Задача 4

	a)Константа равновесия                                                   3.2·10-8               (1,3)

	Вычисления:
[HCrO4-][OH-]/[CrO42-] = [H+][OH-]/([H+][CrO42-]/[HCrO4]) = Kw/K1 = 1.0·10-14/3.16·10-7= 3.2·10-8 (2)


Комментарии: (*) При согласии с точностью данных, используемых для решения задачи, результаты (значения констант и концентраций) должны приводиться с двумя значащими цифрами, а логарифмические величины (pH) должны приводиться с двумя десятичными знаками после запятой.
	b) Константа равновесия                                                 4.4·1013                (1, 4)

	Вычисления
K = ([CrO42-][H+]/[HCrO4-])2/([HCrO4-]2/[Cr2O72-])/([H+][OH-])2 =
K12/(K2Kw2) = 10-2·6.50/(101.36·10-2·14.00) = 1013.64 = 4.4·10'13.                        (2)


2. Указаны правильные ответы:
	Равновесие сместится
	влево
	вправо
	не сместится

	a)
b)
c)
d)
	×
	×
×

×
	


вычисления:
Ответы a) и b) очевидны.
c) BaCl2 смещает равновесие вправо из-за связывания хромат-иона в слаборастворимое соединение Ba2+ + CrO42- = BaCrO4
d) ответ может показаться странным, ведь вода в качестве продукта входит в правую часть уравнения равновесия. Однако, это слишком формальный подход. Фактически в разбавленных водных растворах концентрацию воды можно рассматривать как практически постоянную величину, и добавление воды не повлияет на это. Тем не менее, добавление воды к раствору дихромата приводит к разбавлению, которое в свою очередь смещает равновесие диссоциации дихромат-иона вправо. Во-вторых, в водном растворе K2Cr207 значение pH < 7 из-за процессов, описанных в постановке задачи (см. также решение к 3b). При разбавлении любого водного раствора pH изменяется в сторону 7, что в данном случае означает его повышение. Это также смещает равновесие вправо..
3. Значения pH
	     a)                9.25
     b)                4.20
     c)                2.87
	(1,5)
(1,7)
(1,9)


вычисления:
a) CrO42- + H2O = HCrO4- + OH-   K = 3.16·10-8 (*)
cCr = [CrO42-] + [HCrO4- ] + 2[Cr2O72-] ≈ [CrO42-],[HCrO4- ] ≈ [OH-] (**)[OH-]2/cCr = K, [OH-]=√kCCr
=√.16·10-8·0,01=l,78·10-5
[H+] = 5.65·10-10, pH = 9.25 (2,6) 
комментарии:
(*) значение константы было посчитано ранее, см. пункт 1a
(**) эти приближения могут использоваться, потому что значение K крайне низкое (ведь хромат-ион является очень слабым основанием), в то же время cCr достаточно велика. В таком случае для вычисления pH может быть решено небольшое квадратное уравнение.
Смотрите также комментарии к 3b и 3c.
b) Cr2O72- + H2O = 2HCrO4-
K= 1/K2 = 4.37·10-2

HCrO4- = H+ + CrO42-  K=K1=3.16·107
4
1
[H+] ≈ [CrO42-] => [H+] = √KI[HCrO42-] (*)
[HCrO4-] = ?
cCr = 2.0·10-2 M (**) = [CrO42-] + [HCrO4-] + 2[Cr2O72-] ≈ [HCrO4-] + 2[Cr2O72-] (***)
[HCrO4-] = x; K2 = [Cr2O72-]/[HCrO4-]2 = (cCr- x)/2x2; 2K2x2 + x - cCr = 0
x = (-1+√1+8K2cCr)/4K2 = (-1+√1+8 22,9·0,02)/4 22,9 = 1,27·10-2 M (****)
отсюда [H+] = (3.16·10-7·1.27·10-2)1/2 = 6.33·10-5; pH = 4.20 (*****)

(2,8)
комментарии:
(*) опять может быть использовано небольшое квадратное уравнение
(**) не забудьте, что в 0.010 M K2Cr2O7 растворе cCr = 2·0.010 = 0.020 M (!!)
(***) Поскольку константа диссоциации HCrO4 крайне мала, предположение, что [CrO42-] можно пренебречь верно.

pH << pK and cCr ≈ [HCrO4-] + 2[Cr2O72-]
(****) Здесь, в отличие от предыдущих случаев, полное квадратное уравнение должно быть решено.
(*****) заметьте, что конечное значение pH действительно << pK1 = 6.50. Поэтому, предположение (***) действительно справедливо.
c)В 0.10 M CH3COOH [H+] = (Kac)1/2 (*) = (1.8·10-5·0.10)1/2 = 1.34·10-3
pH = 2.87(**)
(2,6,10)
Комментарии:
(*) Как в 3a, может быть использовано сокращенное квадратное уравнение.
(**) это действительно то значение, которое нам нужно! Сравнение его со значением pH для 0.10 M раствора дихромата, приводимого ранее (см. 3b, pH = 4.20) показывает, что влиянием K2Cr2O7 на pH можно с уверенностью пренебречь.
4. Равновесные концентрации
	a) b)
	3.0·10-6

3.7·10-3
	(1,11)
(1,11)


вычисления:
Два различных метода могут быть использованы.
Метод 1.
a) [HCrO4-]= 1.3·10-2 (*)
[CrO42-] = K1[HCrO4]/[H+] = 3.16·10-7·1.3·10-2/1.34·10-3 = 3.0·10-6 M
 (2, 12)
b) cCr = [CrO42-] + [HCrO4-] + 2[Cr2O72-]
[Cr2O72-] = x (cCr - [CrO42-] - [HCrO4-]) = x(2.0·10-2 - 3.0·10-6 - 1.3·10-2) = 3.7·10-3 M
или по-другому
[Cr2O72-] = K2[HCrO4-]2= 22.9·(1.3·10-2)2 = 3.9·10-3 M
(2, 12)
комментарии:
(*) из расчетов [HCrO4-] (см. 3b) очевидно, что если pH << pK, то [HCrO4-] не зависит от pH.
В нашем случае pH = 2.87 действительно << pK = 6.50, и таким образом это значение [HCrO4-] равно полученному в 3b.
Метод 2.
a) [CrO42-] = x; [HCrO4-] = x[H+]/K1
[Cr2O72-] = K2[HCrO4-] = x2K2[H+]2/K12
cCr= [CrO42-] + [HCrO4-] + 2[Cr2O72-] = 2K2[H+]2/K12x2 + (1 + [H+]/K1)x
K1 = 3.16·10-7; K2 = 22.9; [H+] = 1.34·10-3
8.24·108x2 + 4.24·103x - 2.0·10-2 = 0
x = 3.0·10-6M
(2, 12)
b)[Cr2O72-] = K2[HCrO4-] = K2[H+]2/K12[CrO42-]2 = 4.12·108·(3.0·10-6)2 = 3.7·10-3 M            (2, 12)
