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UNIVERSIDAD D3 BUENOS AIRES
FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES

DEPARTAMENTO : Quimica Inorgénica, Analitica y Quimica Fisica
ASIGNATURA : Quimica Analitica Cusntitativa

CARRERA : Licenciatura en Ciencias Quimicas ORIENTACION : Ciclo Basico

PLAN :
CARACTER : Obligatoria
DURACION : Cuatrimestral
HORAS DE CLASE : a) Teoricas 4 hs. b) Problemas 3 hs.
(semanales) c) Laboratorio 10 hs. d) Seminarios —-—- e)Toﬁales 17 hs

ASIGNATURAS CORRELATIVAS : Guimica Analitica Cualitativa - Fisica III

PROGRAMA

1l.-Introduccion. Contenido del curso. Esquema del proceso analitico y
preparaci5n de muestras, ensayos prellmlnares, medicion de muestras,
prepar301on Yy acondicionamiento para la etdpa determinativa, medi-
cion del constituyente deseado; vinculacion entre las diferentes ete-
pas. Los métodos de determinacion, distintas posibilidades; su cla-
sificacidn. Bibliografia.

2.-Gravimetria. Clasificacion. lMétodos por volatilizacién, ejemplos.
Vetodos por precipitacion. Requisistos analiticos que debe cumplir
un prec1pitado. Solubilidad de un precinitado, factores fisicos y
qu1m1c0° que la afectan (solubilidad 1ntr1nseca, efecto de ion co-
mun, fenomenos de hidrolisis, formacion de complejos, temperatura,
solvente, tamano de particula).
Formacion, pureza y tratamiento final de los precipitados.
Nucleacion, conceptos fundamentales (tiempo de induccion, relacion
de supersaturacién), mecanismos. Nucleacion homogénea y heterogéneca.
Crecimiento, procesos, factores que lo afectan. Envejecimiento, cam-
bios estructurales, recristalizacion primaria. Envejecimiento termi-
COo. Precipitacién en fase homogénea, ventajas, ejemplos.
Precipitados coloidales. Clasificacion, estabilidad.
Contaminacion. Clasificacidn y tipos. COprecipitacién y postpreci-
pitacién. Tipos de adsorcion. Contaminacion por adsorcién, oclusion
y por formacidn de solucidn sbélida. Leyes de distribucion, breve re-
sena. Eliminacidn de contaminantes. Digestion, lavado. Reguisitos
gue debe cumplir una solucion de lavado.
Tratamiento térmico. Secado. Calcinacion, crisoles utilizados. For-
mas de eliminacion de agua. Conversion a otros tipos de pesada.

3.-Gravimetria de sulfato de bario y sulfato de plomo.
Sulfato de bario. Aplicacion. Condiciones de precipita cion. Tipos
de contaminacion. Casos particulares parz determinar bario o sulfa-
to. Interferencias. Tratamiento térmico.
Sulfato de plomo. Aplicacion. Dependencia de la solubilidad con la
/| . concentracion de dcido sulfirico. Eliminacidén de écido mitrico.

fﬁﬂ“ﬁ Tipo de precipitado, tratamiento térmico. i
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- 4.-Gravimetria de oxidos hidratados. Formacién de dichos precipitados.

Dependencia de la solubilidad con el pH (hierro y aluminio). Elimi-
. nacion de interferencias. Filtrabilidad. Tratamiento térmico. Jus-
tificacion de la temperatura utilizada.

5.-0tros _ejemplos de gravimetria inorgénica.
Gravimetria de fosforo. Aplicacion. Formas de precipitacion del fos-
foro : precipitacion como fosfomolibdato de amonio y como fosfato
amonico magnésico. Ventajas y desventajas. Tratamiento térmico. De-
pendencia de la solubilidad del fosfato amonico magnésico conse s ni;
Aplicacién para determinar magnesio: tipo de precipitado, elimina-
cion de contaminantes, efecto en el resultado final; tratamiento
térmico.
Oxalato de calcio. Aplicacion. Dependencia de la solubilidad con el
pH. Efecto de la presencia de magnesio. Filtrabilidad. Tratamiento
térmico, diferentes formas de pesada, ventajas y desventajas.
Silice. Aplicacidén. Equilibrio quimico entre el monomero y el poli-
mero. Disgregacion de diferentes silicatos. Formas de precipitacion.
Tipo de precipitado. Lavado. Tretamiento térmico. Interferencias.
Purificacion del precipitado.

6.~Reactivos orgénicos en gravimetria. Ejemplos tipicos.

Ventajas del uso de reactivos organicos. Clasificacion. Formacion
de ouelatos. Formacién de sales. Clasificacidn eh base al numero de
iones hidrogeno desplazables. Ejemplos. Ventajas y desventajas res-
pecto de los reactivos inorganicos.

.Niquel dimetilglioxima. Tipo de compuesto. Aplicacion del método en
presencia de iones interferentes. Estabilidad del compuesto. Tipo de
precipitado. Lavado. Tratamiento térmico.

Oxinatos de magnesio y de aluminio. Oxina. Aplicaciones analiticas
de los oxinatos. Descripcion de Los oxinatos de magnesio y de alumi-
nio: férmula, ventajas y desventajas respecto de las gravimetrias
inorgénicas correspondientes. Trataemiento térmico.

7.-Métodos volumétricos. Clasificacidén : métodos dasados en la combina-
cion de iones o moléculas; métodos bagados en la transferencia de
electrones. Requisitos que deben cumplir los sistemas a ser deter-
minados por volumetria. Limitaciones. .
Titulaciones directas e indirectas. Técnica opeérativa. Ejemplos.
Peso equivalente y normalidad. Titulo de una solucidén. Los calculos
en el analisis volumétrico : formas de operar, ejemplos.
Patrones primarios y secundarios : condiciones que deben cumplir pa-
ra poder ser utilizados como tales; ejemplos. Soluciones valoradas :
su preparacidén, valoracidén y conservacion. Indicadores: clasificacion.
Fuentes generales de error en dvolumetria: el punto egquivalente y el
punto final. El error de titulacion.

E

8.-EL eouilibrio acido-base en agua.
La curva de titulecion. Analisis de los casos : acido fuerte con ba-
se fuerte; acido debil con base fuerte; los acidos poliproticos y
sus sales; la mezcla de gécidos. Pendiente de la curva de titulaciodn:
precisién relativa. Punto eguivalente y el punto de inflexion.
Los indicadores acido-base. Criterio de seleccion, preparacion de
~soluciones, ejemplos. Los indicadores mixtos.
Il |/~ Sustancias valoradas y sustancias patron en acidoalacalimetria.
;)}ﬁﬁ’ Determinaciones colorimétricas de pH. {
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9.-El equilibrio Acido-base en medio no acuoso : solventes anfiproticos
y solventes apréticos. La constante de autoprotélisis. Acidez y ba-
. sicidad int{'{nsecas. Efecto nivelador del solvente. %
La titulacion en medio no acuoso., Aplicaciones. Casos de acidos y
bases debiles. Criterio de seledcion de solvente y titulante. Ejempos.

10.-Volumetria por precipitacion : casos en que se aplica.
Las curvas de titulacion : analisis para iones de igual y de distinta
carga. La determinacion del punto final : método de igual turbidez;
titulacion hasta punto claroj; formacion de precipitados coloreados.
Argenti y argentometrla: la titulacion de Mohr; método de Volhard.
Determinacion por indicadores de ddsor01on del punto final.
Soluciones valoradas y sustancias patron en volumetria por precipi-
tacion.
Otras aplicaciones : titulacidn de fluoruros. Determinacidn de cinc
con ferrocianuro. Determinacion de cromato con plomo.

1ly-Volumetria redox. Introduccion : oxidacion, reduccion, agentes oxi-
dantes y reductores, hemirreacciones. Serie electroquimica. Ecuacion
de Nernst. Potencial normal y formal. Factores que influyen sobre
los potenciales : pH, agentes precipitantes y complejanyes. sustancias
oxidantes y reductoras, estabilidad en agua., Dismutacion.
Curvas de titulacion : punto inicial, punto de equivalencia, puntos
particulares. Curvas simétricas y asimétricas. Indicadores redox :
teoria. Difenilamina y ferroina.
Reacciones cataliticas e inducidas : mecanismo; factor inductos.
Reacciones inducidas en cadena y acopladas.,
Preoxidacidn y prerreduccidn : agentes gaseosos, homogéneos y solidos.
Reductores metalicos y amalgamados. Reductor de Jones. Reductor de
Walden,

12.-Aplicaciones de la volumetria redox.
Perm;nganimetr{a: mecanismo. Quimica. Soluciones estandar. Vdlora-
cion. Apllcac10nes: oxalato, hierro, peroxido de hﬁdrégeno, otras.
Cerimetria : quimica. Mecanismos. Soluciones patron, valoracion. A-
plicaciones : persulf%to, oxalato, otras (directas e 1nd1rectas)
Dicromatometria : qulmlca. Mecanismos. bolu010nes patron, valorac1on.
Aplicaciones : hierro, demanda quimica de oxigeno, oxidacion de com-
puestos organicos, alcohol en sangre, otras.
Yodi- y yodometr{a: soluciones patrén de triyoduro y de tiosulfato,
valoraciones. Almiddn como indicador. Apliceciones : arsénico, cobre,
determinacidn de oxigeno, determinacion de agua (Karl Fisher), otras
directas (Indice de yodo), métodos basados en la titulacion de yodo
con tiosulfato.
Bromatometria : consideraciones generales. Soluciones patrén. Aplica-
ciones: determinacion de antimonio y arsénico, determinacion de meta-
les con oxina, otras.

13.-Volumetria por formacién de complejos. Introduccion y fundamentos :
reacciones por formacion de complejos. Compuestos de coordinacion.
Ligantes (monodentados, polidentados). Quelatos. Complejos polinu-
cleares. Numero de coordinacion. Efecto guelante. Ligantes poliden-
tados : EDTA. Constante de formacion de complejos, efecto del pH.
‘Hidrdlisis. Efecdto de complejantes. Constante condicional.
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14,-Curvas de titulacidn con EDTA : punto de equivalencia. Punto inicial.
Punto del 200% de titulacion. Efecto regulador del pH. Variaciones
. de las curvas con el pH y los complejantes antes y después del punto
de equivalencia. Consideraciones generales para titulacion de dife-
rentes cationes. Error de titulsacion.
Indicadores metalocromicos : teoria de su uso. Distintos tipos. Efec-
to del pH. Mecanismos de reacgion. Criterios de seleccion. Aplica-
ciones a muestras complejas. Agentes enmascarahtes,
Selectividad en titulaciones comnlejométricas. Diferentes tipos de
titulaciones : directas, por retorno, por desplazamiento, indirectas.
Aplicaciones del EDTA : distintos casos; dureza del agua. Otros ti-
tulantes (EDGTA). Determinacion cisnométrica con plata, titulacion
de Liebig.

15.-Métodos electroanaliticos. Introduccién. Convencidén de signos y
graficos., Corriente electrica. Corriente de migracién. Conductividad.
Ley de Kohlrausch. Aplicaciones analiticas. Reacciones en los elec-
trodos. Potencial de equilibrio. Condiciones para que se produzcan
las reacciones. Aplicaciones mnaliticas. Ecuacidn corriente-~-potencial
Constante de velocidad de rea001on. Factor de frecuencia.Factor de
probabllldad Estudio de la ecuacion. Caso de un electrodo. Sobre-
potencial. Clasificacidon de las reacciones : diversos casos. Aplica-
ciones analiticas. Dos electrodos : diversos casos. Aplicaciones ana-
1iticas. Influencia de los electrodos. Area del electrodod. Historia
del electrodo. Sobrepotencial. Su clasificacidn. Aplicaciones anali-
ticas. Transporte de materia : sistemas regidos por la difusion. A-
plicaciones analiticas. Las leyes de Faraday : aplicaciones analiticas.

16.-Conductimetria. Medida de la conductancia, constante de la celda.
Efecto de la concentracion sobre la conductividad. Técnicas operati-
vas. Uso en la quimica znalitica y en instrumentos automaticos.
Titulaciones conductimétricas ; titulacion acido-base, diversos ca-
sos, tecnica operativa. Reacciones de desuolazamiento, de precipita-
cion, de complejamiento. Ejemplos.

17.-Métodos poténciométricos : fundamentos. Condiciones limitantes y ex-
perimentales. Electrodos de referencia. Zlectrodos de referencia se-
cundarios (calomel, plata/cloruro de plata). Electrodos indicadores,
diversos tipos (metal y sus iones; metal/salpoco soluble del metal/
ion que forma compuesto poco soluble del metal; metal noble/cupla de
6xido-reducci$n). Electrodos de ion selectivo o de membrana : funcio-
namiento. Diversos tipos. Ejemplos. Respuesta y selectividad. Deter-
minacion potenciométrica de concentreciones ionicas : diversas tecni-
cas, métodos operativos.
Titulaciones potenciométricas: :cido-base; preclplta01on° complejo-
metria; oxido-reduccion. Técnica operativa. Determinacion de punto
final., Tituladores automaticos. Otros tipos de aparatos automéaticos.
Aplicaciones analiticas e industriales. Potenciometria lineal de
punto cero (Gran). Aplicaciones en titulaciones acido-base y de pre-
cipitacion. Técnica operativa.
Uso de electrodo polarizables (uno y dos}]. Diversos casos. Su inter-
preta01on. Error en el punto final. Condlcloneg experimentales. Usos
‘en qulmlcu analitica y en titulzdores automaticos.
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18.-Voltamperometria — polarografia. Condiciones operacionales generales.

Instrumentacion basica. Alcance. Ecuacion de Ilkovic. Factores gue
gobiernan la corriente de difusién; linealidad entre ig y C. Carac-
teristicas del capilar. Constante de la corriente de difusion. lfa-
ximos polarogréficos. Polurografis cualitativa. Instrumentos manua-
les y registradores. Técnica Operativa. Medida de ig metodo de la
curva patron; método del agregado patron; uso de la constante de la
corriente de difusion.

Polarografia orgénica: aplicaciones. Relacion entre la estructura Yy
el potencial de reducciog.

Titulaciones amperométricas : aparato (esquema). Aplicacidones. Diver-
sos casos. Titulaciones bi-amperométricas.

19.-Electrogravimetria con intensidad de corriente controlada : condicio-

nes experimentales. Aplicaciones. Uso de despolarizantes. Ejemplos.
Electrogravimetria con potencial controlado : condiciones experimen-
tales. Curva i-t. Aplicaciones analiticas. Ejemplos.

Electrdlisis interna. Uso del céitodo de mercurio.

Titulaciones culombimétricas a intensidad constante ; fundamentos.
Reactivo precursor. Generacion interna y externa del agente titulan-
te. Medicion de la intensidad de corriente y del tiempo de electro-
lisis. Aplicaciones. Aparatos automaticos.

Culombimetria a potencial controlado : medicion de la cantidad de
electricidad. Aplicaciones.

20.-Métodos espectroscépicos: introduccion a los métodos épticos. Natu-
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raleza de la energla radiante. Interacciones con la materia. Regio-
nes espectrales. Clasificacion de los métodos oOpticos. Aplicaciones.

21.-Espectroscopia de absorcion molecular : absortividad. Desviaciones.

Exactitud fopometrica. Aparatos : componentes basicos. Fuentes de
energia radiante. Elementos dispersantes y su funcionamiento. Celdas.
Detectores.

Instrumentacion : colorimetros. Fotometros de filtros. Espectrofotome~
tros (de simple y de doble haz; de doble longitud de onda).
Espectroscopia de absorcidon en el UV y visible : espectros, especies
absorbentes. Analisis cuali- y cuantitativo. letodos de trabajo.
Analisis de trazas. Titulaciones fotométricas.

Espectroscopia de absorcidn atomica : principios. Instrumentos. Ato-
mizadores con y sin llama. Fuentes de radiscion. Interferencias.
Aplicaciones.

Espectrodcopia de absorcion en el anfrarrojo : teoria. Instrumentos.
Manipuleo de muestras. ApllCdClonea cuali- y cuantitativas,
Espectroscopla de emision : excitacidn de muestras. Prepara01on de
muestras y electrodos. Instrumentos. Identificagidon de lineas. Ana-
sis cuali- y cuantitativo. Fotometria de llama : instrumentacién,
preparacion y manejo de muestras. Aplicaciones.

Fluorescencia : relacion de la potencia fluorescente con la concentra-
cion. Tipos de aparatos. Manipuleo de muestras. Aplicaciones,
ESpectr0500pia Raman : instrumentacion y aplicaciones.

Turbidimetria vy nefelometria : instrumentacion y aplicaciones.

Metodos de rayos X : produccion y espectros. Obtencion de haces mono-

_eromaticos : cristales monocromadores, absorcion, fuentes radiactivas.
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Detectores. Difraccidn ¥y fluorescencia de rayos X. Aparatos. Usos
analiticos. Sonda de rayos X.



22.~-Métodos cromatograficos : Coeficiente de particidén. Factor de parti-
cion. Numero de platos tedricos. kcuacidn de van Deemter. Resolucidn.
. Cromatografia gas-liocuido : aparato. La columna cromatografica : tipos,
usos. El soporte sdlido. La fase liguida. El gas de arrastre. Inyec-—
cion de muestra. Detectores : deconductividad termica, de captura e-
lectronica, de ionizacion de llama, culombimetricos. Ventajas y usos
de cada uno. Programacion de temperatura. Identificacion de compo-
nentes. Analisis cuantitativo.
Cromatografia liquida de alta presion : aparatos. Bombas. Columnas.
Detectores. Aplicaciones analiticas.
Cromatografia de permeacidén de geles : aparato. Aplicaciones.

23.-Métodos analiticos termométricos : termogravimetria; termobalanza.
Graficos. Aplicaciones.
Analisis térmico diferencidl : aparato. Graficos. Informacidn obte-
nible. Uso analitico. Analisis térmico diferencial de barrido. Titu-
laciones termométricas.
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