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FACULTAD DE CIENCIAS EBXACTAS Y NATURALES

v

PO ¢ QUIMICA INCRGANICA, ANALITICA y kblmeﬁ-vﬂhJ]b%;
A QUIMICA ANALITICA CUANTITATIVA

CIENCIAS QUIMICAS ORIENTACION : Ciclo Eésico
PLAN : 1960
: obligatoria
N DE LA MATERIA : cuatrimestral
& CLASE: a)Teoricas: 4 hs, b) Problemas: 3 hs.
c) Laboratorio: 10hs. &) Seminarios : —-
e) Totales. : 17 hs.

ASIGNATURAS CORRELATIVAS : Quimica Analitica Cualitativa - Fisica III.
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Introduccion. Contenido del curso. Zsguema del proceso analitico

Rk = - T -
y preparacion de muestras, ensaycs preliminares, medicion de mues-

tras, prenaraﬂlod ¥ acondicionamiento para la etapa determinativa,

medicion del conbtltuyente deseado, VlPLUldClan entre las diferen-

tes etapas. lLos métodos de determinacion, distintas pesipnilidades;
. = .’ sy . oL ° 4
su clasificacion., Bibliografia,

Gravimetria. Clasificacion. Métodos por volatilizacidn; ejemplos.
Metodos por precipitacion. Reguisites analiticos que debe cumplir
un preo ipitado. Solubilicdad de un pTECIHluadO, factores flSl\Qu
h'4 qulml ros que la afectan (solubilidad 1n+r1n>rc efecto de 103
comun, fenémenos @e hld*ollbLg, formacion de COmnle1os, tempera~—
tura, solvente, tamano de particula).

Form801on, pureze y tratemiento final de los pr601p1tddos. Nuclea-

01on, conceptos fundamentzles (tiempo de 1ndu001on, relacion de
supersaturacién), mecanismo. Nucleacion homogénea ¥ heterogenea,
Crecimiento, procesos, factores cue lo afectan. Envejecimiento,
CdeiOu estructurales, recrlstallza01on primaria. Envejecimien-
tc térmico. Precipitacion en fase homobenea, ventagas. ejemplos.
Precipitados coloidales, 1a31f1L301on* estabilida

Confamindcién. Clasificacion y tipos COprec1p1ta01on Y post-pre_
c1n1ta01on. Tipos de addorcloﬂ. ContamlnPOlon por adsor01on, o~
clualon v por fornacxoﬂ de soluc1on solida. Leyes de QlStrlbu~
01on, breve resena. Eliminacidn de contamine ntes. Dlgestlon v
lavado., Regui 81ucs gue debe cumplir unG solucion de lavado.
Tratamiento tbrmlCO- Secado. bm¢01na01on; crisoles utilizados.
Formas de eliminacion de agua. Conversién a oiras formas de pesa-
da.

Gravimetria de sulfato de bario y de sulfato de plomo.

' % . Sl -~ : .
sulifato de bario. AUllCa010n. Condiciones de precipitacion., Ji-
pos de contaminacion. Casos particulares paras determinar bario o

8 - - ’ -
sulfato. Interferencias. Tratemiento termico.

ulfato de piomo. Aplicacion. Dependencia de la solubilidad con

P Lol 2000 £ L Tt P o TR o et
la concentracion de acido sulfurico. ullmlnaclon de acido mitri—
co. Tipo de precipitnado. Tratamiento térmico.
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4. Gravime§yin de éxiﬁgg nidratados., Formacion de dichos preciplta-
GOS. Depéﬁdencia de la solubilidad con el pH (casos del hierro y
1el uLuninio) Eliminacion de interferencias. ¥iltrabilidad. Tra-

smiento térmico. Justificacidn de la temperatura utilizada,

£

5. Ciros ejemplos de gravimet tria inorganica.
Gravimetrin de fésjoro. Aplicacion. Formas de precipitacion del
Tgsioro: precipitacién como fosfomolibdato de amonio y como

sfato smonico mdgnéuico. Ventajas y desventajas. Pr'tgmienuo

t@rmlco. Dependencia de la solubilidad del fosfato amdnico mag-
nesico con el pH. Aplicacion para determinar magnesio : tipo de
precipitado, eliminacion de contaminantes, efecto en el resulta-
de final; tratamiento teérmico.
Oxalato de calcio. Aplicacion. Dependencia de la golubilidad con
el pH. Efecto de la presencia de magnesio. Filtrabilidad. Trata-
miento térmico; diferentes formas de pesada, ventajas y desven-

tajas.
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Silice. Aplicacion, Eouilibrio quimico entre el mondmero y el
-_-——-_—-. . et - > . T -y
polimero. Disgregacion de alferentuh silicatos. Formas de pre-—

. Tratamiento termico.
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cipitacion. Tipo de preulplnaao. Lavado
Eeciprtado.

Interferencias. Purificacion del pre

6.- Reactivos organlcou en granlmetrla. Ejemples tipicos
Ventaads del uso de reaculvoo organicos. flau1f10d01on. Forma-
01on de quelatos. Formacidn de sales. Clasificacidn en base al
numero de iomnes hidrogeno desplazables. EBjemplos. Ventajas y des
ventajas respecto de los reactives inorganicos.
N{quel-—dimetilglioxima. Tipo de compuesto. Aplicacion del méto-
do en presencia de iones interferentes. Estabilidzd del compues-
to. Tipo de precipitado. Lavado. Tratemiento termico.
Oxinatos de magnesio y de sluminio. Oxina. Aplicaciones analiti-
cas de los oxinatos. Descripcion de los oxinatos de magnesioc y
de aluminio : formula' ventajas y desventajas respecto de las
gravimetrias inorgénicas correspondientes; tratamiento termico.

7.~ Métodos volumétricos. Clasificacion : métodos basados en la com-
binacion de iones o moléculas; métodos basados en la transieren-
cia de electrones. Recuigitos gue deben cumplir los sistemas =a
ser determinados volumétricamente. Limitaciones.
Titulaciones directas e indirect tas. Tecnica oPeratlvu. Ejemplos.
Peso equivalente y normalidad. Titulo de una solucidén. Los cal—
culos en el analisis volumétrico : formas de operar; ejemplos.
Patrones primarios y secundarios : condiciones que deben cumplir
para poder utiliz%rios como tales; ejemplos. boluciones valora-
das : su prepara01on, valoracion ¥y conservacion. Indicadores :
clasificacion.
Fuentes generales de error en volumetria : el punto egquivalente
y el punto final. El error ae titulacion.

8.- Bl eouilibrio écido-—bnse en agua.,

La curva de titulacion. anclisis de los casos : acido fuerte con
base fuerte; acido déoil con base fuerte; los acidos poliproticos
Y sus sales; la mezcla de acidos. Pendiente de la curva de titu-
lacion : precision relativa. El punto equivalente y el punto de
inflexion.

Los indicadores acido — base. Crilerio de Ge]eccién; preparacion
de soluciones, ejemplos. Los indicadores mixtos.
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ugtancias valoradas y svutdﬂc1@ _ﬁutron en acidi-alcalimetria.
D terminaciones colorimetricas de nﬂ.
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El ecuilibrio acido — base en medio no acuoso : solventes anfipré»
ticos y solventes Wpréticos. La constante de autOpTOtéliSiSa
Acidez ¥y bBbLC‘d"r intrinsecas. Efecto nivelador del solvente.

La titulacicn en medio no acuoso : aplicaciones. Casos de aci-
dos y bases debiles. Criterios de seleccidn de solvente y titulan
te. Ejemplos.

Volumetria por nrecigitacién: casos en gue se aplica.

Tas curvas de titulacion ¢ analisis para iones de igual y de di-
ferente carga. :

La determinacidn del punto final : método de igual turbidez. Ti-
tulacion hasta punto claro. Titulacion por formecion de precipi-
tado coloreado.

Argenti- v argentometr{a. Lae titulacion de kKohr. &l metodo de
Volhard. Deteccion de punto final por 1nd1 adores de adsorcion.
Soluciones valorasdas y sustancias patvon en volumetria por pre-
cipitacion.
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Otras avlicaciones. Titulacion de fluoruros. Determinacion de
o

cinc con ferrocianuro. Determinacion de cromato con plomo.

Volumetria redox. Introduccion; oxidaciodn, redu001on, acenteg
reductores y oxidantes, hemirreacciones. Serie electrooulmlca.
BEcuzacidn de Nermst. Potencial normal y formal. Factores gue in-
fluyen sobre los potenciales sobre los potenciales: pH, agentes
precipitantes y complejantes. Sustancias oXxidantes ¥ reductoras,
estabilidad en agua. Dismutacion.

Curvas de titulacion : punto inicial, punto de equivalencia, pun-
tos particulares. Curvas simétricas y asimétricas. Indicadores
redox : teoria. Difenilamina y ferroina.

Reacciones cataliticas e inducidas : mecanismo, factor inductor.
Reacciones inducidas en caaena e inducidas acopladas.
Preoxidacion y prerredu001on. _agentes gaseosos, homogeneos y 50~
lidos. Reductores metalicos y amalgamados. Reductor de Jones.
Reductor de Walden.

Aplicaciones de 1la volumetria redox.

PermanganlmqgrLa. mecanismo. Quimica. Soluciones standard. Valo-
racion. Aplicaciones : oxalato, hierro, peréxido de hidrégeno y
otras.

Cerimetria : quimica. Mecanismo. Soluciones patrén, valoracion.
Aplicaciones : persulfato, oxalato, otras. (directas e indirectas).
Dicromatimetria : quimica. Mecanismo. ooluC1ones patron, valora-
cién. Aplicaciones: hierro, demandsa culnlca de ox1geno, oxida—~
cion de comnueoLos org?nlcos, ?lcohol en sangre, otras.

Todi- e iodometria : solu01ones patron de triyoduro y de tloou‘
fato; valoraciones. nlmldon como indicador. Aplicaciones : ars o
N1€0, cobre; determinacion de ox1geno, determinacidn de agua
(Karl Fisher); otras determinaciones directas (indice de yodo);
metodos baesados en la titulacion de yodo con tlosuLIato.
Bromatometria : Condlderac1ones generales. aoluc1on patron. Anllu
caciones : determinacion de antimonio y aroenlco; determinacion
de metales con oxina; otras.




13,- Volumetria por 10“""”15” de complejos. Introduccion y fundamen-
t0s : reacciones por formacion de co“n{e1 s. Compuestos de coor=- ;
dinacion. Ligantes (monodentados, pollﬁeﬂudﬂﬁq), Quelatos. Com-
plejos polinucleares. Numero de coordinacion. Efecto gquelante
Ligantes polidentados : E.D.T.A. . Constante de formacion de com
plejos; efecto del pH. Hidrolisis. Efeato de complejantes. Cona—
tante condicional. : X
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14.- Curvas de titulacidn con EDTA. Punto de equivalencia. Punto ini=-
-cial. Punto del 200% de la titulacion. Efecto regulador del pH.
Variaciones de las curvas con el pH y los complejantes antes y
después del punto de equivalencia. Consideraciones genera les pa-
ra titulacion de diferentes cationes‘ Error de titulacion.
Indicadores metalocromicos: teoria de su usoc. Distintos tlpos.'
Efecto del pH. liecanismos de reaccion. Criterios de seleccion.
Ap‘icaciones a muestras complejas. Agentes enmascarantes.

electividad en titulaciones complejométricas. Diferentes tipos

de titulaciones : directas, por retornoc, por desplazamiento e in-
directas. Aplicaciones del EDTA : distintos casos; dureza del a-
gua. Otros titulantes (EDGTA). Determinacion cianométrica con pla
ta, titulacion de Liebig.
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15.- Métodos electroanaliticos. Introduccion. Convenclon de S1gnos y
graflcos. Corriente electrica. Corriente de mlgrd01on. Conducti~
vidad. Ley de Kohlrausch. Aplicaciones analiticas. Reacciones en .
los electrodos. Potencial de eguilibrio. Condlc1oneb parsa que se
produzcan las reacciones. Apli cac1ones analiticas. Bcuacion i -v. :
Constante de velocidad de reaccion. ractor de frecuencia. Factor
de probabilidad. Estudioc de la ecuvacion. Un electrodo. Sobrepo-
tencial. Clasificacion de las reacciones : diversos casos. Apli-
caciones analiticas. Dos electrodos : diversos casos. Aplicacio-
nes analiticas. Influencia de los electrodos. Area del electrodo.
Sobrepotenciales. Su clasificacidn. Aplicaciones analitices
Transporte de materia : sistemas regidos por la difusion. Apli-
cacionea analiticas. Las leyes de Faraday : aplicaciones anali-
ticas,
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16.- Conductimetria. Medida de la conductancia; constante de la celda.
Efecto de 1la concentracién sobre la conductividad. Tecnlcas opera
tivas. Uso en la oulmlca analitica y en 1nstrumentos automaticos.
Titulaciones conductimétricas. Titulacidn a01do——base, diversos
casos;'técnica operativa. Reacciones de desplazamiento, de preci=-
pitacion, de complejamiento. Ejemplos.
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17.- Métodos potenciométricos : fundementos. Condiciones limitantes y ;
experimentales. Zlectrodos de referencia. Electrodos de referen-—
cia secundarios (calomel; plata/clorurc de plata). Electrodos in-
dicadores, diversos tipos: metales y sus iones; metal/ sal poco
soluble del metal / ion que forma compuesto poco soluble aei metal;
metal noble / cupla de 6xido - reduccion. Electrodos de idn selec~
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tivo o0 de membrana : funcionamiento. - blversos tlpOU. Ejemplos. %
Respuesta y select1V1aad Deternlnd010n poten01ometr1Cd de con- 1
centraciones ionica dlverSda tE?nlbau, métodos operativos., g
Titulaciones poten 1ometr1niq: ac1do-base; precipitacién; com- %
plejometria; oxido - reduccion. Técnica operativa. Determinacion §

de punto final. Tituladores automaticos. Otros tipos de aparatos
automaticos. Aplicaciones analiticas e industriales. Potenciome-

tria lineal de punto cero (G. Gran). Aplicaciones en titulaciones
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dcido - base y de precipitacién, Tecnica ovperativa.

Uso de electroﬁog polarizables (uno y dos). Diversos casos. o
1nternretaclon. Error en el punto iinal. Condiciones eXperlanu
taleas. Uso en qulmlca analitica y en tituladores automaticos.

Voltamaerometrﬂ Polqro rqfla: condiciones omera01onalbs gene-—
LY

rales. Inbtrumantu01on pasica. Alcance. qudulQn de Ilkoviec. Fac-—-

tores que FODlPTﬂ&n la corriente de dlfu31on. Linealidad entre

gy G b?racterlstlcas el capilar. Cons tan+e de la corriente de

difusidn. lMaximos noLarogrdilcos. PoLarograLla cualitativa. Ins-
trumentos manuales y regis tradorvg. fecnica operativa. Medldd dg

ig ¢ método de la curva patrin; método de la muestra patron; me-

todo del agregado patrén; uso de la constante de la corriente de
difusion. : :
Polaroprufla orga ‘nica : anlicaciones. Relacion entre la estructu-
ra y el potencial de reducc ion.

Titulaciones amperométricas. Esguema del aparato. Aplicaciones.
Diversos casos. Titulaciones Diamperométricas.

Electrogravimetr{a con intensidad de corriente controlada: con-
diciones experimentales. Aplicaciones. Uso de despolarizantes.
Ejemplos.

Wlectrograv1metr1a con potencial controlado : condiciones experi-
mentales. Curva 1~1t . Aplicae c1oneg analiticas. Ejemplos.
Electrblisis interna. Uso del catodo de mercurio.

Titulaciones culombimétricas a intensidad constante : fundamentos.
Reactivo precursor. Generacion interna y externa del sgente titu~
lante. Medicidn de la intensidad de corriente y del tiempo de e-
lectrolisis. Aplicaciones. Aparatos automaticos.

Culombimetria a potenciazl controlado : medicion de la cantidad

de electricidad. Aplicaciones.

Metodos esnectroscénicos. Introduccidn a los métodos Spticos. Na-

turaleza de la energia radiante. Interacciones con la materia. Re-
glones esPectrales. Aplicaciones analiticas. Clasificacion de los

métodos optlcos._

Espectrometrla por absorcion molecular : absortividad. Desviacio-
nes. Exactitud fotometrica. Aparatos : componentes basicos. Fuen-
tes de energia radiante. Elementos dispersantes y su funcionamien-
to. Celdas. Detectores. '
Instrumentacién. Colorimetros. Fotometros de filtros. Espectrofo=-

tometros : de simple y de doble haz; de doble longitud de onda.
anectrometrla de absorcion en el UV y visible: ﬂspectros‘ espe-
cies apbsorbentes. Analisis cuali- y cuantltatlvo. ilétodos de tra-
bajo. Analisis de trazas. Titulaciones fotométricas.

nspectrometrla de absorcion atomica : pr;nviDiOb. Instrumentos.
Atomizadores con y sin llama. Fuentes de radiacion. Interferen-
cias. ApllC@ClOﬂes.

Espectrometria de sbsorcidn en el infrarrcjo : teoria. Instrumen-
tos. Manipuleo de muestras. Aplicacicnes cuali- y cuantitativas.
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Espectrometria de emision : excitacion de muestras. Preparacion

Y 4 % Ry
//he muestras y electrodos. Instrumentos. Identificacion ce lineas.

Anzll is cuali- ¥ cuantitativo. Fotometria de llama : instrumenta-
cion. Prepax ~acion y manejo de muesiras. Aplicaciones.




24.~ Fluorescime +Tf3° Relacion entre la intensidad fluorescente y la
concentracicn. Tipos de aparatos. Manipuleo de muestras. Aplica-
ciones. :

bsnout:omctrja Raman : inutrumentacién y aplicaciones.
fu1b1&3m9tr1i v nefelometria : uso en qu{mica analitica. Instru-
mentacion. : ! :

25 .~ lletodos de rayos X : produccién y espectros. Obtencidn de haces
- monocromaticos : cristales monocromadores; dhborcién, fuentes ra-
disctivas. Detectores. Difraccion y fluoreocenCLa de rayos X.
Aparatos. Uso anali {tico. Sonda de rajos X

26.~ Métodos cromatograficos. Coef1c1ente de partlclon. Foctor de par-
t1c1on. Numero de platos tedricos. Hcuacion de Van Deemter. Reso-
lucicn.
C?OW"TOﬂT%fl? F”S-llﬂvlﬂo : aparatos. La columna cromatogr&ilCd-
tipos, usos. El soporte solldo. La fase estacionaria (llqulda)
El gas de arrastre. iﬂy€QClon de muestras. Detectores: de conduc~
tividad térmica; de captura electrdnica; de ionizacion de llama;
detectores culombimetricos. Ventajas y usos de cada uno. Progra-
macion de temperatura, Identificacion de componentes. Analisis
cuantitativo. :
Cromatograf{a liguida de alta presién aparatos. Bombas. Colum-
nas. Detectores. pllCaClones analiticas.
Cromatopraila de permea01on de geles. Instrumentacion y aplica~
ciones.

27 o~ Metudo anal{ticos termometricos. Termogravimetria. Termobalanza.
Graficos. Ap143301ores.
Anslisis termico diferencial : aparato. Graficos. Informacidn ob-
tenible. Uso analitico. Analisis termico diferencial de barrido.
Titulaciones termométricas.
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