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EQUILIBRIOS QUIMICOS 1II
Examen: Disolventes no acuosos
Dr. Alejandro Baeza.
1.0 El 4cido nitrico es nivelado en medio sulfirico puro.

a) Escribir las reacciones de disolucion de nitrico en sulfirico puro.

Algandro Baeza

b) Calcular el pH de una disolucién de 4cido nitrico 0.05 M en 4cido sulfirico puro.

¢) Calcular el pH de una disolucién de nitrato de sodio en 4cido sulfiirico puro.

El valor del pK; del acido sulfiirico es 3.0

¥

2.0 Calcular el pH de una disolucién constituida por la mezcla de NaCl 0.05 M y HC1 0.01 M disueltos

en etanol puro.

Se conoce la siguiente informacion:

pKa (agua) pKa (etanol )
Acético/acetato 4.8 10.1
HCVCI -3.7
pKi 14.0 19.1
3.0 Con la informacién proporcionada abajo y considerando que:

AgCN pKs (agua) =9.8

Calcular la solubilidad del cloruro de plata en el DMSO ( dimetilsulféxido ) puro.

I—-. . aagua

Considerar que
Apmso

SOLVATATION DE QUELQUES ANIONS ET CATIONS

log Tag' Dans le diméthylsulfoxyde
Nitrométhane 1 logTy"  -5.8 log I'ey’ 84
Méthanol 0.8 Ag: -7.8 Br 6.4
Diméthylformamide 4.8 Cd™* -13.7 1§ 3.8
Acétonitrile 6.4 Pb** -15.6 SCN 3.5
Diméthylsulfoxyde -1.8 Na' -3.6 Ny 6.7
Hexaméthyl-phosphotriamide  -9.8 CH;CO, 122

TODO DOCUMENTO DE CONSULTA AUTORIZADO TIEMPO 2 H.
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QUIMICA ANALITICA II
EXAMEN: Quimica en medios no acuosos
Dr. Alejandro Baeza

Plantegmiento del sistema en estudio

La reducciéon de los nitroderivados en acetonitrilo es muy importante por la posibilidad de
estabilizacion de intermediarios no estables en agua lo cual representa posibilidades muy interesantes
en quimica analitica y sintética’"’.

El o-nitrofenol se reduce en el acetonitrilo en medio alcalino (pH=20) de acuerdo a la siguiente
reaccion™ : -
NO, NO,

o -1.8v o

1) renr 1) et

NO, NO,H*

El valor del pKa de grupo fenol en el o-nitrofenol es igual a 6 en el agua. Es conveniente recordar
que los coeficientes de transferencia para los fenoles esta relacionado de la siguiente manera:

rRO' H* =13

log

FROH
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Preguntas

1.0 Calcular el valor del pK del protén fenélico del o.-nitrofenol en el acetonitrilo por medio de
los coeficientes de transferencia

20 Calcular el pKd del par o-nitrofenolato y su radical anién en el acetonitrilo a partir de E°,

3.0 Escribir un DUZP combinado en funcién del pH en el acetonitrilo indicando arriba la
especiacidn 4cido-base del oxidante y abajo la correspondiente al reductor.

4.0 Trazar el diagrama pe = f(pH) correspondiente al DUZP anterior.
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QUIMICA EN MEDIOS NO ACUOSOS
EJERCICIO: Reacciones dcido-base en A cOH
Dr. Alejandro Baeza

Planteamiento del sistema en estudio

Los procesos de disolucion de los acidos, HA, y de las bases, B; en el acido acético puro
como disolvente son los siguientes:

equilibrio de ionizacion de los acidos:
HA+AcOH = A" +AcOH;" A’ Ki
equilibrio de disociacion

AcOH;" A = AcOH;' + A Kd
equilibrio de ionizacion de las bases:

B" + AcOH = AcOHB" Ki

AcOHB' = HB' + AcO" Kd

Preguntas:
1.0  Demostrar si paraun acido, la constante global de disociacion:
Kg= (AcOH;"Y(H") / Co
esigual a: KdKi/1+Ki.
2.0  Encontrar la expresion de Kg para las bases en términos de Kd y Ki.
3.0  Encontrar la expresion que permita calcular el pH de una disolucién de una base
4.0  Predecir las curvas de valoracion de sendas bases de Co= 0.1 M por adiciones de

acido perclorico, para valores de pKd =pKghcios 5.0, 7.0 y 9.0. Las mayoria de las
bases son niveladas en el acido acético y su reaccion con -acido perclorico también.

L

NOTA:
2AcOH = AcOH;" + AcO pKs=14.45.
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QUIMICA EN MEDIOS NO ACUOSOS
EJERCICIO: Reacciones dcido-base en AN
Dr. Alejandro Baeza
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Planteamiento del sistema en estudio

El acido benzoico presenta las siguientes reacciones en el acetonitrilo puro:

HBz = Bz + H' pKd =20.7

HBz + Bz = HBzy log Kf=3.6

2HBz = HBz, + H' pKd=17.1. .
NaBz, = Na' + Bz pHgt = 20 (dato experimental)

Preguntas

1.0  Expresar la ecuacion del balance de masa del HBz en el acetonitrilo si se forma
una disolucion

Co inicial de acido ( solucion subsaturada ).
2.0  Encontrar una expresion general para calcular el pH de la disolucion anterior.

3.0  Trazar los diagramas de ®=f(pH)yc, para 6 <pCo< 0.

4.0  Calcular teoricamente el pH de una disolucion saturada de benzoato de sodio y
comentar con el dato reportado arriba obtenido experimentalmente
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