e duas novas moléculas sdo geradas. Essas duas

novas moléculas podem ser duas cetonas, um aldeido e uma cetona ou dois aldeidos.

O que vai definir a natureza dos produtos formados é o grau de substituicdo dos carbonos da

ligacdo dupla, C=C. Ou seja, carbonos primarios e secundarios (carbonos hidrogenados) serdo
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oxidados a aldeidos enquanto carbonos terciarios (carbonos ndo-hidrogenados) serdo oxidados
a cetonas. Abaixo ilustramos como se da o processo de quebra da ligacao dupla e um esquema

genérico de reagéo.

A molécula sera

rompida aqui!
O carbono hidrogenado ¢ O carbono néo- hidrogenado
sera oxidado & aldeido | sera oxidado a cetona
H\ _ a
C——~C ) . N
V4 A Dados: R pode ser uma cadeia carbdnica ou um hidrogénio;

R" R'e R" sdo cadeias carb0nicas;

Figura 142: processo de quebra da ligagcdo dado pela adi¢do de ozénio, denominado ozondlise.

H R H_ R
Ne—c” & . c=0 + o=—c{
R SR Zn, H,0 R R"

Alceno Aldeido Cetona

Figura 143: esquema da reacdo de ozonélise, onde se originam aldeidos e/ou cetonas.

A ozonolise do composto 1-fenil-2-metil-prop-1-eno, acontecerad entdo, de forma analoga e

consequentemente produzird benzaldeido e propanona, como mostramos no esquema abaixo:

O3

Zn, H,0
1-fenil-2-metil-prop-1-eno Benzaldeido Propanona
(alceno) (aldeido) (cetona)

Figura 144: processo utilizando a molécula proposta pela questéo.

Portanto, a alternativa A esta correta.
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SUBSTITUICAO NUCLEOFILICA NO CARBONO SATURADO

ENEM 2016 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 76 - CADERNO AZUL

Nucledfilos (Nu") sdo bases de Lewis que reagem com haletos de alquila, por meio de uma

reacdo chamada substituicdo nucleofilica (Sy), como mostrado no esquema:

R-X+Nu"—» R-Nu+ X~ (R = grupo alquila e X = halogénio)

A reagdo de Sy entre metdxido de sodio (Nu~ = CH3zO") e brometo de metila fornece um

composto organico pertencente a fungéo:

A) éter.
B) éster.
C) élcool.
D) haleto.

E) hidrocarboneto.
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RESPOSTA COMENTADA

De acordo com o texto, as rea¢Ges de substituicdo nucleofilica se caracterizam pela reacdo
entre um haleto de alquila (R-X) e um nucledfilo (Nu™). O nucledfilo é uma espécie rica em

elétrons e atua substituindo o atomo de halogénio na molécula orgéanica. Abaixo
apresentamos, de forma didatica, o esquema da reacéo de substituigdo:
RX + Nu — R-Nu +  X- (R = grupo alquila e X = halogénio)

Haleto de

alquila Nucledfilo

Figura 145: Mecanismo da reacdo de substituicdo nucleofilica no Haleto de alquila.

Na reacdo entre o brometo de metila (CHsBr) e o metdxido de sodio (CH3O'Na'), o
nucledfilo, CH3O" deve substituir o &tomo de bromo na molécula do haleto de alquila. A

reacao sera, portanto:

CHsBr + Na O CHy—— CH3-O-CH; +  NadBr

Brometo Metoxido Eter dimetilico Brometo de
de metila de sddio Sédio

Figura 146: Reacéo de substituicdo nucleofilica entre o Brometo de metila(CH3Br) e metoxido de sodio(CH30
Na®).

Dessa forma, o composto CH3;-O-CH3 deve ser obtido como produto. A presenca de um
atomo de oxigénio entre dois atomos de carbono é caracteristica da funcdo organica éter,

tornando a alternativa A correta.
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ESTERIFICAGCAO, TRANSESTERIFICAGCAO E HIDROLISE DE ESTERES

ENEM 2012 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 58 - CADERNO AZUL

A propolis € um produto natural conhecido por suas propriedades anti-inflamatérias e
cicatrizantes. Esse material contém mais de 200 compostos identificados até o momento.
Dentre eles, alguns sdo de estrutura simples, como é o caso do CgHsCO,CH,CHs, cuja

estrutura estd mostrada a seguir.
ﬁ

SO—CH,CHs

O écido carboxilico e o alcool capazes de produzir o éster em apre¢co por meio da reacdo de

esterificacdo séo, respectivamente,
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A) &cido benzoico e etanol.

B) acido propanoico e hexanol.

C) acido fenilacético e metanol.
D) &cido propionico e cicloexanol.

E) acido acético e alcool benzilico.

RESPOSTA COMENTADA

O processo de sintese de um éster consiste na reacdo entre um &cido carboxilico e um alcool.
Conforme esquematizado de forma genérica abaixo, € possivel observar que durante a
formacdo deste produto ocorre também a formacdo de agua em razdo da saida de um

hidrogénio (H) do alcool e uma hidroxila (OH) do &cido.

Conforme esquematizado de forma genérica abaixo, 0 processo de sintese de um éster
consiste na reacdo de adicdo/eliminacdo que ocorre entre um acido carboxilico e um alcool.
No processo ocorre também a formacdo de agua, em razdo da perda de um atomo de

hidrogénio (H) da hidroxila alcodlica e perda de um grupo -OH do acido carboxilico.

O @)
R)LOH + HO-R, = R)J\O/R" *  HoH
acido
carboxilico alcool éster agua

Figura 147: processo da sintese de um éster qualquer (esterificagdo).

Na estrutura do éster formado € possivel reconhecer a parte que veio do acido carboxilico e a

parte que veio do alcool:

Se observarmos a estrutura do éster genérico formado nesta reacdo, é possivel reconhecer

facilmente a parte da molécula proveniente do acido carboxilico e a parte proveniente do
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alcool. A parte carbonilica de um éster vem sempre do acido, enquanto o alcéxido é sempre

oriundo do alcool. Abaixo destacamos a origem das “partes” da molécula.

O
parte proveniente
doacido ~— J_I\
—
R O
l

parte proveniente
do alcool

R

Figura 148: especificagdo das determinadas partes que compdem um éster.

Tomando como base a estrutura do éster apresentado no enunciado da questdo (benzoato de
etila), podemos verificar também a parte da molécula proveniente do &cido e a parte

proveniente do alcool.

@

I
parte proveniente C

do acido - \O_’CH2CH3
|

parte proveniente
do élcool

Figura 149: andlise das partes do éster indicado.

Facilmente constatamos que o0 éster em questdo, deve ser formado a partir da reacdo entre o

acido benzoico e o etanol:

O

o)
C — C
~OH + HO-CH,CH; =~ ©/ ~O—CH,CH; + HOH

acido benzdico etanol benzoato de etila agua

Figura 150: reacdo de esterificacdo necesséria para obtencdo da molécula indicada.

Dessa maneira, temos que a alternativa A seria a correta, 4cido benzoico e etanol.
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ENEM 2012 - SEGUNDA APLICACAO - QUESTAO 75 - CADERNO BRANCO

Um dos métodos de producdo de biodiesel envolve a transesterificacdo do 6leo de soja
utilizando metanol em meio basico (NaOH ou KOH), que precisa ser realizada na auséncia de
agua. A figura mostra o esquema reacional da producédo de biodiesel, em que R representa as

diferentes cadeias hidrocarb6nicas dos ésteres de acidos graxos.

O O
l Il

AN\ A O 0O 0]
RO 0"R
;oY s »3ncon-222y N - + /”\OCH + HO" Y OH
3

O\|/R2 calor R; "OCH, R, "OCH R,
O

A auséncia de 4gua no meio reacional se faz necessaria para

A) manter o meio reacional no estado solido.

B) manter a elevada concentracdo do meio reacional.

C) manter constante o volume de 6leo no meio reacional.
D) evitar a diminui¢do da temperatura da mistura reacional.

E) evitar a hidrolise dos ésteres no meio reacional e a formacédo de sabéo.
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RESPOSTA COMENTADA

Os esteres quando em contato com a agua, sofrem reacdo de hidrdlise. Isto €, a molécula de

agua é capaz de quebrar o composto organico, regenerando o acido carboxilico e o alcool que

originalmente deram origem ao éster. Se a reagdo é realizada em meio bésico (como mostra o

esquema do enunciado), o acido carboxilico é desprotonado e o respectivo carboxilato é

obtido como produto final. Esse anion carboxilato quando possui cadeia carb6nica longa, é

mais conhecido como sab&do. Abaixo esquematizamos 0 processo:

]

' Reagio de hidrélise !

__________ e

O
' O\ I . + .
Ro R T Oy con * HeoR
(éster) (agua) (acido carboxilico) (&lcool)
OH™
@]
_ +
RJLO H/O\H
(carboxilato, sabao) (agua)

Figura 151: esquema da reacdo de hidrolise do éster, e posteriormente, saponificacéo do cido.

Desta forma, a auséncia de 4gua no meio reacional atua de modo a evitar a hidrolise dos

ésteres e consequentemente evitar a formacao de sabdo. Temos, portanto, que a alternativa E

seria a correta.
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ENEM 2013 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 54 - CADERNO AZUL

O uso de embalagens plasticas descartaveis vem crescendo em todo o0 mundo, juntamente com
0 problema ambiental gerado por seu descarte inapropriado. O politereftalato de etileno
(PET), cuja estrutura é mostrada, tem sido muito utilizado na industria de refrigerantes e pode
ser reciclado e reutilizado. Uma das opgdes possiveis envolve a producdo de matérias-primas,

como o etilenoglicol (1,2-etanodiol), a partir de objetos compostos de PET pds-consumo.

0 0
I I

HO-+C C—0O—CH,—CH,-O—H

n

Disponivel em: www.abipet.org.br. Acesso em: 27 fev. 2012 (adaptado).

Com base nas informag0es do texto, uma alternativa para a obtengéo de etilenoglicol a partir
doPET éa
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A) solubilizac¢do dos objetos.
B) combustéo dos objetos.
C) trituracdo dos objetos.

D) hidrélise dos objetos.

E) fuséo dos objetos.

RESPOSTA COMENTADA

Para transformar o PET em etilenoglicol, precisamos fazer uma transformacdo quimica.
Processos como trituracdo, solubilizacdo e fusdo do PET constituem processos fisicos, que
mudam apenas o0 aspecto ou estado fisico da matéria, mas ndo alteram sua composicao.

Portanto, é impossivel obter o etilenoglicol a partir desses mecanismos.

Ja a combustdo do PET, como a maioria das reacbes de combustdo de compostos organicos
oxigenados, deve resultar na formacdo de CO, e H,O (CO e C podem se formar em alguns
casos). Nos resta assim, 0 Unico processo viavel de obtengéo do etilenoglicol, que é a partir da
hidrélise do PET.

O politereftalato de etileno (PET) possui a funcdo organica éster (RCOOR’) em sua
macroestrutura. Assim como 0s demais representantes desta funcdo organica, o PET sofre
reacdo de hidrélise sob catélise acida ou basica. Isto é, na presenca de um catalisador, a
molécula de agua (H-O-H) é capaz de quebrar a ligacgdo RCO-OR’, regenerando o acido
carboxilico (RCO-OH) e o alcool (H-OR’) que originalmente deram origem ao PET. Abaixo,

mostramos a reagéo:

Reacao
. de hidrolise |

0

9 9 H2 H2 0 1l 1l H2 H2
HO_COC_O_C CoH 4 g Oy == HO-C C-OH 4+ H-0-C’-C-O-H

(acido carboxilico- acido tereftalico) (alcool- 1,2-etanodiol)
(PET, éster) (agua)

Figura 152: hidrolise ocorrente com o PET.
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Observe que o alcool formado a partir da hidrolise do PET ¢é justamente o etilenoglicol (1,2-

etanodiol). Alternativa D.
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ENEM 2019 - PRIMEIRA APLICACAO - QUESTAO 124 - CADERNO AZUL

Uma das técnicas de reciclagem quimica do polimero PET [poli(tereftalato de etileno)] gera o
tereftalato de metila e o etanodiol, conforme o esquema de reacédo, e ocorre por meio de uma

reacdo de transesterificagao.

COOCH,

Altas temperaturas
(] 0O & pressao

» OH
0 + 2nA » N + nHO’ﬁ““"

PET COOCH,

O composto A, representado no esquema de reacao, é o
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A) metano.

B) metanol.

C) éter metilico.
D) &cido etanoico.

E) anidrido etanoico.

RESPOSTA COMENTADA

A reacdo de transesterificacdo consiste na reagdo de um éster com um alcool para obtencao de
um novo ester e um novo alcool. O esquema genérico da reacdo de transesterificacdo é
apresentado abaixo:

Reacéao de
transesterificagao

0 oo
R)LO,R' + H-0O-R'" =—— R)KO,R" + H-O-R'

(éster) (alcool) (éster) (alcool)

Figura 153: reacdo de transesterificacdo, ocorrida entre um éster qualquer e um alcool qualquer.

Assim, na reacdo de transesterificacdo, o PET (éster) deve reagir com uma molécula de
alcool (composto A) para gerar o tereftalato de metila (novo éster) e o etanodiol (alcool),
conforme o esquema de reacdo disponibilizado no enunciado. Dentre 0S compostos
apresentados nas alternativas, o Unico representante da funcdo organica alcool, ou seja, 0
composto que possui uma hidroxila ligada a carbono saturado, € o metanol (CH3-OH),
alternativa B.

A seguir mostramos o0 esquema de reacdo de transesterificacdo do PET com metanol:
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0 0 OE C EO
A0+ — > H,CO ocH, + Hi o~ O
0 H-0-CH,4 3 3 0 H

(tereftalato de metila, éster) (1,2-etanodiol, alcool)
(PET, éster) (metanol, alcool)

Figura 154: transesterificagéo utilizando a molécula de PET informada pela questéo.

3 YouTube

Escaneie 0 QR Code acima para acessar a resolucdo da questdo na plataforma YouTube.
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