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Universidad Nacional de La Plata.
Facultad de Ciencias Exactas. '

Calle 47 y 115 (1900) La Plata - Argentina '

Tel.: (0054) (0221) 422-6977 - Fax (0054) (0221) 422-6947

Carreras: Licenciatura en Bioquimica /
QUIMICA ANALITICA INSTRUMENTAL

. Farmacia
ANO 2015

Plan: Farmacia 2001'/'2010 ;
Bioquimica 2001/ 2010

Afo: Quinto cuatrimestre

Régimen de Cursada: Cuatrimestral

Caracter: Obligatoria

Carga Horaria: 128 hs.

OBJEYiVOS GENERALES:

» Adquirir habilidades en el manejo de las técnicas instrumentales de analisis.

e Desarrollar criterios analiticos en el manejo de las técnicas instrumentales.

eDesarrollar  un adiestramiento  suficiente como para desempefarse
adecuadamente en el laboratorio de quimica analitica y resolver problemas
concretos.

« Comprender la” importancia de la quimica analitica en su profesion y adquirir
habilidades para analizar resultados.

CONTENIDOS MINIMOS:

Métodos electroanaliticos. .Potenciometria. Electrodos indicadores. Conductimetria.
Electrélisis, culompimetria. Voltamperometria.  Métodos - Opticos:  Analisis
espectrofotométrico. Espectroscopia de Fluorescencia y atémica. Separacionés
analiticas: ~ destilacién, extraccion liquido-liquido, métodos cromatograficos.

Electroforesi§.' Electroforesis capilar. Fotoquimica, microanalisis y analisis de trazas y

@ é @(D;E,/Lu,@ - 1
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Universidad Nacional de La Plata.
Facultad de Ciencias ‘Exactas.

Calle 47 y 115 (1900) La Plata - Argentina
Tel.: (0054) (0221) 422-6977 - Fax (0054) (0221) 422-6947

polarografia

PROGRAMA ANALITICO
Potenciales normales y

Fundamentos de electroquimica. Celdas galvanicas.

jformales. Ecuacsn de Nernst. Potenciometria. Electrodo de vidrio. Medida de pH.
potenciométricas. Trabajo practico de

1.

Potenciometria directa. Titulaciones
laboratorio: Curvas de titulacién: acido-base (valoracén de acido fosférico en bebida

cola) y redox (Fe+2 con Ce+4). Determinacion de los potenciales formales
€'Fe+3/Fe+2 y €°Fe+3/Fe+2 y la constante de equilibrio de la reaccién redox.
Introduccién a la cinética

2. Condutimetria. Titulaciones conductimétricas.
electroquimica. Curvas de polarizaciéon. Sobrepotenciales. Trabajo practico de

laboratorio: Curvas de titulacién conductimétrica. Valoracién de HCI con NaOH.
intensidad-potencial durante la

3. Electrdlisis. Electrogravimetria. Relaciones
electrdlisis. Coulombimetria a potencial constante: instrumentacion y aplicaciones.

Valoraciones coulombimétricas: celdas y aplicaciones. Trabajo practico de
laboratorio: Electrogravimetria de cobre. Valoracion culombimétrica de una base.

Polarografia. Electrodo gotero de mercurio y electrodo rotatorio de platino. Curvas
corriente potencial y determinacién de la corriente limite y su relacion con la
concentracion del analito. Analisis cuantitativo: método de la adicion de un paidn

Titulaciones amperométricas. Trabajo practico de laboratorio: - Titulacion

hipotenciométrica: valoracion de acido ascorbico en pastillas de vitamina C.

5. Espectrofotometria. Radiacion electromagnética UV-VIS. Absorcion y emision de la
radiacién. Ley de Beer. Limitaciones de la ley de Beer. Desviaciones quimicas.

Desviaciones instrumentales. Trabajo practico de laboratorio: Colorimetria visual de
Nesler. Determinacion de hierro en aguas.

6. Aplicaciones de la ley de Beer e Instrumentacion. Disefios generales de instrumentos
dpticos para la region UV-VIS. Analisis- cuantitativo por espectrofotometria. Analisis
de mezclas. Estudio de equilibrio &cido-base por espectrofotometria. Equilibrio de

) 5 ) A
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Universidad Nacional de La Plata.
Facultad de Ciencias Exactas.
Calle 47 y 115 (1900) La Plata - Argentina
Tel.: (0054) (0221) 422-6977 - Fax (0054) (0221) 422-6947

formacién de complejos. Trabajo practico de laboratorio 1: Descripcién' y manejo del
“Spectronic 20". Resolucién de la mezcla Cr-Co. Trabajo practico de laboratorio 2:

Calculo de la constante de estabilidad de un complejo.

7. Espectrometria de Iuminisceﬁcia molgécular. Teorfa de la fluorescencia y de la
fosforescencia. Diagrama de energia para un sistema fotoluminiscente. Procesos de
desactivacion. Rendimiento cQéntico. .Factpres que favorecen la fluorescencia y
fosforescencia.frente a desactivaciones no radiativas. Espectros de excitacic}n (y su

relacion con los espectros de absorcion) y emision. Aplicaciones analiticas.

8. Espectrometria atémica: absorcién, emision y fluorescencia. Llamas, hornos vy
plasmas. Instrumentacion: lamparas de catodo hueco. Métodos analiticos: método
del sobreagregado, método del patrén interno. Trabajo practico de laboratorio:
Fotometria de llama. Determinacién de sodio en agua corriente. Efecto del contenido

de etanol en la intensidad de la sefial.

9. ‘Métodos separativos. Importancia del proceso de separacion en el andlisis quimico.
Extracc@c')n liquido-liquido: equilibrio de extraccién, definicién de constantes, relacién
de distribucién. Extraccién de sustancias con propiedades acido-base. Extraccion de
quelatos metalicos. Trabajo practico de laboratorio: Separacién de Fe y Co por

extraccion con solventes, bajo la forma de oxinatos metalicos.

10. Introduccién a los métodos cromatograficos. Clasificacion de los métodos
cromatograficos. Cromatografia de elucion en columna. Constantes de distribucion.
Parametros de retencion. Ensanchamiento de las bandas cromatograficas. Teoria
cinética de la cromatografia. Ecuacion de van Deemter. Selectividad y Resolucion.
Factores de los cuales dependen. Problema general de la elucion. Trabajo practico

de laboratorio: Obtencion de parametros de retencion y de eficiencia a partir de un

cromatograma. Curva H vs u.

11. Cromatografia gaseosa. Volumen de retencién y su dependencia con la presion
dentro de la columna. Factor de compresibilidad. Volumen neto y volumen de
retencion  especifico. Instrumentacion. Detectores. Comparacion y rango de

aplicacion. Tipos de columnas. Resolucion de mezclas complejas. Técnicas
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Universidad Nacional de La Plata.
TFacultad de Ciencias Txactas.
Calle 47 y 115 (1900) Lg Plata - Argenting
Tel.: (0054) (0221) 422-6977 - Fax (0054) (0221) 422-6947

especiales. Andlisis cualitativo: indices de retencién. Analisis cuantitativo. Métodos
acoplados. Trabajo practico de laboratorio: Analisis cuantitativo de una mezcla de

hidrocarburos por CGL.

12. Cromatografia liquida de adsorcion y particion. Tipos fases estacionarias y moviles.
Dependehcia de la retencion con la composicién de la fase movil. Mecanismos de
retencion. Aplicaciones. Selectividad y resolucion. Instrumentacion. Trabajo practico
de laboratorio: Determinacién de edulcorantes en bebida cola mediante HPLC.

13. Cromatografia liquida de intercambio i6nico y de permeacién en geles.
Fundamentos. Dependencia de la retencién con la composicion de la fase movil.
Mecanismos de retencion. Resinas de intercambio iénico. Determinacion de su

~ capacidad. Tipos de geles para permeacion. Mecanismos de retencién. Principios
basicos. Aplicaciones. Curvas de calibracion para la determinacion del peso

molecular de un polimero. Trabajo practico de laboratorio: Separacion de Cuy Co

por CII.

METODOLOGIA DE ENSENANZA

La asignatura Quimica Analitica Instrumental esta organizada en clases teoricas, seminarios
y practicos de laboratorio. La materia comprende el desarrolb de tres modulos: el de
métodos eléctricos, métodos dpticos de analisis y el mddulo de separaciones analiticas. Se
desea dar una visién lo mas completa posible de las técnicas instrumentales y su aplicacion
al problema analitico. Sin embargo, debido al tiempo disponible se tratan las técnicas mas
comunes que se emplean en cualquier laboratorio analitico o que después se emplearan en
ofras asignaturas. ‘

Para un mejor aprovechamiento del material utilizado en las clases tedricas, guias de
seminarios y précticoé de laboratorio, estos estan disponibles con antelacion en forma de
fotocopias en el Centro de Estudiantes y en la pagina web de la catedra

(http://catedras.quimica.unlp.edu.ar/instrumental/). Se organiza ademas una seleccion del

material bibliografico (fotocopias de capitulos'de libros) que queda a disposicion de los

alumnos.
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La asignatura se inicia con una pequefia charla donde se comenta como la creciente
complejidad de problemas analiticos (algunos tratados en la Quimica Analitica anterior)
impulsaron el ‘desarrollo de técnicas instrumentales que se basan en la generacion,
deteccion y tratamiento de sefiales que proporcionan informacién sobre la composicion y
estructura de la materia. Se comienza con la parte de métodos eléctricos, donde se da una
clasificacion de los distintos métodos en funcion de el empleo de corrientes practicamente
nulas o finitas y luego, se clasifican en funcién de si los procesos tienen lugar en la solucion
problema o en la interfase del electrodo, y dentro de estos, si son estaticos o dinamicos.

Se comienza con la potenciometria, técnica basada en las medidas de potencial en la celda
en ausencia de corrientes apreciables. Es una técnica conceptualmente sencilla, de gran

importancia debido a su velocidad y selectividad y que posee un gran namero de

aplicaciones analiticas. Se describen |os electrodos y se estudia el potencial que adquieren
en contacto con la’ solucion. Se estudian electrodos de referencia e indicadores,
destancando dentro de estos Ultimos el electrodo de vidrio como indicador de pH, los
electrodos de ion selectivo (tanto de membrana cristalina como liquida) y los electrodos
" selectivos de moléculas. Después de una breve descripcion de la instrumentacion requerida,

! !
se considera la diferencia entre potenciometria directa y valoraciones potenciométricas y se
citan algunas aplicaciones. |

Luego se trata el tema Conductimetria. Se destacan las ventajas frente a las valoraciones

visuales o potenciométricas, ventajas y desventajas de la conductimetria directa,
aplicaciones vy titulaciones conductimétricas.

En el tema siguiente se inicia con los fendmenos que ocur)ren en una celda electroquimica
cuando pasa una corriente finita. Se describen las curvas corriente-potencial y se define el
concepto de sobrepotencial. Se describen los fendmenos responsables de la transferencia
‘de masa hace el electrodo (migracion, difusion, conveccion) comentando cémo se pueden
controlar para obtener la informacion deseada segun la técnica. Se trata la polarografia y la
voltametria hidrodinamica, se comparan ventajas y desventajas y se deduce la relacion
entre la corriente difusional y la concentraciéon del analito en el seno de la solucion. Sélo se
mencionan a modo de ejemplo, por una cuestion de tiempo, la polarografia por muestreo de
corriente, voltametria ciclica y polarografia de impulsos, aplicaciones, ventajas y
desventajas. Se explican los metodos de la curva de calibracion externa, método del
sobreagregado o adicion estandar y método del estandar interno aplicados a la corriente

difusional como sefial analitica, aunque se explica que estos métodos son igualmente
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aplicables a cualquier sefial proporcional a la concentracion del analito (absorbancia
intensidad de emision en llama, &rea cromatografica, efc.). Se discuten los métodos, como y

’

cuando se aplican y qué utilidad o ventaja tiene cada uno.
de la materia se tratan los meétodos Opticos. Se repasan las

n electromagnetlca y sus |nterac01ones con la materia (refraccmn
y em|510n) Primero se estudlan las técnicas moleculares
) y luego las atémicas. Dentro de la

En la segunda parte
. propiedades dg la radiacio
reflexion, diqursién, absorcion

- (Espectroscopia UV-vis, Fluorescencia, Fosforescencia
s de la técnica, transiciones electronicas,

espectg;oscopia” UV-vis 'se explican los fundamento
la ley de Lambert-Beer (LLB), desviaciones reales y aparentes, formas de corregirlas, se

define el concepto de blanco. Se aplica la LLB a mezclas, condiciones que se deben reunir

para poder cuantificar. Finalmente se tratan las titulaciones fotométricas
Luego se dedica una clase practicamente completa a la parte instrumental, componentes

basicos de un espeCtrofotém.etro, se tratan las fuentes de radiacion utiles en distintas

técnicas, monocromadores, fundamentalmente se explica el monocromador de red y los

detectores (fototubos, fotomultiplicadores y diodos).
Posteriorménte se contindia con la fotoluminiscencia molecular. Se describen 1os diversos

procesos que sufre una molécula excitada, haciendo hincapié en los procesos de
fluorescencia y fosforescencia y los factores que favorecen o desfavorecen dichos procesos
Se deduce la expresién entre la intensidad de fluorescencia y la concentracion. Se describe
la instrumentacion de un espectrofotdémetro de fluorescencia y se definen los espectros de
excitacién (y su semejanza con el de absorcion) y de emision, explicando las transiciones
que se observan en cada caso. o '

Finalmente, se abordan los métodos de absorcién y emisién atomicas. Se comentan los
espectros de Il’neas,'formas de atomizacion de la muestra, tratando en detalla la atomizacion
en la llama y los procesos que sufre el analito dentro de la misma. Se explican los diferentes

temperaturas alcanzadas, aplicaciones para cada metal, ventajas y

tipos ce llama,
desveitiajas. Dentro de la emisi6n atémica, se compara la llama con el plasma acoplado
inductivamente en cuanto a sensibilidad en funcién del elemento a cuantificar. Dentro de la
Absorcion atémica, se explica la lampara de catodo hueco, se resalta la diferencia en el
proceso e instrumento con la emisién atémica. Se explica el Horno de grafito y se comparan
las diferencias, ventajas y desventajas con respecto a la Ilamé como atomizador.
En el dltimo bloque de la materia se tratan los métodos separativos. Se comienza con la

* extraccion liquido-liquido. Se remarca su importancia como método de pretratamiento de
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Muestra. Se defing |
Conceptuales y

@ constante de particidn, la relacién de distribucidn, diferencias

factores o variables exparimentales de los cusles dependen. Se define

fraccion extraida ¥ fraceidn remanente y su dependencia con el nimero de extracciones. Se

trata la extraccion de quelatos metalicos y se deduce la relacidn entre la constante de

distribucion y el PH o concentracion de ligando. La extraccidn en contracomiente se

menciona y comenta brevemente par una cuestion de tiempo.

A continuacion se abordan los métodos cromatograficos. Se presenta el fundamento de la

técnica y se qlasifican las técnica cromatograficas segun sea plana o en columna, de

acuerdo a la fase movil Y @ los mecanismos de retencion. Se introduce la teoria general del

proceso cromatografico, definiéndose los pardmetros de retencidn, selectividad, eficiencia y

resolucion. Se discute Ig diferencia entre ellos, de que factores dependen y como se los

puede ajustar de una manera mas 0 menos independiente para maximizar la resolucidn. Se
deduce la altura equivalente de plato tedrico (H) a partir de la teoria de platos tedricos y la
de velocidad de migracion. Empleando la ecuacion de van Deemt

er se discuten los
diferentes pardmetros cromatograficos que dominan el ensanchami

ento de banda. Se
deduce también el tiempo minimo de analisis Yy se discute su relacidn

. . (3 L W,
cuanto a cptimizar estos dos parametros dentro de I ventana crom
factore;s de retencion.

con la resolucion en
atografica dptima” de
El tema siguiente se dedica a cromatografia de gases. Se describe |

a instrumentacion,
gases portadores, sistemas de

inyeccion, columnas (de relleno vy capilares), fase
estacionarias y detectores mas comunes (incluyendo su sensibilidad \

comentan las ventajas que ofrece la técnica, aplicaciones,

temperatura de trabajo y formas de aumentar la resolucion para

versatilidad). Se
limitaciones en cuanto a lg

mezclas complejas.,
Posteriormente se estudia Ia cromatografia de

liquidos. Se describen los distintos
mecanismos posibles (

particion, adsorcion, exclusion e intercambio ionico). Se describe la
instrumentacién, tipos de fases moviles y estacionarias que se em

plean de acuerdo g la
“polaridad”

del analito. Se comparan los pardmetros de van Deemter para cromatografia

largo méximo permitido). Se estudian los detectores mas comunes, tales como el UV-vis,

arreglo de diodos, fluorescencia, electroquimico y de indice de refraccion. Se comparan las

aplicaciones y los limites de deteccion alcanzados con cada uno. Los mecanismos de

retencidn para particion y adsorcién se discuten brevemente y en una clase aparte, se

20
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eStUdi ) zge
an las cromatografias de intercambio iénico y de exclusion. Para cada una se glscuten
y estacionarias empleadas,

los i
mecanlsmps de retencion, tipos de fases moviles

aplicacion
es.
relativamente limitado, se hace una

Debi . o
.eb'do al tiempo disponible para tratar todos los temas,
dlstr'bUCié” equitativa entre clases tedricas, seminarios y practicos de laboratorio. Se hace

hlnCapié en fomentar la relacién docente-alumno tratando de establecer un vinculo mas
en el caso de los seminarios, se

personalizado. Se evita cualquier tipo de “clase magistral” ¥,
trata de que el docente cumpla el papel de guia en la resolucion de problemas incentivando

alos ej;itudiantes a resciver los mismos en forma independiente.

En cuarito a los trabajos experimentales, se fomenta la interpretacion por parte del alumno
n final frente al pizarrén de los resultados y se

alizar el informe. Es decir, se remarca que éste

de los fendmenos observados, la discusio
ologia experimental empleada, resultados

hace hincapié en la forma en que deberan re

debe describir claramente los objetivos, metod
los practicos son

os practicos). Se
iales

claramente expresados y conclusiones.
En Quimica Analitica Instrumental, debido a la falta de equipamiento,

realizados en forma grupal (grupos de 3 a 6 alumnos dependiendo de |
intenta que el alumno-logre destreza en la manipulacion de las muestras y de los mater

de laboratorio y que desarrolle criterio y seguridad en el trabajo experimental y espiritu
critico en cuanto a los resultados obtenidos (rangos esperados, grado de exactitud, fuentes

de error posibles, étc.).

En las clases tedricas el docente desarrolla los conceptos mediante el uso del pizarrén,
retroproyector, medios audiovisuales y, eventualmente, “software” multimedia interactivos.
Debido a que los alumnos correspondeh a carreras de Bioquimica, Lic. en Biotecnologia y
Biologia Molecular, Lic. en Ciencia y Tecnologia de Alimentos, Lic. en Quimica y. Tecnologia
Ambiental y Farmacia, se deberia mejorar la orientacién de los problemas a resolver en ios
seminarios hacia el campo, no sélo de la Quimica, sino mas especificos relacionados a

temas interesantes en los fendmenos bioquimicos y de las ciencias farmaceuticas.

. , ‘
La ser;1ana anterior al examen parcial, se dictan dos clases de consulta y repaso, a fin de

lograr en el alumno una visién mas integradora de todos los temas vistos.
Se elaboré una gun’a adicional de preguntas teoricas y problemas la que se suministra desde

el comienzo de la materia, a fin de que los alumnos dispongan de material adicional para

. resolver, y que puedan consultar antes del parcial.
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6n de problemas y 3 g frabajo en el laboratorio. De esta m
2 un total de 8

Comisio

anera, se
horas Semanales al tratamiento de un tema del programa. Se ar

man
ne T .
S de Seminario-laboratorio que no superen los 40 alumnos (dependiend

de docentes Que se deben distribuir entre las dos Quimicas Analiticas), tra

Que, en funcién de| material y equipos disponibles, en los practicos de laboratorio la tarea
Se€a personalizada.

, o del
NUmero

tando

En las clases tedricas no s6lo se vierten conceptos tedricos sino que se discuten problemas

nUmericos tipicos como ejemplos. Se le da suma importancia a la interaccién docente-
alumno, evitando por todos los medios las clases *

magistrales”. Posteriormente, en el
seminario se realizan problemas de mayor complejidad.

Se realizan reuniones periddicas con los docentes auxiliares de la catedra a fin de

homogeneizar criterios para la explicacién de los problemas de seminarios y practicos de
laboratorio.

Se suministra a los alumnos un cuestionario de 3 preguntas relacionadas con cada trabajo
practico de laboratorio, a fin de que adjunten al informe con el objetivo de evaluar- si
entendieron el trabajo practico y también para afianzar los conocimientos adquiridos.

i

EVALUACION

De acuerdo con las ‘reglamentaciones vigentes para los nuevos planes de estudio, se

realizan dos evaluaciones tedrico-practicas en el curso del cuatrimestre, cada una tiene una
recuperacion y existe un denominado “examen flotante”

» que puede ser utilizado para rendir
~ uno de los parciales.

~

En este marco, se propone que el parcial esté constituido por una serie de preguntas acerca
de los contenidos teorico-practicos de la asignatura demostrando que conocen los
fundamentos tedricos del tema propuesto y que han desarrollado criterio analitico. Ademas,
se evaluara que el alumno Sea capaz de proponer la metodologia adecuada para el andlisis

de una muestra y la determinacién de alguno de sus componentes en el desarrollo de un

© “problema integrador” 3
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S
€ contempla ademas otras instan

. Clas de evaluacién como los informes de trabajos

en las distintas instancias del curso con el objeto de

sempefio del alumno teniendo en cuenta ademéas su

Facti .
acticos Y evaluaciones informales

adjudicar ung nota concéptual al de
Participacion en clase.

La calificacion fi i
alificacion fmal de la materia se complementara con las notas de los parciales y la nota
conceptual.

Si el resultado de las ‘evaluaciones es igual o superior a 6 puntos, los alumnos aprueban la

asignatura'por promocion, entre 4 y 6 puntos, aprueban la cursada, pero deben rendir
examsa final.
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