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FROGRAUA DE QUINICA ANALITICA CUANTITATIVA Al 1988

l.=Intreduccién. Centenide del curse, Esquema del Precese analitice y prepara-
cién dé musstras, ensayos preliminares, medicisn de muestras, preparacidn y
acondicienamisnte para la etapa deterainativa, medicién del constituyente da-
seade, vinoulaoién entre las diferentes etapas, Los nétedos da deterninacién,
distintas presibilidades; my clasifiocacién, Bibliograffa,

2e—Oravinetrfa. Cfasifionei&n. Hétodes por velatilizacién, ejemplos. Métodos per
precipitacién. Requisites analf{tices qus debe cumplir un precipitade. Selubi.
lidad de un precipitade, factores fisices y quimices que la afsctan (solubi-
lidad intrinsecs; efecte de ién ceamlin, fendmenen de hidrélisis, fermacién de
cemplejes, tempsratura, selvente, tamafie de partfcula),
Formacién ureza tratamiente final de los rrecipitades. Fucleacidn, coen-
ceptos fundamentales (tismpe de inducecdidn, relacibm de supersaturacién), me-
canisme, Nucleaocién homogénea y heterogénea. Crecimiente, pPrecesos, facteres
que lo afectanﬂ Iavejecimients, cambios estruoturales, reoristalizacién pri-
maria, Envejecimiente térmice, Precipitacién en fase hemogensa, ventajas,
ajemples,
Precipitades celeidales, Clasificacidn, estabilidad,
Contaminacifm. Clasificaoifn Y tipoe, Ceprecipitacién y restprecipitacidn,
Tipos de adsorcidn, Contaminacién por adsercién, oclusién per adsoeroidn y
por formanién de sslucidn s6lida. Leyes de distribucién, breve resefia, Eli-
minacidn de contaminantes, Digestidn, lavade. Requisitos que debe cumplixr
una 88lucidn de lavade, :
Trataniente térmice, Secads . Caloinacidn, orisoles utilizades, Fermas de e-
limingocidn de aFun. Conversién a otrom tipes de pesada,

3e-Oravinetria de sulfats de bario y de lome,
Sulfato de barie, Ap}icacidn. Condicisnes de precipitacidén. Tipos de conta-
minacidn, Case particular pars determinar barie o sulfate, Interferencias,
Tratamiente t&rmice. =
Sulfato de leme.Aplicacién, Dependencia de 1a solubilidad com 1s cencentra
0ién de foide sulférice, Eliminacién de &oide nitrice. Tipe. de precipitade.
Tratamiente t8rmice,

4 .~Cravimetrfa de &xidoa hidratades. Fermacidn de dichos precipitados. Depen—
dencia de la selubilidad con el pH (hierre y aluminie), Eliminacién de in-

terferencias, Filtrabilidad, Tratamiente térmice, Justificacién de la tem
peratura utilizgda.
|

5e~0tres sjemplos da gravimetrfa inorgdnica,

Gravimetria de fésfore, Aplicacién., Formas de precipitacién del fésteres
rrecipitacifn ceme fosfomolibdate de amenioe Y coro fesfate aménice mAZNE—
sice, Ventajas y desventajas, Tratamiente térmice. Dependencia de la selu-
bilidad del fosfato aménico magnésice con el yH, Aplicacién para determi —
nar magnesies tipo de rrecipitade, elininacidn de contaminantes, efecto en
¢l resultade final, tratamiente térmice,

Oxalato de caloie, Aplicacibn, Dependencis de la solubilidad cey el rH. E-
fecte de la presencia de Bagnesio. Filtrabilidad. Tratamiento térmico, di-




forentes formam de pesada, ventajas y desventajas,

S{lioe. Aplicacién. Equilibrio quimico entrea el mondmers y el pelimereo,
Disgragacién de distintos silicatos. Formas de precipitacidn. Tipo de
precipitade, Lavade, Tratamiento térmice, Interferencias. Purificacién
del precipitade.

6.-Reactivos orgdnices en gravimetrfa, Ejemplos tipicoes.,

Ventajas deél use de reactivos orgénices, Clasificacién. Formacién de gque-
latos, Formacién de sales, Clacifioacidn en base al nimero de iones hidré-
geno desplazables. Ejemplos, Ventajas y desventajas respects de los reac-
tivos inorginices, ‘

Niquel dimetilglioxima, Tipo de compuesto. Aplicacién del método en pre -
sencla de iones interferentes, Estabilidad del compuesto, Tipo de praoipi_
tade. Lavade. Tratamiento térmioce. '

Oxinatos de magnesio y de aluminie. Oxina, Aplicaciones analfticas de los
oxinatos, Descripcién de los oxinatos de megnesio y aluminios férmula, ven—
tajas y desventajas respecto de las gravimetrfas inorginicas correspondien
tes, tratamiento térmice,

| mr—

Te-M8todos velumétricos, Clasificaciént métodos basados en la combinacién de

iones o moldculas, métodos basades en la transferencia de electrones, Re-
quisites que deben cumplir los sistemas a ser determinados volum8trica —
mente, Limitaciones, ;

Titulaciones dirsctas e indirectas. Técnica operativa, Ejemplos,

Peso equivalente y normalidad. T{tulo de una solucién. Les cilculos en el
andlisis volumétrice: formas de operar, ajemploa,

Patrones primarios y_secundariosi condiciones quse deben cumplir para uti-
lizarse como tales, &jemplos. Soluciones valoradas: su preparacidn, valo-
racién y conservacién, Indicadores: clasificacién,

Fuentes generales de error en volumetrfa: sl punto equivalents y el pun -
to final. El error de titulacién.

8¢=El equilibrio fcido-base en agua.

La ourva de titulacibn. Anflisis de los casosi dcide fuerte con base fuer
te; dcido débil con base fuarte, los 4cidom polipréticos y sus sales, 1a
mezcla de fcidok. Pendients de la curva ds titulacidn: precisién relativa,
Punto equivalernte y el punto de inflexidn,

Los indicadores 4cido-base, Criterio de seleceién, preparacidn de solucio-—

nesy ejemplos. Low indicadores mixtos,

Sustanoias valoradas y sustancias patrén en &cidialcalimetria. Determina-
ciones colorimdtricas de pH,

9+=El equilibrio Acido-base en medio no acuosos; solventes anfipréticos y sol-

ventes apréticos., La constants de autoprotdlisis, Acidez y basicidad in —
trfnseca. Efeote nivelador del solvente,

La titulacidn en medio no acuocsei aplicaciones, Casos de 4cidos y basaes
débiles. Criterio de selecoidn de solvante F titulante, Ejemploes,




10.~Volumetrfa por precipitacidn: cascs en que se aplica,
Las curvas de titulacidmianilisis rara iones ds igual y de distinta carga.
La determinacidn del punto finaly m&todo de igual turbidez. Titulaci$n has
ta punte oclaro, Titulacidn por formacién de precipitado coloreado,
Argenti y argentometrfa: La titulacidn de Wohr., E1 método de Volhard, De-
tecoién de punto final por indicadores ds adsorcidn.,
Soluciones valoradas Y sustancias patrén en volumetria por precipitacién,
Otras aplicaciones: titulacién de fluorures., Determinacidén de cino con
ferrocianuro, Determinacién de cromato con plomo,

11,-Volumetria redox. Introducoibnj oxidacién, reduceidn, agentes reductores ¥
oxid,ntes, hemirreacciones, Serie electroquimica, Ecuvacidn de Hernst, Po-
tencial normal y formal, Factores que influyen sobre los potenciales: PH,
agenten precipitantes y complejantes. Sustoncias oxidantes J reductoras,
estabilidad en ajua, Dismtacidn.
Curvas de titulaciém: punto inicial, punto de squivalencia, puntos parti-—
culares. Curvas sim§tricas y asimétricas. Indicadores redox: teorfa. Di-
fenilamina y ferrofna,
Reacciones cataliticas e inducidan: mecanismo, factor inductor, Reaccio -
nes inducidas en cadena o inducidas acopladas.
Preoxidacién y prerreduccidn: agentes: gaseosos,; homoaéneos y sblidos.
Reduotores metflicos y amalgamados. Reductor de Jones. Reductor de Walden.

12,-Aplicaciones de la volumetria redox,
Permanganimetrfas mecanismo, Quimica. Soluciones estindar. Valoracifn, A-
plicacionesn: oxalato, hierre, perdxido ds hidrégeno, otras,
Cerimetria: quimica. Mecanismo, Soluciones patrén, valorncién, Aplicacio-
nest persulfate, oxalate, otras (directas e indireotes),
Dicromatometrfa: quimica. Mecanismo, Solucidnes patrén, valoracidn. Apli-
caciones: hierro, demanda quimica de oxigeno, oxidacidn de compuestos or-
génicos, alcohol en singre, otras.
Iodi e Todomstrfa: soluciones patrén de triioduro y de tiosulfate, valo -
racionss, Almidén como indicador, Aplicaciones: arsénico, cobre, determi-
nacién de oxfigeno, detsrminacién de agua (XKarl Fisher), otras direotas
(indioe de iodo), m&todos basades en la titulacibén de iedo coh tiosulfa—
to.
Bromatometriat consideraciones generales, Solucidn patrén, Aplicacionaes:

determinacidn de antimenio ¥ arsénico, detsrminacidn de metales con oxi-
na, otras,

13~Volumetria por formacidn de complejoss: introduceidn y fundamentost reac -
clones por formacidn de complejos, Compueston de coordinacién, Ligantes
(monodentados, polidentados), Quelatos, Complejos polinucleares, Niimero
de ceordinacién. Efecto quelante, Ligantes polidentadosi EDTA. Constants

de formacién ds comple jon, efecto del pH, Hidrélisis. Efecto dae comple—~
Jantes, Constante condicional,




14 o=Curvas de titulacién con EDTA

runto de equivalencia. Punto inioial. Pun
to del 200% de 1a titulacién. Efeato rogulador del pH, Variacionos de las

ourvas con el pH y los complejantes antes ¥ después del punto de eqQuiva-
lencia. Connideraciones generales para titulacién de diferentes cationes,
Error de tituluaoifn,

Indicadores metaloordmicost teor{n de su uso. Distintos tipoa, lfeoto del
pll. Mecanismos de reaccién. Criterios de selececién, Aplicaciones a muien-
trab ocomplejnd. Agontos snmascarantes,

Jolectividad en titulaciones complejométricas, Diferentas tipoa de titu-
laciones: dirﬂctaa, por retornoy por desplazamiento e indireoctas, ;
Aplicaciones del EDTA: distintos cngos, dureza del agua, Otros titulan—
tes (ELOTA). Detorminacién olanométrica con plata, titulacidn de Liebig,

16 .~Conductimetrin.t medida de la oenductancia, constante de la celda. Efec—
te de la conpentraocién Bobre la conduotividad, Técnicas operativas. Uso
en la quimica unalftion y en instrumentos automiticons, Titulaciones oon—
duotimbtricans titulacidén dcido-bane, diversos canos, téonica operativa.,

Reacoiones de desplazamiento, do precipitacién, de complejamiento. Ejem-
plos,

17 .~Mbtodon potenciométricos: fundamentos, Condiciones limitanteo Yy experi -
mentales. Hleotrodos de veferencia, Flectrodos de raferencia secundarios
(oulomel, pluta/olcruro de plata). Electrodos indicadores, diversos ‘ti-
ros ( metales y ous ionesy metal/ﬂal poco soluble del matal/ion que for-
ma colphesto povo soluble del metal} metal nobla/cupla de éxido-reducoidn)
Eleoctrodon de ion melesctivo o de membranas funcionamiento, Diverson tipon,
Ejemples, Respuosta y neleotividad, Determinacién potenciométrica de con-
centraciones idnicast diversas téonicas, métodos orerativos.,

Tituwlaciones potenciométriocas:t dcido-base; precipitaociéng complejometria;
6xido-readucoidn, Técnica opsrativa, Determinacién de punto final, M tula-
dores automidticos, Otros tipos de araratos automitigos, Aplicaciones a—
nalftioas s industrinles, Potenciometrfa lineal de punto cero (Cran), A-
plicaoiones en titulaciones Acido-base T de precipitacién. Téonica ope-
rativa,

Uso de electrodos polarizables (wno y dos), Diwersos casos, Su interpre-
tacidn, Error en el punto final, Condicionesn experimentales, Uso en qui-
mica analftioa y on tituladores automitiocos,




18.—V01tamperomotrfamPolarOSrafia: oondiciones operacionales generales, Inge
" trumentacibn bisica, Alcance, Houacién de Ilkovio. Factores que gobier—

nan la corriente de difusién, Linealidad entre 1. y C, Caracter{sticas
del capilar, Constants de la corriente de difusign. Uiximos polarogri -
fiocos, Polarograffa cualitativa. Instrumentos manuales Y registradores,
Téonica operativa. Medida de i s método de la curva patrén; método de
la muestra hatr&n; método del agregado patrénj uso de la constante da la
corriente de difusién.
Polarografia orgdnica: aplicaciones. Relacifn entre 1a estructura y el
potencial de reduccién,
Titulaciones amperomdtricas: aparato (esquema), Aplicacionems, Diversos
casos, Titulaciones biamperomdtricas.,

19 .~Elsctrogravinetrfa con intensidad de corrients controlada: condicionew
experimentales, Aplicaciones, Uso de despolarizantes, Ejemplos.
Eleotrogravimetrfa con potencial controlado: condiciones exporimentales,
Curva i vs, t, Aplicaciones anal{ticas, sjemplos.,

Eleotr8lisis interna. Uso del ocitodo de mercurio,

Titulaoionas culombimétricas a intensidad constante: fundamentos., Reacti-
Y0 preocursor. Oeneracién interna y externa del agente titulante. Kedicién
de la intensidad de corriente Y del tiempo de electrflisis, Aplicaociones,
Aparatos autondticos.

Culombimetrfa a potencial controlado: medicidn de la cantidad de eleotri-
cidads Aplicaciones, i

20.-Uétodos espactroscépicoss introduccién a los métodos &pticus, Waturaleza
de la energia radiante, Interacciones con la materia, Regivnes espectra-
les 4 Aplicaciones analfticas. Clasificacidn de los métodos &pticom,
21.4Espeotroscopfa por absorcién molsculars absortividad: Desviaciones,| Exac~

titud fotométrica. Aparatos: componentes bésicos,” Fuentes de energfa ra-
diante, Flementor diepersantes ¥ su funcionamiento,.”Celdas. Detectoress,
Instrumentacidni poler{metros . Fotdémetros de filtro; Espectrofotémetros
(deé simple y doble Haz, de dobie longitud de onda),

ZEspectroscopia de absorcidn en sl UV Yy visible: espectros, especies ab-
sorbentes. Anflisis cuali y cuantitatizo. ldtodo de trabajo. Anflisis de
trazas, Titulaciones fotomStricas, .

Espesctroscopfa de absorcién atémicai principios, Instrumentos, Atomizg-
dores con y sin llama, Fuentes da radiacidn,. Interferencias.Aplicaciones.
Fapectroscopfa de absorcidn en 8l infrarrojo: teorfa. Instrumsntos, la-
nipuleo de muestras Aplicaciones cuali ¥y cuantitativas, _
Eepectroscopfa de emisidnt: exoitacién de mestras, Preparacifn de mues -
tras y eleotrodos, Instrumentos, Identificacién de 1lfneas, Anflisis ocua-
i1y cuantitativo,/Fotometria de llama: instrumentacidn, preparacién ¥
mane jo de muesgtras, Aplicaciones,

Fluorescencias relacién de la intensidad fluorescento con la concantra—
oién. Tipos ds aparatos, lanipuleo de muestras, Aplicaciones,
Fepectroscopia Raman: instrumentacién y aplicaciones,

Turbidimetria y Nefelometrfa: uso en quimica analftica., Instrumentaciénm,
Utodos de Rayom Xt rroduccién y espectros, Obtencién de haces monocro—
miticos: oristales monocromadores, absorcién, fuentss radisactivas, De-
tectores, Difraccidn y fluorescencia de rayos X, Aparatos. Uso analfti-
co. Bonda de rayos X,




' 224=U8todos cromatograificosiCosficients da particidn,
mero de platqd tebricos, Fouacidn de wan Deemter,
Uromatografia gas-1fquidot aparato, La columna cromatogrifica: tipos, usoB.,.
El soporte s6lido. La fase lfquida, E1l gas de arrasire, Inyecoidn de mues~
tra. Detectores: de conductividad térmioa; de captura electrénicaj de io-
nizacién de 1llama; culombimétricos., Ventajae y Usos de cada uno, Progra-
mioiﬁn de temperatura, Identificacidn de componentes. Anilisis cuantita-
tivo.
Crematografia 1{quida de alta presidniaparates, Bombas,
tores. Aplicaciones analfticas,

Cromatograffa de permeacién de Feles: aparato. Aplicaciones,
|

Factor de particién, Ni-
Resolucién,

Celumsas, Detec-

23.-Métodes analftices tarmométricoasTermogravimotria, termobalanza,
aplicaciones,

Andlisis térmico diferencials aparate, Grifice, Informacién obtenible, Uso

analftico, Andlisis t&8rmico diferencial de barrido. Titulaciones termomé—
trioas,

Gréficos,
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2.= ORGAN1ZACION DE LU3 TRABAJOS PRACTICOS

CGon el mismo criterio seguido en el curso anterior de Quimica
Analitica Cualitativa, los trabajos practicos tienen por objeto el
estudio cientifico experimental de los hechos y teorias de la Gui-
mica Analitica.

Le Guia de Trabajos Practicos no pretende sustituir a los 1i-
bros. Contiene un recetario para realizar las précticas, urn resumen
de los fundamentos tedricos de las mismas en algunos casos, una lis
ta de libros para consultar antes de iniciar el trabajo experimen-
tal y una serie de cuestionarios cue el alumno debera poder contes-
tar correctamente antes de iniciar ceda trabajo préactico.

Los trabajos précticos son individuales. Los interrogatorios
y la ejecucién de las précticas serviran a los Docentes de la Ca-
tedra para formar un cornicepto de cada alumno. El alumno que no co-
nozca los fundamentos teoricos y detalles practicos del trabajo
experimental no podra continuar con el mismo y se lo considerara
ausente. S0lo se le permitira el reingreso al laboratorio cusndo
acredite dichos conocimientos.

Cada alumno debera poseer un cuaderno, Uue usara sSiempre en
el laboratofio, en el cual anotara en forma prolija todos los da-
tos, observaciones y resultados experimentales. El orden y la cla- |
rided en las anotaciones formaran hAbito en el método correcto de
trabajo. El cuaderno sera controlado periédicamente por el perso-
nal docente y debera ser presentado, corregido, al finalizar el
curso.

Es de fundamental importancia la correecta realizacion del
trabajo experimental. Siguiendo detalladzmente y con aplieacion
las indicaciones de la Guia de Trabajos Précticos es posible ad-
quirir répidamente el habito del orden ¥y la prolijidad asi como
la destreza mmnual necesarios para lograr precision y exactitud
en los resul tados., Para aprobar cada trabajo, el informe del re-
sultado promedio de la determinacion por duplicado debe ser correc
to dentro del error tolerado en dicha determinacion,

ASISTENCIA :| la asistencia al laboratorio es obligatoria. Se per-
mitira hasta un 15% de inasistencias. £l horario debe cumplirse
estrictamente. Llegando después de 15 minutos de comenzada la cla-
se practica se computara media zusencia y despues de 30 minutos,
ausente.

PARCIALES : existiran tres pruebas parciales escritas que se toma-
LT =y e 14 o

ran sin excepcion en las fechas que se indiquen =1 comenzar el cur—
80. Estas pruebas se calificaran de 0 a 100 puntos.

a) Cuando la suma de puntos de los 2 primeros parciales sea infe-
o it L4 . ® .
rior a 80 puntos el alumno no tendra opcion 2 rendir el tercer
- i - - L4 .
examen parcisl y no aprobarn los Trabsajos Practicos.

L) Cuando 1a suma de punitos de los ? primeros parciales sea igual
o mayor que 80 el alumno rendira el tercer parcial. ©l alumnno
que obtenga menos de 150 puntos como suma de los 3 parciales o
menos de%ﬁo puntos en el tercer parcial no aprobara los T.P.

|
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