Cari ragazzi,

per l’errore nelle titolazioni redox ho dovuto, necessariamente, introdurre la condizione, o bilancio, dell’elettrone che, se volete, è molto simile alla condizione del protone viste le numerose analogie tra i due tipi di reazione.

Mi dispiace non aver avuto molto tempo a sufficienza per introdurre l’argomento a lezione ma spero, tuttavia, che questa dispensa e gli esercizi svolti a lezione siano sufficienti a darvi la possibilità di capire e risolvere, senza difficoltà, gli esercizi.

In ogni caso sono sempre a vostra completa disposizione.

Buon lavoro.  

Il bilancio dell’elettrone (condizione dell’elettrone)
Poiché in soluzione non esistono elettroni liberi, deve accadere che il numero di elettroni ceduti da una sostanza, o da più sostanze, deve essere uguale al numero di elettroni acquistati da una o più sostanze. In analogia alle reazioni acido(base, segue che è possibile scrive il bilancio elettronico o condizione dell’elettrone che rappresenta un’equazione analoga al bilancio protonico. Tale equazione collega esclusivamente le specie che intervengono negli equilibri redox.

Esempio

Una soluzione 0.1M FeSO4 è titolata con una soluzione 0.05M Ce(NO3)4. Scrivere il bilancio elettronico e la reazione complessiva.

In accordo alle due semireazioni da considerare, si ha:

             




 Fe2+ ( Fe3+ + e
                                                          Ce3+ ( Ce4+ + e

da cui segue:

[Ce3+] = [Fe3+]
La relazione precedente, che rappresenta la condizione dell’elettrone, è sempre valida in qualunque punto della titolazione.
La reazione complessiva è:

Fe2+ + Ce4+ ( Fe3+ + Ce3+   

Esempio

Una soluzione 0.1M SnCl2 è titolata con una soluzione 0.05M KMnO4 e 1M H2SO4. Scrivere il bilancio elettronico e la reazione complessiva.

In accordo alle due semireazioni da considerare, si ha:

                                                                         Sn2+ ( Sn4+ + 2e
                                                          Mn2+ ( MnO4( + 5e
da cui segue:

5[Mn2+] = 2[Sn4+]

La relazione precedente, che rappresenta la condizione dell’elettrone, è sempre valida in qualunque punto della titolazione.
Si noti in questo caso, come nel caso precedente, che quando si eguagliano le concentrazioni, ciascuna è moltiplicata per il numero degli elettroni coinvolti nel passare dalla forma ossidata a quella ridotta e viceversa.

La reazione complessiva è:

2MnO4( + 5Sn2+ + 16H+ = 2Mn2+ + 5Sn4+ + 8H2O

Esempio

Una soluzione 0.01M Fe(NO3)2 è titolata con una soluzione 0.05M K2Cr2O7 e 0.5M H2SO4. Scrivere il bilancio elettronico e la reazione complessiva.

In accordo alle due semireazioni da considerare, si ha:

                                                                         Fe2+ ( Fe3+ + e
                                                         2Cr3+ ( Cr2O72( + 6e
                                                           Cr3+ ( 1/2Cr2O72( + 3e
da cui segue:

3[Cr3+] = [Fe3+]

La relazione precedente, che rappresenta la condizione dell’elettrone, è sempre valida in qualunque punto della titolazione.
Si noti in questo caso, che per il titolante, rappresentato da Cr2O72(, la condizione dell’elettrone che si considera è quella in cui il prodotto, rappresentato da Cr3+, compare nella semireazione con coefficiente stechiometrico unitario.

Naturalmente come nei casi precedenti, quando si eguagliano le concentrazioni, ciascuna è moltiplicata per il numero degli elettroni coinvolti nel passare dalla forma ossidata a quella ridotta e viceversa.

La reazione complessiva è:

Cr2O72( + 6Fe2+ + 14H+ = 2Cr3+ + 6Sn3+ + 7H2O

Esempio

Una soluzione è costituita da 0.01M S2O32( e 0.05M I3(. Scrivere il bilancio elettronico e la reazione complessiva.

In accordo alle due semireazioni da considerare, si ha:

                                                         2e +  S4O62(( 2S2O32(
                                                                       3I( ( I3( + 2e

                                                                         I( ( 1/3I3( + 2/3e
da cui segue:

2[S4O62(] = 2/3[I(]

La relazione precedente, che rappresenta la condizione dell’elettrone, è sempre valida in qualunque punto della titolazione.
Si noti in questo caso, che per il titolando, rappresentato da I3(, la condizione dell’elettrone che si considera è quella in cui il prodotto, rappresentato da I(, compare nella semireazione con coefficiente stechiometrico unitario.

Naturalmente come nei casi precedenti, quando si eguagliano le concentrazioni, ciascuna è moltiplicata per il numero degli elettroni coinvolti nel passare dalla forma ossidata a quella ridotta e viceversa.

La reazione complessiva è:

2S2O32( + I3( = S4O62( + 3I(
In generale in accordo alle due semireazioni da considerare per il processo di ossido(riduzione globale si ha:

                                                                         Red1 ( Ox1 + ne
                                                            Red2 ( Ox2 + me
da cui segue che il bilancio elettronico è:

n[Ox1] = m[Red2]

considerando sempre per ciascuna delle due semireazioni quella in cui la specie Ox1 ed Red2 presentano coefficiente stechiometrico unitario. 
Potenziale al punto di equivalenza
Il punto equivalente, di una titolazione redox, si individua dall’uguaglianza degli equivalenti di titolante e di titolando.

Indicando con CT la concentrazione molare, al punto finale della titolazione, del titolante OxT a cui compete la reazione:

OxT + nTe = RedT
e con C la concentrazione molare, al punto finale della titolazione, del titolando Red a cui compete la reazione:

Ox + ne = Red
al punto equivalente si ha:  

nTCT = nC 
Se il titolante e/o il titolando sono specie polinucleari, la semireazione può essere bilanciata in più modi. In generale si preferisce bilanciare e quindi scrivere la condizione al punto equivalente considerando la semireazione dove il titolante e/o il titolando presentano, nelle forme chimiche di partenza, coefficiente stechiometrico unitario.

Esempio

Scrivere la condizione al punto equivalente nella titolazione di una soluzione di Fe2+ con una soluzione di Cr2O72( in ambiente acido.

Le specie chimiche di partenza, titolante e titolando, sono rispettivamente Cr2O72( e Fe2+.

Per il titolando è possibile una solo semireazione:

Fe3+ + e = Fe2+
mentre per il titolante, specie polinucleare sono possibili due semireazioni:

Cr2O72( + 6e + 14H+ = 2Cr3+ + 7H2O

1/2Cr2O72( + 3e + 7H+ = Cr3+ + 7/2H2O
Per la condizione al punto equivalente si preferisce, per il titolante, la prima semireazione; per cui si ha:

6CCr = CFe
Esempio

Scrivere la condizione al punto equivalente nella titolazione di una soluzione di I3( con una soluzione di S2O32(.

Le specie chimiche di partenza, titolante e titolando, sono rispettivamente S2O32( e I3(.

Per il titolando, specie polinucleare, sono possibili due semireazioni:

I3( + 2e = 3I(
1/3I3( + 2/3e = I(
anche per il titolante, specie polinucleare sono possibili due semireazioni:

S4O62( + 2e = 2S2O32(
1/2S4O62( + e = S2O32(
Per la condizione al punto equivalente si preferisce per il titolando la prima semireazione, mentre si preferisce per il titolante la seconda semireazione per cui si ha:

CS = 2CI
Si può dimostrare che per la reazione generica: 

nTOxT + nRed = nTRedT + nOx

che il potenziale al punto equivalente della titolazione, ePE, è: 
              nTe°T + ne°         

ePE  =  ((((((  

                nT + n              

dove e°T ed e° rappresentano rispettivamente i potenziali standard di riduzione della semicoppia del titolante e della semicoppia del titolando, mentre nT ed n rappresentano rispettivamente il numero degli elettroni coinvolti nella semireazione del titolante e nella semireazione del titolando.

Esempio

Considerando la titolazione di Sn2+ con una soluzione di Ce4+, calcolare il potenziale al punto equivalente.
(e°T = e°Ce = + 1.61V, e° =  e°Sn = + 0.15V)

La reazione tra il titolante e il titolando, bilanciata, è:
2Ce4+ + Sn2+ = 2Ce3+ + Sn4+
La condizione dell’elettrone è:

[Ce3+] = 2[Sn4+]  (valida ad ogni punto della titolazione)

Dai bilanci di massa del titolante e del titolando si ha: 
CSn = [Sn2+] + [Sn4+]

CCe = [Ce3+] + [Ce4+] 

poiché al p.e. risulta:

CCe = 2CSn e poiché la condizione dell’elettrone è sempre vera, segue:

[Ce4+] = 2[Sn2+]  (valida solo al p.e.)
Scrivendo l’equazione di Nernst per il titolante ed il titolando, si ha:

                                       [Ce4+]

e = e°T + (0.05916)log  (((  

                     [Ce3+]
                                        [Sn4+]

e = e° + (0.05916/2)log  (((  che è equivalente a 
                      [Sn2+]
                                          [Sn4+] 

2e = 2e° + (0.05916)log  (((  

                                         [Sn2+]                                                        

Sommando membro a membro si ha:
                                                       [Ce4+][Sn4+]
e + 2e = e°T + 2e° + (0.05916)log  (((((               

                                                       [Ce3+][Sn2+] 

Dalla condizione dell’elettrone:

[Ce3+] = 2[Sn4+] 

e dalla equazione ricavata dai bilanci di massa:

[Ce4+] = 2[Sn2+]

al punto equivalente si ha:
                                              [Ce4+]     [Sn2+]
                                               ((  =   ((       

                                              [Ce3+]     [Sn4+] 
Quindi al p.e.  e = ePE e si ricava:        

            e°T + 2e°      + 1.61V + 0.30V
ePE  =  ((((  =  ((((((  =  + 0.64V

                  3                         3

L’equazione ricavata in precedenza non è generale, ma valida solo per sistemi con semireazioni che non contengono specie polinucleari nonché H+ oppure OH(.

Esempio

Considerando la titolazione di Tl+ con una soluzione di MnO4( in ambiente acido, 1M H2SO4, calcolare il potenziale al punto equivalente.
(e°T = e°Mn = + 1.49V, e° =  e°Tl = + 1.25V)

La reazione tra il titolante e il titolando, bilanciata, è:
2MnO4( + 5Tl+ + 8H+ = 2Mn2+ + 5Tl3+ + 4H2O
La condizione dell’elettrone è:

5[Mn2+] = 2[Tl3+]  (valida ad ogni punto della titolazione)

Dai bilanci di massa del titolante e del titolando si ha: 
CMn = [Mn2+] + [MnO4(]

CTl = [Tl+] + [Tl3+] 

poiché al p.e. risulta:

5CMn = 2CTl e poiché la condizione dell’elettrone è sempre vera, segue:

5[MnO4(] = 2[Tl+]  (valida solo al p.e.)
Scrivendo l’equazione di Nernst per il titolante ed il titolando, si ha:

                                           [MnO4(][H+]8
e = e°T + (0.05916/5)log  (((((((  che è equivalente a

                                [Mn2+]
                                            [MnO4(][H+]8
5e = 5e°T + (0.05916)log  ((((((( 

                               [Mn2+]
                                         [Tl3+]

e = e° + (0.05916/2)log  (((  che è equivalente a 
                        [Tl+]
                                          [Tl3+] 

2e = 2e° + (0.05916)log  (((  

                                           [Tl+]                                                        

Sommando membro a membro si ha:
                                                           [MnO4(][Tl3+][H+]8
5e + 2e = 5e°T + 2e° + (0.05916)log  ((((((((               

                                                                [Mn2+][Tl+] 

Dalla condizione dell’elettrone:

5[Mn2+] = 2[Tl3+] 

e dalla equazione ricavata dai bilanci di massa:

5[MnO4(] = 2[Tl+]

al punto equivalente si ha:

                                              [MnO4(]       [Tl+]
                                               (((  =   ((       

                                                [Mn2+]       [Tl3+] 
Quindi al p.e.  e = ePE e si ricava:        

           5e°T + 2e°   0.05916      

ePE =  ((((  +  ((   log[H+]8 = + 1.42V

                7                 7      

Esempio

Considerando la titolazione di una soluzione 0.05M Fe2+ con una soluzione 0.1M Cr2O72( in ambiente acido, 0.05M H2SO4, calcolare il potenziale al punto equivalente.
(e°T = e°Cr = + 1.33V, e° =  e°Fe = + 0.77V)

La reazione tra il titolante e il titolando, bilanciata, è:
Cr2O72( + 6Fe2+ + 14H+ = 2Cr3+ + 6Fe3+ + 7H2O
La condizione dell’elettrone è:

3[Cr3+] = [Fe3+]  (valida ad ogni punto della titolazione)

Dai bilanci di massa del titolante e del titolando si ha: 
CCr = 1/2[Cr3+] + [Cr2O72(]

CFe = [Fe2+] + [Fe3+] 

poiché al p.e. risulta:

6CCr = CFe e poiché la condizione dell’elettrone è sempre vera, segue:

6[Cr2O72(] = [Fe2+]  (valida solo al p.e.)
Scrivendo l’equazione di Nernst per il titolante ed il titolando, si ha:

                                           [Cr2O72(][H+]14
e = e°T + (0.05916/6)log  (((((((  che è equivalente a

                                [Cr3+]2
                                            [Cr2O72(][H+]14
6e = 6e°T + (0.05916)log  ((((((( 

                               [Cr3+]2
                                       [Fe3+]

e = e° + (0.05916)log  (((  

                     [Fe2+]
Sommando membro a membro si ha:
                                                        [Cr2O72(][Fe3+][H+]14
6e + e = 6e°T + e° + (0.05916)log  ((((((((               

                                                             [Cr3+]2[Fe2+] 

Dalla condizione dell’elettrone:

3[Cr3+] = [Fe3+] 

e dalla equazione ricavata dai bilanci di massa:

6[Cr2O72(] = [Fe2+]

al punto equivalente si ha:

                                              2[Cr2O72(]       [Fe2+]
                                               ((((  =   ((       

                                                [Cr3+]            [Fe3+] 
Quindi al p.e.  e = ePE e si ricava:        

           6e°T + e°      0.05916      

ePE =  (((( (  (((   log(2[Cr3+][H+](14) = 

                7                 7      

           6e°T + e°      0.05916      

ePE =  (((( (  (((   log(2/3[Fe3+][H+](14) = + 1.14V

                7                 7      

Esempio

Considerando la titolazione di una soluzione 0.1M I3( con una soluzione 0.1M S2O32(, calcolare il potenziale al punto equivalente.
(e°T = e°S = + 0.08V, e° =  e°I = + 0.536V)

La reazione tra il titolante e il titolando, bilanciata, è:
2S2O32( + I3( = S4O62( + 3I(
La condizione dell’elettrone è:

2/3[I(] = 2[S4O62(]  (valida ad ogni punto della titolazione)

Dai bilanci di massa del titolante e del titolando si ha: 
CS = [S2O32(] + 2[S4O62(]

CI = 1/3[I(] + [I3(] 

poiché al p.e. risulta:

CS = 2CI e poiché la condizione dell’elettrone è sempre vera, segue:

[S2O32(] = 2[I3(]  (valida solo al p.e.)
Scrivendo l’equazione di Nernst per il titolante ed il titolando, si ha:

                                         [S4O62(]1/2
e = e°T + (0.05916)log  (((((( che è equivalente a

                        [S2O32(]
                                             [S4O62(]
2e = 2e°T + (0.05916)log  (((((( 

                           [S2O32(]2
                                         [I3(]

e = e° + (0.05916/2)log  (((  

                        [I(]3
Per eseguire delle semplificazioni, è necessario moltiplicare per 4 il potenziale del titolando

                                           [I3(]2
4e = 4e° + (0.05916)log  (((  

                         [I(]6
Sommando membro a membro si ha:
                                                                 [S4O62(][I3(]
2e + 4e = 2e°T + 4e° + (0.05916)log  ((((((((               

                                                                 [S2O32(]2[I(]6 

Dalla condizione dell’elettrone:

1/3[I(] = [S4O62(] 

e dalla equazione ricavata dai bilanci di massa:

[S2O32(] = 2[I3(]

al punto equivalente si ha:

                                                [S4O62(]          [I(]
                                               ((((  =   ((       

                                                [S2O32(]        6[I3(] 
Quindi al p.e.  e = ePE e si ricava:        

                                                              [I3(]2(1/3)[I(]                                                       

ePE = (2e°T + 4e°)/6 + (0.05916/6) log (((((( 

                                                                [I(]6(4[I3(]2)                                                         
Poiché [I(] = 3C segue:

                                                                       1                                                       

ePE = (2e°T + 4e°)/6 + (0.05916/6) log ((((((  = + 0.399V

                                                                  12×35×C5                                                         

Errore di titolazione di sostanze redox
Al punto equivalente, di una titolazione redox , si verifica la seguente condizione:

nTCT = nC 

dove CT rappresenta  la concentrazione molare, riferita al punto finale della titolazione, del titolante OxT a cui compete la reazione:

OxT + nTe = RedT
mentre C rappresenta la concentrazione molare, riferita al punto finale della titolazione, del titolando Red a cui compete la reazione:

Ox + ne = Red

Si definisce, così, errore di titolazione assoluto:

( = nTCT(nC 

da cui segue l’errore di titolazione relativo:

(R =  (/nC

Utilizzando la condizione dell’elettrone ed i bilanci di massa del titolante e del titolando, si ottengono equazioni in cui compaiono le singole specie partecipanti alla reazione.
E’ importante ricordare che i bilanci di massa relativi al titolante ed al titolando e la condizione dell’elettrone valgono ad ogni punto della titolazione.
Esempio
Scrivere l’equazione per il calcolo dell’errore relativo nella titolazione di una soluzione 0.05M Sn2+ con una soluzione 0.05M Ce4+.

La reazione tra il titolante ed il titolando é:

2Ce4+ + Sn2+ = 2Ce3+ + Sn4+
che prende origine dalle seguenti due semireazioni:

Ce4+ + e = Ce3+
Sn4+ + 2e = Sn2+ 

In accordo all’espressione dell’errore si ha:

( = nTCT(nC = CT(2C 

In accordo alla condizione dell’elettrone, sempre valida, si ha:
[Ce3+] = 2[Sn4+]

Dai bilanci di massa per il titolante ed il titolando si ha:

CCe = [Ce3+] + [Ce4+]

CSn = [Sn2+] + [Sn4+]
Per cui l’espressione dell’errore diventa:
( = CT(2C = [Ce3+] + [Ce4+](2[Sn2+](2[Sn4+] 

Sostituendo la condizione dell’elettrone, si ottiene:

( = [Ce4+](2[Sn2+] 

Da cui l’espressione dell’errore relativo è:
(R = (/2C = ([Ce4+](2[Sn2+])/2C
E’ importante ricordare che le concentrazioni delle specie che compaiono nell’espressione dell’errore sono riferite al punto finale della titolazione. Considerando che le reazioni redox avvengono con costanti di equilibrio elevate, si può immaginare che al p.e. siano presenti solo i prodotti di reazione, che reagiranno, in misura trascurabile, per produrre [Ce4+] e [Sn2+] nel rapporto stechiometrico in accordo alla reazione. Tuttavia le concentrazioni di titolante e titolando richieste al punto finale possono essere ottenute dall’equazione di Nernst relativa a ciascuna semicoppia. 

Esempio

Scrivere l’equazione per il calcolo dell’errore relativo nella titolazione di una soluzione 0.1M Tl+ con una soluzione 0.1M MnO4( in 1M H2SO4.

La reazione tra il titolante ed il titolando é:

2MnO4( + 5Tl+ + 16H+ = 2Mn2+ + 5Tl3+ + 8H2O
che prende origine dalle seguenti due semireazioni:

MnO4( + 5e + 8H+ = Mn2+ + 4H2O

Tl3+ + 2e = Tl+ 

In accordo all’espressione dell’errore si ha:

( = nTCT(nC = 5CT(2C 

In accordo alla condizione dell’elettrone, sempre valida, si ha:
5[Mn2+] = 2[Tl3+]

Dai bilanci di massa per il titolante ed il titolando si ha:

CMn = [Mn2+] + [MnO4(]

CTl = [Tl+] + [Tl3+]

Per cui l’espressione dell’errore diventa:
( = 5CT(2C = 5[Mn2+] + 5[MnO4(](2[Tl+](2[Tl3+] 

Sostituendo la condizione dell’elettrone, si ottiene:

( = 5[MnO4(](2[Tl+] 

Da cui l’espressione dell’errore relativo è:
(R = (/2C = (5[MnO4(](2[Tl+])/2C

Poiché la costante di questa reazione è molto elevata, al punto finale, si ha:

CT = [MnO4(] + [Mn2+] = [Mn2+]   

C =  [Tl3+] + [Tl+] = [Tl3+] 

Stabilito, in quanto misurato oppure valutato, il potenziale del punto finale si calcolano le concentrazioni di [MnO4(] e di [Tl+], rispettivamente,  dalle corrispondi equazioni di Nernst: 

e = e° + (0.05916/2)log([Tl3+]/[Tl+]) = e° + (0.05916/2)log(C/[Tl+]) 
eT = e°T + (0.05916/5)log([MnO4(][H+]8/[Mn2+]) = e°T + (0.05916/5)log([MnO4(]/CT)

Ricordando, inoltre, che:

CT = (2/5)C
Esempio

Determinare l’errore relativo percentuale, (R%, che si commette nella titolazione del Tl+ con una soluzione di MnO4( condotta a pH = 0, arrestando la titolazione quando si osserva una colorazione rosa pallido della soluzione, che corrisponde a [MnO4(] = 10(5M. Si ammette una concentrazione di tallio, al punto finale, di 0.01M. 

(e°T = + 1.49V, e°  = + 1.25V)

La reazione tra il titolante ed il titolando é:

2MnO4( + 5Tl+ + 16H+ = 2Mn2+ + 5Tl3+ + 8H2O
che prende origine dalle seguenti due semireazioni:

MnO4( + 5e + 8H+ = Mn2+ + 4H2O

Tl3+ + 2e = Tl+ 

In accordo all’espressione dell’errore si ha:

( = nTCT(nC = 5CT(2C 

In accordo alla condizione dell’elettrone, sempre valida, si ha:
5[Mn2+] = 2[Tl3+]

Dai bilanci di massa per il titolante ed il titolando si ha:

CMn = [Mn2+] + [MnO4(]

CTl = [Tl+] + [Tl3+]

Per cui l’espressione dell’errore diventa:
( = 5CT(2C = 5[Mn2+] + 5[MnO4(](2[Tl+](2[Tl3+] 

Sostituendo la condizione dell’elettrone, si ottiene:

( = 5[MnO4(](2[Tl+] 

Al p.e.:

e = ePE e si ricava:        

           5e°T + 2e°   0.05916      

ePE =  ((((  +  ((   log[H+]8 = + 1.42V

                7                 7      

Al punto finale:

[Mn2+] = (2/5)[Tl3+] = 4(10(3M

Da cui il potenziale al punto finale è:

e = + 1.49V + (0.05916/5)log([MnO4(][H+]8/[Mn2+]) = + 1.49V + (0.05916/5)log((10(5)/(4(10(3))

e = + 1.46V

Se si confrontano i due valori di potenziale, si osserva che il potenziale al punto finale è leggermente superiore a quello del punto di equivalenza, quindi, l’errore che si commette è positivo.

Poiché [Tl3+] = C = 0.01M

Segue, applicando l’equazione di Nernst alla coppia del titolando:
e = + 1.25V + (0.05916/2)log([Tl3+]/[Tl+])

+ 1.46V = + 1.25V + (0.05916/2)log((0.01)/[Tl+])

[Tl+] = 7.96(10(10M

Da cui segue:

( = 5[MnO4(](2[Tl+] = 5(10(5M–2((7.96(10(10M) = 5(10(5M

(R% = ((/2C)(100 = + 0.25%

Esempio

Determinare l’errore relativo percentuale, (R%, che si commette nella titolazione del Fe2+ con una soluzione 0.01M Cr2O72( condotta a pH = 0, arrestando la titolazione quando il potenziale è + 1.12V, che corrisponde al viraggio dell’indicatore, rappresentato dalla ferroina, dal blu tenue al rosso. Si ammette una concentrazione di ferro, al punto finale, di 0.01M. 

(e°T = + 1.33V, e°  = + 0.77V)
La reazione tra il titolante ed il titolando é:

Cr2O72( + 6Fe2+ + 14H+ = 2Cr3+ + 6Fe3+ + 7H2O
che prende origine dalle seguenti due semireazioni:

Cr2O72( + 6e + 14H+ = 2Cr3+ + 7H2O

Fe3+ + e = Fe2+ 

In accordo all’espressione dell’errore si ha:

( = nTCT(nC = 6CT(C 

In accordo alla condizione dell’elettrone, sempre valida, si ha:
3[Cr3+] = [Fe3+]

Dai bilanci di massa per il titolante ed il titolando si ha:

CCr = 1/2[Cr3+] + [Cr2O72(]

CTl = [Fe2+] + [Fe3+]

Per cui l’espressione dell’errore diventa:
( = 6CT(C = 3[Cr3+] + 6[Cr2O72(]([Fe2+]([Fe3+] 

Sostituendo la condizione dell’elettrone, si ottiene:

( = 6[Cr2O72(]([Fe2+]
Al punto finale:

[Cr3+] = (1/3)[Fe3+] = 3.33(10(3M

Al p.e.:

e = ePE e si ricava:        

           6e°T + e°      0.05916      

ePE =  (((( (  (((   log(2[Cr3+][H+](14) = + 1.27V
                7                 7      

Se si confrontano i due valori di potenziale, si osserva che il potenziale al punto finale è inferiore a quello del punto di equivalenza, quindi, l’errore che si commette è negativo.

Noto il potenziale del punto finale, con la corrispondente equazione di Nernst, si calcolano [Cr2O72(] e [Fe2+]

e = + 1.33V + (0.05916/6)log([Cr2O72(][H+]14/[Cr3+]2)

+ 1.12V = + 1.33V + (0.05916/6)log([Cr2O72(]/(2CT)2)

[Cr2O72(] = 2.23(10(26M 

e = + 0.77V + 0.05916log([Fe3+]/[Fe2+])

+ 1.12V = + 0.77V + 0.05916log(C/[Fe2+])

[Fe2+] = 1.21(10(8M 

Da cui segue:

( = 6[Cr2O72(]([Fe2+] = 6((2.23(10(26M)–1.21(10(8M = –1.21(10(8M

(R% = ((/C)(100 = –0.00012%

