Bolilla 1.~ Andlisis quimico cualitativos su finalidad. Helacio-

nes con el andlisis cusntitativo y otras disciplings
gqufmicas. Breve resefla hietirics de su desarrollo. Zstado actual,
tendencias evolutivas. 5us métodos de tredbajo: guimicos y fisioco
quimices o instrumentales.

Concepto 4e macro, semimicro y microandlisis. Reaec~
eidn y reactivo; oriterio para apreciar el valor anslitico de
las reacoiones guimicas. Sensibilided y especifioidad. Insayos
de control y ensayoes en blenco. La muestra pars el andlisis.

+= 30luto y solucidn. Precipitscidn y precipitado. Dis-
tintas meneras de expresar la concentracidém de las
soluciones; soluciones molares, normasles y empiricas. Soluciones
iénicas, molsculsres y coloidales. Inconvenientes que estas dlti
maé presentan en andlisis.

Separaciones de estado, especimlmente sdlidos de 1f-
quidos. Decantacidn, filtracidén y centrifugacion. Hedios filtran
tes. Particién o distribucidéni emplec de sciventes inmiscibles.
Destilscidn. Teoris del lavado de preecipitzdos.

Bolilla 3.~ Soluciones: teorfs de la Jimsociacidn electrolitica
de Arrhenius. Zus sspectos principales. Ionizacidn

y eonductividad elotrica. Orado de ionizeciin. lonizacidén y

remotividad quimice. Factores gue influyen ¢n ls ionizacidn:sus—

tancis, wolventa, concentrseidn y tempsraturs. 2eacciones idniose

¥ rasceiones moleculsres.

Ionizacién total de los slectrolitos fuertes. Concep
tos modernos sobre el estado de estos dltimos en solucifm. Aoti-
vidad, concentracidén y factor o coeficiente de sotividad., Fuersa
iémica. Ejemplos sencillos.

Bolills 4.~ Hquilidrio quimico y ley de accidn de massa. Acidos

'y bases débiles; constante de ionlzacidm K, . Concep
to de pk_. Fuerza de doidos y bases. Relacibn entre grado de io-
nizaeién®y coneentracidn en 1os slectrolitoe déviles; férmula de
Ostwald.
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- eomplejos: anoniacales, sulfurades, clanurados, etc. Cﬁnylaaaa 3
organicos: quelatos. Utilizacidn de iones complejos en analiuiﬁ.,

Ionizacidén de dcidos polibdsicoes; caso de los dei
dos sulfhfdrico, ecarbénico y fosférico. Lfecto de idén comin en
la ionizacidén de dcidos y bases dédbiles: disminueidén de la ioni-
zacidn. Regulacidén de la concentracién de id6n sulfuro de una
solucidén de acido sulfhidrico. Otros ejemplos. Froblemas.

Bolilla 5.~ Acides y bases: conceptos antiguos y modernocs.

Definieidn de Arrhenius. Teoria de Bronsted-Lowry.
Heacciones protoliticas. Solvatacidn de los iones; caso espe=-
ecial del i6m hidronio.

El agua como &scido y base débil. Su ionizaeidn:
influencia de la temperstura. Producto idénico del agua.

Expresidn de la amcidez real de las soluciones.
Concentracién de idén hidrdgenoj concepte de pH y pOH. Seterming
sHfnge—ply—y—pi. Determinacidn de pH: métodos coloriméuricos
¥y potenciométricos. Indicadores, condiciones gue ﬁeben reunir
vy teorias acerca de su modo de aetuar. Indicadores mds comunes:

fenolftsleina, helisntina, tornasol, azul de bromotimol. Indiug
dores universales.

Bolilla 6.~ Hidrélisis. Distintos casos. Factores que la de-
terminan: naturalesza de la sustancia, concenira~
eién, temperstura y productos formados. Relscidn entre » K
v K. Caleulo del grado de hidrdélisis y de la (H+) de la nolwu'-_
cién. Problemas. Como se modifica la hidrdlisis. Casos de hidxé

11818 de importancia pars el andlisis quimico.

Soluciones reguladorss de la concentracidn de idén
hidrégeno. Compoeieidn y medo de actuar. Foder regulador. Aylin'
cacién de estas soluciones en andlisis. Problemas.

Iones complejos. Obtencidn. Uonstante de 19111%" o
eidn o estabilidad. Estudio de los tipos mée comunes de iones

Problemas.

Bolilla 7.- Equilibrio quimico heterogéneo y procipitoai&n.

Producto de soludilidad. Deduccién de este prinei
plo. Forma de la constante K pars distintos tipos de ltl&tw“f
Utilidad del principio para Rn‘irpretar la precipitacién y la

- solubilizacidén de electrolitoe poco solubles. Sus limitaeionsl

Problemas. :
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Disminueidén de solubilidad por efecto de ién co~
min; aplicacidén en andlisis. sumento de solubilidad; varios ca~-
sos. Efecto salino sobre la solubilidad.

La formaseidn de los precipitados. Soluciones so~
bresaturadss y precipitacidn. Precipitsdos gelatinosos y crista
linos. Condieiones ideasles de precipitacién. Impurificacién de
los precipitados; Adsorcidn; isoterma de Freundlich. Fendmenos
de coprecipitacidn y pestprecipitacidn. '

Purificacién de los precipitsdos; digestidn, re
precipitacidn. '

Bolilla 8.~  Fendémenos de éxido-reduceidn. Concepto moderneo

de la oxidacidn y reduccidn. Bouacidén de Nermst
pera el potencial electrddico. Fuerza relativa de oxidantes :
reductores; potencial normal de oxidacidén.

Xlectrodo de hidrdgeno. Pilas quiwmicas: utillma~
eién pars la determinacién de la (B+) y de 1la solubilidad de qa'-
les poeo sclubles.

Ajuste de las ecuaciones redex por el n‘teda aul
ién ~ electrén. Constantes de equilibrio. Problenas.

Forma de actuar de los prineipales ugentcc ati#;- 
dantes y reductores,. i

Bolilla 9.~ La investizacidn de cationes por via huuﬁdn.nlrm |

chas sistemiticas y ensayos sislados. Separaeién
e identificacidén. E1 sistema periddico de los elementos y la
clasifiescion snalftice de los iones.Agrupacién de los elemen-
tos catidnicos en cinco divisiones. Heactivos generales de ‘um
tas y sus caracteristicas.

La primera divisidén de cationes: preuipitahltsﬂ
por écido clorhfdrice dilufdo. Cationes plomo, plata y mercurig
80+ Heacciones y separaei’m. Otrae sustancias gque pueden preci~
pitar en esta divisidn; reconceimiento y eliminacién de interfs
rencias. Investigacidén de plata en presencia de gran eantiélﬁ :
de ién mercurioso. ‘nsayos por via térmica.

Bolilla 10.~ Segunda divieidn de cationes: precipitables pur '
nidrbégeno sulfursdo en solucidén clorhidriea 0,3
normal. Cationss plome, meredrico, bismuto, cobre, cadmio, en-
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timonio, sreénico y estafio. Heaceicnes y separacidn.

Teor{a de ls precipitescidm y solubilisacidn
de los sulfuros metdlicos. Influencia de la concentracidén del
16n nidrégeno sobre ambos fendmenocs. Solubilided de los sulfu-
ros en HC1, 50311 y sgas reglia.

Saparacién de los sulfuros ds esta divisiln
en 408 grupos: a) com polisulfures alealinos; b) con nidréxide
de potasio.

‘ Inconvenientes jue se presentsn on esta divie
sién y modo de evitarloe. iInsayes por via térmica. ¥étodos espg
eiales para reconocer pequefias cantidades de arsénico y antime—
nio. Posibilidad de una sistemdtioa sin sl empleo de hidrdgene
sul furadoe.

Boiilla 11.- Tercera divisidn de ¢ationes: precipitaebles

por hidrégeno sulfurade en medie aloaline
{(amorniecal ). Hierre, aluminie, orome, zine, mangeneso, nfquel
y cobalto. Fresencia de sustancias incompatiblee con la marcha
norugi; como se investigan y eliminen. Caso especial del doido
fosforico.

Hemeeicnes de los cationes de asta divieidn
y separscién. Nétodo cldsieo de separacidén en elementos trivaleg
tes y divalentee. ¥4todo de separacién en anféterce y no anféte=
TOBe i

Nociores asosre snfoteriemo; csracter general
de este propiedad. Principales hidrdxides y sulfures snfdteros.
fquilibrie entre aniln y ecatidém en la solucidn de un hidréxide
anfftere. FPunto isceléatrico.

Beolille 12.~ Cusrte divisién de cetiones: precipitables
por cerbonate de amonic en medio amonimcal.

Caleio, estroneio y baric. Resceicnes y separacidm. Preciplta-

eién freeccioneda: estudio seérico del problema.

wints divisidn de cationes: no precipitebles
per les resctivos generales de las olrass Givisiones. Hagnesio,
iitie, potasio, scdiec y suonio. Beacciocnes. Cseo eapeeial del
‘-6‘1 auonioc.

Bolilla 13.~ Ceracteres analiticoe de los prineipales
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elsmentos poco comunes: talio, voliramie, molidbdene, oro, pla-

tino, selenio, vanadie, titanio, uranio, cerio, torie, cireo-

nio y berilio.

Bolilla 14.- Esquema general de investigecién sistemitica de

aniones. Helacidn entre el esrdcter catidnico o
sniduico de un elemento y su posicién en el sistema periddico.
Relacién entre valencia y cerdcter catidmico o aniénico pera
un mismo elemsento.

Clasificacidn de los aniones teniendo en cusntal
a) volatiddlidads b) preeipitabilidad; ¢) caerdeter oxidante,
reductor o indiferente. Nociones sobre marchss de sniones de
dios fcidos y de medios alcalinos. Resumen de la marcha de Doe

bbins-Djung.Karcha de ingelder: caracterfsticas prinocipales 4
sus cuatro divisionss. :

Sglilla 12.- FPrimera divisién de eniones; sniones que desprep

den gases por aceidén del doido elorhidrieo o
gulfirieo dilufde. Cianures, sulfures, suliitos, tiosuliatos,
carbonatos, nitritos e hipocloritos. Reacciones, Casos especia~
les de separacidn.

S90lille 16.~ Segunda divisidn de aniomes: precipitsbles per

' uns solucidn baricc-céleica en medio neutro.sul-
f{atos, cromates, fluoruros, fosfatos, arsenitos, arseniatos,
boratoe, silicatos, oxalates y tartratos. Reacciones. Casos es—
peciales de sepersecida.

Bolilla 17.~ Tercera divisidém de aniones: precipitables per
nitrate de plata en medio nitrieo dilufde. Clo~

rures, bromures, iodures, ferrocisnurce, ferricisnurcs y tio-

clanatos. Reacciones. Casos especieles de scparacidn.

Cuarta divisién de aniones: no preeipitebles
per los reactivos generales de las divisiones anteriores. Nitrg
tos, clorates, percloratos y scetatos. Reacoiones.

So1illp 18,- Andlisis sistemdtioco. Znsayos previos. Distintas
clases de productos: sélides meldlicos, sdlides
salinos, soluciones. Apreciacidn de caracterer organolépticos.

Ensayos por via himeda scbre sustencies en solu=-
ciéni evaporacibng sceidn de los dlcalis fuertes, del carbonato
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de sodioc y otros resctives.iceidn del deido eulfirice dilufde

¥ concentrado sobre sales. Acoidn de is soluciln de carbonsto
de sodio sobre sales; preparacidn de la solucidn pars la inves~
tigacién sistemdtics de aniones. Ensayc de¢ anidn oxidante y
anién reductor.

insayos por via térmica. Llema del gas y zonas
de reacciémn. Coloraciém de llamas. Calentamiento en tubo cerrg
do y reduccidn sobre carbinj uso del soplete. Freperacidn de
perlas de bérax y sal de fésforo en llama oxidante y en llama
reductora. flementos gue dan perlas csrncserfsticas.

insasyo de disolucidn. Apreciacidn de la aceidn
del agua y de distintos solventes. Tablas de solubilidad y use
Ae las mismas.

Bolilla 19,- infliein sistemidtico. insayos previos. Disgre-
gaeidn 42 pustaneime poce solubles,

4étedos por vis himedas con dcide sulidrieco
eoncentrado; com mezels de deidos fluorhidrieco y sulféricojcon
solucidn d4s cardonato de sodie.

¥étodoe por via térmioca. Disgrecantes aloslinos
y Geidos. Cerbonato de scdie, csrbonsto de potssio y mezcla de
éstos eon agentes oxidantes o sulfurantes. Uisgrecaciln reductg
ra con olenuro de potasioc. WMepols de Lewrence-Smith: carbonato
de e¢sleio y clorurc de amonio. Sulfato &cido de potasio o de
sodie. Bérax y anhiaride bérico. Otrom disgregsntes.

Procesos gquimicos que se cumplen durante la
dlegregacl bn. Solubilisecién 4e los disgregados y analisis de
las soluciones odtenidan. Uso y culdado del material de platino.

Bolills 20.-  El endlieis instrumental. Sus csracterfsticas.

Clasificescidn de los nétodos; métodos Spticos
y eléetricoa. Cromatosraifa y polarcgrefia: spiicsciones cuali~
tativas. Zspectroscopin; emisidn y sbesorcidn. Métodos de emi-
sidn apliesbles a 1a llems: sleslinos y nlealino-térrecs.Breve
referencia a ls espectrofotometris de abaorcidn: las tierras
raras.

Bolills 21.,-  Miere y simimicroandlisis. Oujeto ¢ iaportenciae
Métodos de trabajo. Relacidn entre centidad de

muestra 7 téenice. Wicrosndlisie cldsico) identificacidn por la

ferma erietslina. Znsayos s la gota. Keaetivoa orgdnicess
g7 | 17
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agrupaciones atdémicas gue confieren sspecificidad. Filementes

reagtivos.

Bolille 22.-

Andlisis cuslitative aplicedo al exemen de:

aleaciones; minerales, rocae y tierrasj cenizesp
escorias; pigmentos minerales; mezcles ealinase, ete.

Curtman L.d.
Curtman L.J.
Rall #.7,
Vogel 4.1,

Charlot C.

‘Feigl ¥.

ingelder, Dunkel-
berger y Sechiller
fuhena J.
Engelder C.de

Dabor y Hecalpine

2IRII00BARIA

4Andlisie Quimico Cualitativo. Marim, 3ar=
oelona. 2dieionea de 1945 y 1949,

Introduction 0 Semimioro (ualitative Che=
sical inalisys.MacMillan, New York 1942,

Q\dﬂu analf{tica.andlicis Cuslisativo.

@ufmica snalitics Cuslitativa. Kapelussz,
Busnos Alres, 195).

Buevo Mitodo de Andlisie Cualisativo.lra-
duceién de Alveresz Guercl de la Jme edi~-
eifn franocess.Aguilar, Buence Adres 1954,

sndlisie Cualitativo mediante reacciones
e la zota. Aplicaciones inorginicas y or-
‘m‘.‘- Eadrid, 1945.

Semimicro Qualitative mlnu.ﬂltr.m
York 123€.

fratado de indlisie Quimico Cualitative,
Tomo Il. Caticnes, Cdrdoba, 1954. -

Caleulations of Qualitative Anslyeis.
Wiley, New York 1933.

Como resoclver problemas numéricos en Ande
lisis cualitativo. lgt.(u. Barcelona 19546,




Cada slumme deberd realizar como m{nimo veinte tra-
bajos prdctices, correspendientes a las partes del programa teg
rieo que pgbarcan las bolillas 1,2 y 8 & 22, Durante el $ltime
nes del ou: o g9 dard preferents stencidm a la resclucidn de
muestras de aleaciones, minerales o mezolss salinas. Los trabg
Jjoe podrém ser realizados ya sea individuslmente o por comisig
nes de slumnos.

Deberd informarse por escrite sl resultade obtenido
en ¢l endlisis de¢ muewstres deeconocidas y no podrd comensarse
un nuevo tems prictico sin haber dado términe eatisfactorismen—
te al anterior; cdemis se inoluye tembiém en la parte prdctics
la contsstacidn escrita s cuestionsrios y eoluciln & problesmas
que se entregardén psriddicazente s los alumnos.

Cada alummo deberd tener, sotumliszads, una carpeta
integreds por loe informes escritos que produsea, los cuestio-
narios y los problemsa. Esta carpsta deberd pressntarse al
examen final.

Las obligaciones snies mencionsdas deben ser setie-
fechas en su totelided pars obtener la aprobaeién del curse
prdctice y le firma 4¢ la libreta de trsbajos préeticos.

Hota. Contribuird tembién s formar el concepto gue merdzes ea-
da alumno en relacién con la calidad del trabajo que reg

liza, le informacién obtenida por el personal docente, auxilisr,

a travée 49 interrogatorios en el curso de los trabajos préotie

eos, y &l resultado de las prusbas parciales gue axigen las
disposiociones en vigor.
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Héming de¢ Trabajos Pricticos a reaslisarse durante el afic leotive
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Reacciones de¢ los anionsse: e¢lorure, bromure, yodure, tie-
eisnate, ferrocisnure y ferricianure. (Tercers divieidn
de anionea).

Remceicones de los aniones: nitrato, clorate, perclorato y
aoetsto. (Cuarts divisiin de aniones).

Andlisis de¢ una muestra problema s6lida o en solueidn, econ
no menos de tres aulones.

Andlisis para cationes d¢ uns musstrs problema, contenien=
de sustancias que interiieren en la aplicacidn de la marchs
normal (incompativilidades).

#nsayos preliminares por vis himeda: mcciln del fcido sulfl
ries dilufdo y concentradoj enidn oxidante y reductor.

Ensayos preliminsres por via térmicas llames coloreadasi
perlas de bérex y sal de fésfore; cslentamiento en tubo
cerrado.

Andlisis de una sleseidn.
suflisis de uns muestra sélida de ocardcter salino, para ca-

tiones y eniones. fAjemplos: mezela de sales) cenizas vegety
les; pigmentos de pintura; minersles; rocas.

et e .
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Féuina de Trabajos Précticos a realizarse durante el sio leotive
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Freeipitacibn. Filtracién y lavado de precipitados.
Sensibilided de resceidn.

Solubilizucidn de sustancias.

Sustancias poeo solubles. Disgregacidn por vis himeds.
Sustancias poco solubles, Disgrezacidn por via térmica.

Resociones de plomo, plata y catidén mercuriose. deparaciénm
¥ reconceimiento.(Primera divisién de cationss).

fiepceionss de catién meredrico, cobre, bismuto y cadmio.
Separscidn y reconoceimiente, con inelusidn del plome. (Segun
da divieidén de cationes, grupo dsl cobre).

Reacciones del arsénico, sntimonie y estsflo. Sepsracién y

ngomumto (Segunda divisién de cationss, grupe del eaty
fio). -

Heaccionee de aluminio, hierro, crome, niguel, eobalto, m-
#aneso y zine. Separacidn y reconceimiento. (Tercera divi-
8i6n de cationea),

Rescelones de caleio, bario y estronmcio. Separacién y recong
oimiente. (Cusrta divisidn de cationes). Uso del espectrose
gopio.

Eescciones de magnesio, sodie, rotacio y amomio. ﬁnmt‘i‘n
¥ reconceimiento. (Quinta divisidn de cationes).

Resolueién de una muestra problems en solucidn con un mfnimo
de custro cationes (exclufde el 16n amonio).

Reacciones de los aniones: sulfuro, sulfito, tiosulfato,
earbonato, ciasnuro, nitrito e hipeclorito. (Primers 2ivisién
de aniones).

Resceiones de los aniomes: sulfato, oromsto, silicato, flue~
Ture, arsanito, arsemiato, fosfato, borate, oxalato y tartra
to. {Segunds divisién de sniones). :
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