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CARGA HORARIA TOTAL: ZZ4

| ASIGNATURAS CORRELATIVAS: Estadistica; Qca.Analitica; Qca.Orgdnica Il Qca.
Biclégica; Hca.Fisica II (Trabajos Fracticos).

FORMA DE EVALUACION: 2 parciales y 1 final.

PROGRAMA ANALITICO:

.1) COMPONENTES INSTRUMENTALES BASICOS. Clasificacién de fuentes convencionales
de radiacién (lamparas continuas y de linea) y detectores (fotomultiplica-
dores, diodos). Fuentes de ruido. Relacién seRal/ruido. Definicifn de
sensibilidad y limite de deteccifn. Derivgpﬁe la seral.

~y ESPECTROSCOFRIA DE EMISION MOLECULAR Y ATOMICA. Introduccién a-la espectros-
copia atémica y molecular. Niveles energéticos atémicos- y .moleculares
(electrénicos y vibracionales). Instrumentacién para espectroscopia 6ptica.
Caracteristicas: dispersién, poder de resolucién, paso de banda espectral,
luminosidad. Sistemas de iluminacién. Seleccién de la longitud de onda:
redes de difraccién. Montajes dpticos para redes planas y céncavas:
monocromadores y policromadores. Detectores de radiacifn 6ptica: detectores
fotoemisivos, fototubos multiplicadores, fotodiodos. Fuentes de vapariza- .
ci6n atémica; exitacién eléctrica para an&dlisis espectroquimico: arco de
carriente continua y de corriente alterna, chispa de corriente alterna de
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microondas y por acoplamiento ‘inductivo de radxofrecuencxa, plasmas trans-
feridos (de corriente continua). Introduccifén de muestras liquidas 'en
fuentes de plasmas. Configuraciones instrumentales para andlisis' multiele-
mentalsecuencial y simulténeo. Sistema de detecci6n 'y procesamiento: da
datos. Aplicaciones. Detectores espectrométricos selectivos @ para
cromatografia liquida y gaseosa.

ESFECTROMETRIA DE ABSORCION ATCOMICA. La 1llama como generador de vapor
atomico para . espectroscopias de emisibn ¥y absorcitn atémicas.
Instrumentacién: nebulizadores - quemadores. LlLamas laminares premezcladas.
Etapas en la conversién d=1 analito en dtomos libres. Atomizadores electro-
térmicos: seleccibn de las condiciones de operacifn. Vaporizacifn @ quimica.
Espectrometria de emisiéin con llama. Espectrometria de' absorcién: atémica.
Fundamentacién teérica.. Configuraci6n instrumental: fuentes de excitacién
radiacional: lamparas de cé&todo hueco, l&mparas de descarga sin electrodos
(excitados por microondas y por radiofrecuencial). ' Absorcién - atémica ' con
fuente de continuo. Espectrometria de fluorescencia atémica. Interferencias
asociadas con llamas y atomizadores  electrotérmicos: absorci6n no
especifica y métodos de correccibn, interferencias espectrales de vaporiza-
cibn y ionizacién. Aplicaciones. Anadlisis cnmparat1vo de « las diferentes

técnicas espectrométricas. , .

LUMIMISCENCIA MOLECULAR. Mecanismo de la emisifin luminiscente. E1 diagrama
de Jablonski. Caracteristicas de la emisién fluorescente: corrimiento de
Stokes; parametros de excitaci6n y de emisi6én. Tiempo de vida media de
fluorescencia y rendimiento cudntico. Anisotropia de fluorescencia.
Instrumentacién: espectros.de excitacibn y emisién. El1 espectrémetro de
luminiscencia. -Fuentez de excitacién. Monocromadores. BGeometria de la celda
para la muestra. Detectores: Fhoton Counting vs detecci6én analégica.
Correccifn de espectros d= excitacién y de emisifn. Instrumentué para la
medicién de fosforescencia.

Analisis cualitativo y cuantitativo. Relacién entre la intensidad fluores-
cente y la concentracién. Curvas de calibracién. El efecto de filtro
interno. Sensibilidad y limite de deteccién. Interferencias.

Relaci6n entre la sefial fluorescente y la estructura de la molécula. Efecto
del solvente, temperatura y pH.

Precauciones gque deben observarse en la preparacifén de las soluciones vy
durante la medicién. Medicién del rendimiento cudntico de fluorescencia.
Inhibicién de la fluorescencia. Inhibidores. Diferentes tipos de mecanismos
Ecuacién de Stern-Volmer. Aplicaciones de la inhibicién de la
fluorescencia, . ;

Aplicaciones de la luminiscencia al anidlisis de vestigios. Microscopia de
fluorescencia. Iluminacisn  por luz transmitida y epifluorescencia.

Aplicaciones.

ESPECTROSCOPIA INFRARRDJA. Fundamentos bésicos. Instrumental, diferentes
configuraciones. Preparacién de muestras. Andlisis de la senal. La
transformada de Fourier (FTIR). Aplicaciones.

ESPECTROMETRIA DE MASA (EM). Introduccién a la EM. Fundamentos. Produccién
de iones y factores que gobiernan su estabilidad. Determinacién de peso 'y
férmula molecular. Abundancia isoctépica. Fragmentacibén de iones. Potencial

de aparicién. Tipos de fragmentaciones. Ruptura de unién. Reordenamiento.
' ’ t!
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Interpretaci6n de espectros. : : : :

El espectrGmetro de masa. Caracteristicas: sensibilifdad, resolucién y rango
de masa. Fuentes de produccién de iones. Sistemas de enfoque. Registros de
iones. Iones metaestables. Sistemas de analisis. Sistema acoplado  cromatd-
grafo de gases-espectrémetro de masa. Sistema acoplado cromatografia liqui-
da de alta resolucibn-espectrémetro de masa. Aplicaciones.

RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN). Teoria de la RMN. Spin nuclear y momen—
to magnético. Descripcién del fendmeno de' RMN. Frecuencia rde . Larmor.
Frecuencia resonancia de los nfcleos mas Comunes. Magnetizacién ¥
precisitn. Susceptibilidad magnética. : FETT . Y
El espectro de RMN: origen del desplazamiento quimico (S). Efectos . .diamag-
néticos y paramagnéticos. Desplazamiento quimico de H, factores que . lo
afectan: densidad electrénica, anisotropia magnética, corrientes de
anillos. Reactivos de desplazamiento. Desplazamiento quimico de 13C,
factores que lo afectan. Efectos o, f3, 5. Abundancia isotépica y sensibili-
dad de los nGcleos mas comunes. Prediccibn de desplazamientos quimicos: uso
de tablas. ;

Interacciones spin-spin: acoplamiento directo e indirecto (escalar).
Mecanismo de las interacciones. Constante de acoplamiento escalar.
Multiplicidad de las sefales. Equivalencia de lps nGcleos. Sistemas fuerte
y débilmente acoplados. Relacién entre la constante de acoplamiento
escalar, la estructura y la estereoquimica de un compuesto.

Observaci6n de la RMN: t?cnicas de pulso. Induccién de la mqgnetizac%ﬁn
nuclear y decaimienta libre. Relajacién dgl spin nuclear (T 0 T 1Y TZ).

Correspandencia entre los. dominios del tiempo y la frecuencia. Doble
resonancia. Efecto nuclear de Overhauser. Desacoplamiento homo y heteronu-
clear: aplicaciones.

Uso de las espectros de RMN en la elucidacién de  estructuras.
Interpretaci6n de los espectros. Seguimiento de reacciones por RMN. Espec-
tros de sistemas variables. Intercambio isotépico. Colapso y separaci6n de
zefales: efecto de la temperatura. Congelamiento conformacional. RMN de
baja resolucifén: aplicaciones cuantitativas.

METODOS SEPARATIVOS CROMATOGRAFICOS. Principios generales. Compartamiento
cromatografico de solutos: retencién, coeficiente de particién, relacifn de
particién. Eficiencia de las columnas: altura y namero efectivo de platos,
asimetria de bandas, resolucifn. Frocesos en la columna y ensanchamiento de
bandas. Determinaciones cuantitativas.

Intrumentacibn para cromatografia gaseosa: columnas, detectores y otros
componentes. Seleccifn de fases liquidas y columnas. Optimizaci6n de condi-
ciones experimentales: gas portador, operacibtn isotérmica y"cpn propagacién
de temperatura. T
Cromatografia liquida de alta performance. Caracteristicas operativas:
glucién isacratica y con gradiente. Instrumentacién: bombas y componentes
accesorios, inyectores, columnas, detectores. Aplicaciones a la determina-
cién de vestigios. Aplicaciones a la separaci6n de proteinas: Fast Frotein
Liquid Chromatography. Pnilisis de compuestos en muestras biolfgicas.

AUTOMATIZACION Y PROCESAMIENTO DE LA SERAL ANALITICA. Métodos combinado
(CGL-EM, CGL-ICP, ICP-EM). La computadora en el laboratorio analiticod

Aplicacién a diversas térnicas instrumentales analiticas (CGL, HFLC
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espectrometria atémica, masa, 'RMN, multicanal, etc.). Tendencias 'actuales

en el instrumental analificoj elecci6n de equipos.

10) TECNICAS INSTRUMENTALES CON LASER. El laser. Principios bésicos de funcio-
namiento. Clasificacifn y propiedades. Ventajas sobre las  fuentes' espec-
troscépicas convencionales.Clasificacién de las técnicas que utilizan laser
como fuente de excitacibén y de atomizacién. Instrumental y aplicaciones.

11)CITOMETRIA DE FLUJO. Fundamentos de la citometria de  flljos" Esquema’ del
equipo. Sistemas de excitacifn con l&ser. Sistema de bombas y reguladores.
Preparacifn de la muestra. Concentracién. VYelocidad de flujo.' Sistema
6ptico y procesamiento de seRales. Resolucifn. Andlisis de' ventanas.
Representacifn puntual = isométrica. Histogramas, estandarizacién.
Fraccionamiento de muestras. fAplicaciones. : ;

12)ELECTROFORESIS DE ALTO VOLTAJE. ISOELECTROENFORUE. Teoria de la electrofo-
resis. Fuentes de alta tensién. Potencia y tensifn constante. Programador 'V
¥ h. Equipos® de vrefrigeracién. Células electroforéticas: su disefo.
Formacitn y medicién del gradiente de pH. Electrolitos carrier. Electrodos
de superficie. Medios soporte. Enfogque. Efecto de la temperatura. Sistemas
de deteccifn. Optimizacifn de las condiciones experimentales. Técnicas
bidimensionales. Combinac}ﬁn con sistemas computarizados. Interpretaciédn.

Aplicaciones.

13)FOTENCIOMETRIA CON ELECTRODDS ESPECIFICOS. Revisién de conceptos basicos de
electroquimica: teoria e introduccién. Electrodos. Membrana de vidrio de
estado sé6lido. Membrana .liquida. Electrodos enzimiticos. Métodos de
medicidén. Medicién potenciométrica direcfa. Titulacién y aplicaciones.
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