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¢ QUE ES UNA CURVA DE CALIBRACION?

Es un método de cuantificacion empleado para conocer la concentracion de un analito en
una muestra problema mediante la lectura de alguna propiedad fisicoquimica.

Para que dicho método pueda ser utilizado, la propiedad fisicoquimica a medir debe ser
directamente proporcional a la concentracion del analito estudiado. Especificamente en
espectrofotometria de absorcién, la ecuacién que rige es la ley de Lambert & Beer, que
establece:
A=ElC

Donde: A es la absorbancia; € es el coeficiente de absortividad molar para el analito a una
determinada longitud de onda, I es la longitud de paso de la celda y C es la concentracién
molar del analito.

CARACTERISTICAS DE LA CURVA DE CALIBRACION DIRECTA SIN DILUCION

[M La propiedad por medir depende directamente de la concentracién de la especie
quimica a cuantificar, es decir, del analito.

[M No hay necesidad de una reaccién quimica para medir la propiedad.

[M Se preparan n-sistemas de diferente concentracién conocida de la especie quimica a
determinar, a partir de un reactivo analitico o solucién estandar.

[M Se prepara al menos un sistema problema, que contenga la especie quimica a
cuantificar.

[M El volumen de todos los sistemas preparados es igual y constante.

[M Larecta parte idealmente del origen porque A= €1C, 0 seay = mx (figura 1).
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Figura 1. Ejemplo de curva de calibracién directa sin dilucién.




EJERCICIO PROPUESTO

Se desea cuantificar el contenido de bismuto (Bi) en una aleacién con un bajo punto de fusion
utilizada en la manufactura de sellos de seguridad en cilindros de gas comprimido (con un
contenido requerido de Bi de 70 £ 5 %), utilizando la técnica de espectrofotometria de
absorcion atémica (EAA). Para realizarlo, se miden 75 mg de limadura de aleaciéon (muestra
problema), se adicionan 10 mL de HNOs concentrado y 10 mL de H20 destilada, una vez
mezclado se lleva a un aforo de 100 mL (Sol. Problema Stock).

Se toman 25 mL de la Sol. Problema Stock y se aforan a 50 mL (Sol. A); posteriormente, se toman
10 mL de Sol. Ay se lleva a un aforo de 50 mL (Sol. B). Un resumen de este proceso se muestra
en la figura 2.

25 mL 10 mL
10mLHO 10 mL HNO,
75 mg de limadura Solucidn Problema Stock  Solucion A Solucion B

Volumen: 100 mL Volumen: 50 mL  Volumen: 50 mL

Figura 2. Esquematizacién de la preparacién de las soluciones a partir de la muestra problema.

Para la construccion de la curva de calibraciéon se emplea una soluciéon estandar de Bi de
concentracion 5x10-4 M (Sol. Madre), una solucién buffer pH=1 y la Sol. B problema. La tabla 1
muestra la preparacion de los sistemas de la curva de calibracién, la solucién problema (Sol. C)
y las absorbancias obtenidas experimentalmente.

Tabla 1. Preparacion de los sistemas y datos de absorbancia obtenidos.

Sistema Blanco [ SSTD1 | SSTD2 | SSTD3 | SSTD4 | SSTD5 Sol.C
Sol. Madre (mL) 0 1 2 3 4 5 0
Sol. Buffer (mL) 4 4 4 4 4 4 4
Sol. B (mL) 0 0 0 0 0 0 5
Vol. aforo (mL) 25 25 25 25 25 25 25
Absorbancia 0 0.18 0.41 0.57 0.85 1.10 0.49

SSTD: Solucion estandar.
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Solucién Madre Solucién Buffer Solucién B
[Bil= 5 x10°*M pH=1
Vol. Constante: 4 mL
5mL
Blanco SSTD 1 SSTD 2 SSTD 3 SSTD 4 SSTD 5 Solucion C

Figura 3. Esquematizacién de la preparacion de las soluciones estdndares para la curva de calibracién directa sin
dilucién y la solucién problema (sol. C)

SOLUCION AL EJERCICIO

PASO 1. CALCULAR LA CONCENTRACION MOLAR DE BISMUTO EN LOS SISTEMAS
DE LA CURVA

Esto se realiza empleando la ecuacidn:

Cstd Vstd

CBL' sistema — Vv
total

Cgi sistema, Sera la concentracion de bismuto para cada sistema preparado de la curva de
calibracion. Para ello, se sustituyen los valores conocidos Csia que es la concentracién de la
solucion madre (5x10-4M Bi), Vs que es el volumen que se toma de la solucion madre (y es
diferente para cada uno de los sistemas) y finalmente Vi, que es el volumen de aforo de los
sistemas estandar (25 mL para este ejercicio).

Calculando las concentraciones se tiene:

(5 x 10~* M) (1 mL) ’
CSSTD1= ZSmL =2X105M

(5 x 10™* M) (2 mL)
Csstp2 = 2t ml,
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(5x107* M) (3mL) »
Csstps = ) =6%x10°M

(5x107* M) (4 mL) »
Csstpa = 2= ml =8x10"°M

(5 x 10~* M) (5 mL) .
Csstps = 25l =1x10"*M

PASO 2. CONSTRUCCION DE LA CURVA DE CALIBRACION Y OBTENCION DE LA
REGRESION LINEAL

Unavez que se ha obtenido la concentracion de cada una de las soluciones estandar, el siguiente
paso es elaborar el grafico Abs= f([Bi]), a partir de los datos de absorbancia mostrados en la
tabla 1 y las concentraciones obtenidas. Una vez comprobada visualmente la tendencia lineal,
se realiza la regresion por minimos cuadrados para obtener la linea que mejor explica los datos
de absorbancia (Figura 4).

Tabla 2. Datos para la construccion de la curva de calibracién

Solucién [Bi] mol/L Absorbancia
SSTD 1 2x10-5 0.18
SSTD 2 4 x10-> 0.41
SSTD 3 6 x10- 0.57
SSTD 4 8x10- 0.85
SSTD 5 1x104 1.10
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Figura 4. Curva de calibracién para Bismuto; puntos experimentales y linea de regresidn lineal.
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PASO 3. CALCULAR LA CONCENTRACION DEL ANALITO EN LAS SOLUCIONES
PROBLEMA PREPARADAS

A partir de la ecuacion obtenida de la recta, se puede efectuar una interpolacién en la curva
para poder conocer la concentraciéon de bismuto en la soluciéon C (problema), una vez que se
conoce la absorbancia de este sistema.

Segun los datos de latabla 1, la absorbancia del sistema problema es de 0.49, sustituyendo dicho
valor en la ecuacion de la recta, se tiene:

0.49 = 11400x — 0.062

“w_n

Despejando el valor de “x”, que representa la concentracién de bismuto en ese sistema, se tiene:

049 +0.062

= = -5
x 11400 484 x 107> M

Esta concentracion corresponde al sistema problema (Sol. C) que fue empleado para medir la
absorbancia, por lo que es necesario considerar las diluciones realizadas para conocer la
concentracion de las otras soluciones problema (figura 2 y 3), soluciéon B y A. Para ello, se
desarrollan las siguientes operaciones:

] _s., (25mL )
[Bi]sot. B Probiema = 4.84 X 10 M( 5 ml ) =242%x107*M
. 4y, (P0OML
[Bilsot. a problema = 2:42 %X 107*M (m) =
. _ 50 mL _
[Bl]Sol. stock Problema = 1.21 X 10 M (m) =242%x1073M

PASO 4. CALCULAR LA CANTIDAD DE BISMUTO EN LA MUESTRA

El ultimo paso es la cuantificacién de Bismuto en los 75 mg de limadura de muestra,
partiendo de la concentracién obtenida en el paso anterior, se calcula la masa de bismuto,
empleando la masa atémica molar del elemento (208.98g/mol o mg/mmol) y el volumen
de aforo de la solucién problema stock:

mmol Bi

242 x103 —— (100 mL)(
mL

208.98 mg Bi

1 mmol Bi ) = 50.57mg Bi

El porcentaje de bismuto en la muestra se calcula utilizando la cantidad de muestra pesada,
con la operacion siguiente:
50.57 mg Bi

%Bi = X 100 = 67.43 % Bi/muestra
75 mg muestra

Dado que el enunciado del problema plantea que el porcentaje aceptable de bismuto se
encuentra entre 65 y 75%, se concluye que dicha aleaciéon cumple con la especificacion
solicitada, pues experimentalmente se determin6 un 67.4% de bismuto, cantidad que se
encuentra dentro del intervalo de aceptacion del material.
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