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UNIVERSIDAD DE BUENOS AIRES
FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES

Departamento: (Quimica Inorganica, Analitica vy Quimica Fisica
(Quimica Organica
Guimica BRiologica

Materia: Analisis Instrumental

Carrera: licenciatura en Ciencias Quimicas Plan: 1987

Duracion: cuatrimestral Caracter: Obligatorio
Carga horaria: Teoricas: 4 hs./sem. Laboratorio: 8 hs./sem.

Correlatividades: Estadistica, Quimica Analitica, Quimica Organica
II1, Quimica Biologica, Quimica-Fisica II (T.F.).

Objetivos: Froporcionar una formaciéon basica en los principios del
analisis quimico instrumental: a) sistemas analiticos que permiten
la evaluacion de concentraciones; b) sistemas analitcos que
permiten 1a determinacion de estructuras organicas complejas: c)
aislamiento de sustancias biolégicamente activas, su valoracion
cuantitativa y 1la determinacién del tamafio molecular y otras

caracteristicas.

PROGRAMA ANALITICO.

Tema 1: Espectroscopia de emision molecular Y atomicas
Introduccion a 1a espectroscopia atomica y molecular. Niveles
energéticos atomicos Y moleculares (electronicos ¥y vibracionales).
Instrumentacion para espectroscopia optica. Caracteristicas:
dispersion, poder de resolucion, paso de banda espectral.
luminosidad. Sistemas de iluminacion. Seleccion de la lonaitud de
onda: redes de difraccion. Montajes opticospara redes planas vy
concavas: monocromadores Y policromadores. Detectores de radiacion
optica: detectores fotoemisivos, fototubos multiplicadores.
fotodiodos. Fuentes de vaporizacion atomica, excitacioneléctrica
para analisis espectroquimico: arco de corriente continua VY de
corriente alterna, chispa de corriente alterna de alto voltajie,
descargas a presion reducida, plasmas generados por microondas vy
por acoplamiento inductivo de radiofrecuencia, plasmas
transferidos (de corriente continua). Introduccion de muestras
liquidas en fuentes de plasmas. Configuraciones innstrumentales
para analisis multielementalsecuencial vy simultaneo. Sistema de
deteccidn Yy procesamiento de datos. Aplicaciones. Detectores
espectrométricos selectivos para cromatografia liguida y gasensa.

Tema 2: Espectrometria de absorcion atomica: La llama como
generador de vapor atédmico para espectroscopias de emision Yy
absorcian atomicas. Instrumentacion: nebulizadores - guemadores.

LLamas laminares premezcladas. Etapas en la conversion del analito
en Atomos libres. Atomizadores electrotérmicos: saleccion de las
condiciones de operacion. Vaporizacion quimica. Espectrometria de
emision con llama. Espectrometria de absorcion atomica.
Fundamentacion tedrica. Configuracion instrumental: fuentes de/

excitacien radiacional: lamparas de catodo hueco, la af e
£ éLZZ; / 4}\—__
A | » 1 MAIAN = ‘_—‘_____.,.-—‘—’—
| €Y 438/3
E e



u} Lﬂ,

04

/‘ W

-

[

descarga sin electrodos (excitados por microondas y por
radiofrecuencia) . Absorcion atomica con fuente de continuo.
Espectrometria de fluorescencia atomica.

Interferencias asociadas con llamas Y atomizadores
electrotérmicos: absorcion no ezpecifica VY métodos de correccidn,
interferencias espectrales, de vaporizacion Y ionizacion.

Aplicaciones. Analisis comparativo de las diferentes técnicas
espectrometricas.

Tema 3: Luminiscencia molecular. Mecanismo de la emision
luminiscente. El1 diagrama de Jablonski. Caracteristicas de 1a
emision fluorescente: corrimiento de Stokes: parametros de

excitacion vy de emision. Tiempo de vida media de fluorescencia vy
rendimiento cuantico. Anisotropia de fluorescencia.
Instrumentacion: Espectros de excitacion Y emision. El
espectrometro de luminiscencia. Fuentes de excitacion.
Monocromadores. Geometria de la celda para la muestra. Detectores:
Photon Counting Vs deteccitin analbdgica. Correccion de espectros de
excitacion y de emision. Instrumentos para 1la medicion de
fosforescencia.

Analisis cualitativo vy cuantitativo. Relacion entre la intensidad
fluorescente vy la concentracién. Curvas de calibracion. EIl efecto
de filtro interno. Sensibilidad Y limite de deteccién.
Interferencias.

Relacion entre 1la sefal fluorescente Y la estructura de la
molécula. Efecto del solvente, temperatura vy pH.

Precauciones qgue deben observarse en la preparacion de las
soluciones y durante la medicion. Medicion del rendimiento
cuantico de fluorescencia.

Inhibicion de 1a fluorescencia. Inhibidores. pDiferentes tipos de
mecanismos. Ectuacion de Stern—-Volmer. Aplicaciones de la
inhibicién de 1la fluorescencia.

Introduccion a las técnicas de fluorescencia resueltas en el
tiempo. Aplicaciones de la luminiscencia al analisis de vestigios.

Tema 4: Métodos separativos cromatograficos. Frincipios
generales. CDmpDrtamiento cromatografico de solutos: retencion.,
coeficiente de particion, relacion de particién. Eficiencia de las
columnas: altura VY numero efectivo de platos. asimetria de bandas.
resolucioén. Frocesos €n l1a columna vy ensanchamiento de bandas.

Determinaciones cuantitativas.
Instrumentacion para cromatografia gaseosa: columnas detectores Yy

otros componentes. Seleccian de fases liquidas Y columnas.
Optimizaciaon de condiciones experimentales: gas portador,
operacion isotérmica y con programacion de temperatura.

Cromatografia liquida de alta performance. Caracteristicas

operativas: elucion isocratica y con gradiente. Instrumentacién:
bombas vy componentes accesorios, inyectores. columnas, detectores.
Aplicaciones A& la determinacion de vestigios.

Tema 5: Métodos eléctricos: voltamperometria. Folarografia de
pulso vy de pulso diferencial. Voltamperometria de redisolucion y
ciclica.

Tema b&: Espectrometria de masa (EM): Introducciéon a 1la EM.
Fundamentos. Froducci®on de iones Y factores que gobiernan su
estabilidad. Determinaciéon de peso Yy formula molecular. Abundancia
isotépica. Fragmentacion de iones. Fotencial de aparicion. Tipos
de fragmentaciones. Ruptura de unidén. Re_rdgpamient .

Interpretacion de espectros.
Wy
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Tema 7=' El  espectrometro de masa. Caracteristicas: Sensibilidad,
rgsoluc1én y rango de masa. Fuentes de produccion de iones.
Sistemas de enfoque. Registros de iones. Iones metaestables.

Gistemas de analisis. Sistema acoplado cromatografo de gases -~
espectrametro de masa. Sistema acolpado cromatografia liguida de
alta resolucion - espectrometro de masa. Aplicaciones.

Tema B: Respnancia Magnética Nuclear (RMN): Teoria de 1a RMN.
Spin nuclear ¥ momento magnético. Descripcion del fenomeno de RMN.
Frecuencia de Larmor. Frecuencia de resonancia de los nucleos mas
comunes. Magnetizacidn y precesion. Susceptibilidad magnética.

Tema 9: El espectro de RMN: origen del desplazamiento quimico
(&). Efectos diamagnéticos Yy paramagnéticos. Desplazamiento
quimico de *H, factores que lo afectan: densidad electronica,
anisotropia magneética. corrientes de anillos. Reactivos de
desplazamiento. Desplazamiento gquimico de 2*=C, factores que lo

afectan. Efectos d. 3 ,&. Abundancia isotopica vy sensibilidad de
los nucleos mas COMUNES. Frediccion de desplazamientos guimicos:

uso de tablas.

Yema 10: Interacciones spin—-spin: acoplamiento directo e
indirecto (escalar). Mecanismo de 1las interacciones. Constante de
acoplamiento escalar. Multiplicidad de las sernales. Equivalencia
de los nucleos. Sistemas fuerte y débilmente acoplados. Relacion
entre la constante de acoplamiento escalar, la estructura vy 1a

estereoquimica de un compuesto.

Tema 11: Observacion de la RMN: técnicas de pulso. Induccion de
la magnetizacion nuclear y decaimiento libre. Relajacion del spin
nuclear (Ti. T= Y T=*). Correspondencia entre los dominios del
tiempo vy 1a frecuencia. Doble resonancia. Efecto nuclear de
Overhauser . Desacoplamiento homo VY heteronuclear: aplicaciones.
Uso de los espectros de RMN en 1la elucidacion de estructuras.
Interpretacion de los espectros. Seguimiento de reacciones por
RMN. Espectros de sistemas variables. Intercambio isotopico.
Colapso Y separacion de sedales: efecto de l1a temperatura.
Congelamiento conformacional. RMN de baja resolucion: aplicaciones

cuantitativas.

Tema 12: Cromatografia. Cromatografia en geles. Materiales
conetituyentes, poliacrilamida, agarosa, poliestireno, dextran vy
derivados. Caracteristicas Y limites de exclusion, aplicacion a la
separacion de macromoléculas. Cromatografia por intercambio
ionico. Grupos funcionales interactivos, criterios de eleccion
para su aplicion biolbgica. Cromatografia de afinidad.

Tema 13: Electroforesis: Frincipios que rigen la electroforesis
en medios soportes diversos, papel, acetato de celulosa, gel de
agar, Aagarosa, gel de almidon y gel de poliacrilamida, aplicacion
a distintos materiales biolégicos.

Ispelectroenfoque, fundamentos, empleo de anfolitos, gradientes de
pH. Técnicas analiticas Y preparativas. Isotacoforesis.
Fundamentons, aplicaciones analiticas vy preparativas en ma eriales

bioldgicos.
Inmunotransferencia: aplicaciones biolbgicas. z 7¥1iﬂ
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Tema‘14= Inmunoensayos: Detecciédn de macromoléculas en fase
liquida o solida empleando inmunoensayo. Técnicas de conjugacion,
marcadores de mayor aplicacién, radionucleidns;
radioinmunoanalisis. auntoradiografia. Sistema avidina-biotina.
Enzima inmunoandalisis.

Tema 15: Automatizacidn: Aplicaciéon de la automatizacion en las
determinaciones analiticas de materiales biologicos, aparatos de
flujo continuo y discontinuo. Espectrofotometria de absorcion por
centrifugacion. Robotica y sus aplicaciones. Computacion aplicada
a la automatizacion.

BIEBLIOGRAFIA

Tema 1 a Sz

- Dean, J.D., Rains, T.C., "Flame emission and atomic absorption
spectroscopy". Vol. 1 (1969) yv II (1971).

— Kirkbright, G.F.: Sargent, M. "Atomic Absorption and
Fluorescence Spectroscopy". Academic Fress 1974.

- Winefordner, J.D., Schulman, 5.6., D'Haver, T.C. "Luminescence
Spectrometry in Analytical Chemistry". Interscience Inc. 1972.

- Parker, C.A.3; "Fhotoluminescence of solutions". Elsevier, 1968.

- Lakowicz, J. "Principles in Fluorescence Spectroscopy”, 1987.

- Rendell, D. "Fluorescence and Fhosphorescence. Ed. Analytical
Chemistry by Open Learning, J. Wiley & Sons, 1987.

- Modern Fluorescence Spectroscopy. (Vol.1, 2, 3 y 4). Ed. by E.L.
Whery, Flenum Fress, 1976—1981.

- Willard, H.H., Lynne, L., Dean, J.. Settle, F.,. "Instrumental
Methods of Analysis", 7 Ed. 1988.

- Orio, 0.3 Lopez, A.s Herrero, E.3; Ferez. C.:
"Cromatografia en fase gaseosa", EDIGEM 5.A., Bs.As., 1986.
- McNair, H.M.; Benjamin Esquivel, H., "Cromatografia liquida de
alta presion", Monografia OEA. =

— Snyder, l..3 Kirkland, J. "Introduction to Modern Liquid
Chromatography" 2a edicion. J. Wiley, 1979.

Anunziata, 0.3

- Bond, A.M.3 Decker, M., "Modern Polarographic methods in
Analytical Chemistry", 1980.
- Wang, J. "Stripping Analysis: Frinciples, Instrumentation and

Applications", VCH Fublishers, Inc. USA, 1983.

Tema & a 11:

- Espectrometria de masa. J. Seibl — Ed. Alhambra 197Z.

- Introduccion a 1la espectrometria de masa de sustancias
organicas, D.R. Gottieb y R. Braz Filho — Monografia OEA.

- Introduction to mass spectrometry. H.C. Hill, Heyden & Son, 1966
— Advanced mass spectrometry. Urs F. Schlungger, Fergamon Fress.
— Interpretacitn de los espectros de masas. F.W. Mc Lafferty,
Reverté, 1974.

- Interpretation of the mass spectra of organic compounds. H.
Budziliewicz, C. Djerrassi, D.H. Williamsj; Holden-—Day Inc., San
Francisco, 19&7.

— High resolution NMR. E. Recker. Academic FPress, 1969.

- Pulse and Fourier Transform NMR. T.C. Farrar and E. EBecker,

Academic Fress, 1971.
—~ Practical NMR Spectroscopy. Martin, Delpuech, Martlin. Heyden
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- Modern NMR Spectroscopy. A guide for chemists, J.M. Saunders and
E.K. Hunter, Oxford Univ. Press, 1988.

= Spectrometric identification of organic compounds. R.M.
Silverstein, G.Clayton Bassler, T.C. Morrill; Wiley & Bons, 1981.

Tema 12 a 195:

- Work, T.S5., Work, E. Laboratory Techniques in Riochemistry and
Molecular Riology. Tomos I-V. North Holland Fublish Co..

Amsterdam, Holanda.
— Goodwin., T.W., Instrumentation in Biochemistry, Academic Fress.

London.
- Caro, R.; Ciscato. V.: Ficcini, E.: Metodologia de radioisotopos
en el laboratorio modelo. Editorial Panamericano. Bs.As.
- Andrews, A.T.: Electrophoresis. Theory. Technoiques and Clinical
Applications. Clarendon Fress, Oxford.
- Fharmacia Fine Chemicals:
#Gel Filtration: Theory and Practice (Laboratory Separation
Division).
#1on exchange chromatography
#Aaffinity chromatography
#Folyacrylamide gel electrophoresis
#Chromatofocusing
#lsoelectric Focusing: principles an
- Everaerts, F.M., Beckers, J.L., Verheggen, T.Has
Theory. instrumentation and applications. Elsevier

Fublish Co. Londres. :
- Faires, R.A., Farks, B.H.. Radioisdotopos. Técnicas

laboratorio. EUDEEA. Bs. As.
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