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6.2. Espectroscoṕıa . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 187

6.2.1. Absorción de Radiación . . . . . . . . . . . . . . . . . . 188

6.2.2. Espectro de Absorción de Radiación. Ley de Beer . . . . 192

6.2.3. Equipos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 196

6.2.4. Componentes Básicos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 198
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6.2.8. Resonancia Magnética Nuclear . . . . . . . . . . . . . . 208

6.3. Interacción de la Radiación con la Materia . . . . . . . . . . . . 215

6.3.1. Efectos de la Interacción de los Fotones con los Átomos
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Figura 7.4: Visualización de la doble capa, con la capa de Stern y la capa difusa. (De

Zeta-Meter, Inc.).

denomina potencial zeta. Este potencial es una manera efectiva de controlar
el comportamiento del coloide puesto que indica cambios en el potencial de la
superficie y en las fuerzas de repulsión entre los coloides. Cuando la doble capa
es muy grande el potencial zeta y el potencial de superficie son muy parecidos,
como ocurre cuando el fluido es agua (Fig. 7.5).

El comportamiento de los coloides en suspensión vendrá dado por el ba-
lance entre la fuerza de repulsión electrostática y la fuerza de atracción de
Van der Waals (la que mantiene unidas a las moléculas entre śı dentro de
un ĺıquido). Al aproximarse los coloides sus respectivas dobles capas interac-
cionan apareciendo una repulsión entre ellas. Por otra parte, las moléculas
individuales de cada coloide al aproximarse entre śı experimentan atracción
de Van der Waals. Se puede obtener una representación de la enerǵıa neta de
interacción restando la enerǵıa de atracción a la enerǵıa de repulsión. En la
región en la que la enerǵıa neta sea positiva existirá una repulsión entre los
coloides, mientras que cuando esta enerǵıa neta sea negativa corresponderá a
una atracción. Normalmente, a medida que se aproximan los coloides aparece
una enerǵıa de repulsión que va aumentando hasta un máximo, denominado
barrera de enerǵıa, a partir del cual desciende hasta hacerse atractiva, región
denominada trampa de enerǵıa (Fig. 7.6). La altura de esta barrera indica
lo estable que será el sistema. Para que dos coloides queden unidos es nece-
sario que tengan suficiente enerǵıa cinética para salvar esta barrera. Si esta
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Figura 7.5: Definición del Potencial zeta. (De Zeta-Meter, Inc.).

barrera es suficientemente pequeña las part́ıculas quedarán fácilmente atrapa-
das formando aśı aglomerados. Dependiendo de nuestros propósitos, podremos
modificar esta barrera de enerǵıa en un sentido u otro. Con este fin se puede
cambiar el pH, agregar activos para afectar a la carga del coloide, o cambiar
la distribución de la doble capa.

Un ejemplo importante son las dispersiones de arcilla en agua (coloide de
barro). Para que fluyan bien las arcillas ĺıquidas se debe minimizar su visco-
sidad para que se liberen fácilmente las burbujas de aire. Esto se consigue
buscando que el potencial zeta sea máximo. Para eliminar coloides del agua
residual (de tamaño pequeño y, por tanto, dif́ıcil de eliminar por filtración o
sedimentación) se disminuye el potencial zeta con coagulantes como el alum-
bre, cloruro férrico y/o poĺımeros catiónicos. De esta forma desaparecen las
fuerzas repulsivas y con una ligera agitación se formarán sistemas microfocula-
dos (unión de part́ıculas coloidales en grupos de mayor tamaño), que crecerán
hasta hacerse visibles y fácilmente filtrados.

7.1.2. Difusión y sedimentación

Para separar part́ıculas es necesario que éstas se desplacen por el disolven-
te de diferente manera unas de otras. Desde el punto de vista macroscópico,
para que exista un movimiento neto de part́ıculas en el medio, es decir, que
se establezca un flujo material, es necesario que exista una fuerza neta sobre
las part́ıculas en una dirección determinada. Sin considerar fuerzas externas o
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Figura 7.6: Enerǵıa neta de interacción: balance entre la enerǵıa atractiva y la repulsiva.

(De Zeta-Meter, Inc.).

transporte activo sobre las part́ıculas, va a existir un flujo de part́ıculas cuando
se dé alguna de las siguientes condiciones: que exista un gradiente de concen-
traciones (o desequilibrio del potencial qúımico, como se vió en la sección de
Introducción a la Termodinámica de No Equilibrio: Flujos y Fuerzas, y en la
Ecuación de Nernst-Planck) o cuando exista una diferencia de densidades (por
ejemplo, una suspensión coloidal). La primera circunstancia da lugar al pro-
ceso denominado difusión. La segunda condición propiciará la sedimentación.
En este caso será la fuerza de la gravedad la que de manera natural realice la
segregación.

Por otra parte, en el movimiento de las part́ıculas dentro de un medio
va a existir un rozamiento de éstas con las moléculas del solvente. Como es
una fuerza de rozamiento dinámico se escribe como un término negativo en la
ecuación de movimiento de la part́ıcula, siendo proporcional a la velocidad de
la misma

Fext − fv = m (dv/dt) ,

donde Fext es la resultante de las fuerzas externas y f es el coeficiente de
fricción de la part́ıcula en el solvente. Para part́ıculas esféricas este coeficiente
es proporcional a la viscosidad del mismo, η, y al radio de la part́ıcula ra. Esta
es la denominada ley de Stokes:
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fesf = 6πηra.

Para part́ıculas que no son esféricas, como sucede con la mayoŕıa de las
moléculas biológicas, su forma se puede aproximar a un elipsoide (una elipse
en revolución). De esta forma la ley de Stokes se modifica introduciendo un
factor de forma. La relación entre el coeficiente de fricción de la molécula, fi

y el de una esfera equivalente fesf es el denominado factor de forma, F :

F ≡ (fi/fesf ) . (7.1)

7.1.3. Viscosidad

Como ya se vió en la sección de Propiedades Básicas de los Fluidos, la vis-
cosidad es la resistencia al movimiento relativo de las part́ıculas de un fluido,
es decir, la resistencia a fluir. Esta resistencia depende del fluido, de su tem-
peratura, aśı como de las sustancias que éste tenga disueltas. La medida de
la viscosidad se hace partiendo de la ecuación de movimiento de un fluido en
régimen laminar a través de un capilar. De esta manera, a partir de la medida
de la viscosidad se puede obtener información de las sustancias disueltas.

Una medida sencilla puede hacerse, por ejemplo, con el viscośımetro de
Ostwald. Consiste en un tubo en forma de “U ” con un bulbo en cada brazo
a diferentes alturas (Fig.7.7). Se rellena el bulbo inferior y se succiona por
el otro brazo hasta llenar el bulbo superior y llegar a una marca superior, a.
Con otra marca situada por debajo del bulbo, b, se deja caer la solución y se
mide el tiempo, t, que tarda en bajar desde la primera marca a la segunda. La
viscosidad se calcula como

η =

(
πp · t · r4

cap

)
8 · l · V ,

donde p es la presión hidrostática del ĺıquido, rcap es el radio del capilar, l es
la longitud ocupada por el fluido es su descenso desde la abertura inferior del
bulbo, V es el volumen del ĺıquido que fluye y t es el tiempo que tarda en
bajar el ĺıquido a través del capilar desde la marca a hasta la b.

Es más fácil, sin embargo, calcularla a partir de un ĺıquido de referencia del
que se conoce bien su viscosidad, η0, y su densidad, ρ0. En este caso, el cociente
de viscosidades es proporcional al cociente de sus respectivas densidades y de
sus respectivos tiempos de bajada.

η

η0
=

ρ

ρ0

t

t0
.
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Figura 7.7: Viscośımetro de Ostwald. Se llena hasta la marca a y se mide el tiempo que

tarda en descender el nivel del fluido hasta la marca b.

Normalmente se suele tomar como ĺıquido de referencia el agua, o bien el
disolvente si queremos conocer la viscosidad de una disolución. Las part́ıculas
disueltas van a introducir un aumento en la viscosidad, de modo que para pe-
queñas concentraciones se puede expresar la viscosidad de la disolución como
una pequeña variación en la viscosidad del disolvente. Esta pequeña varia-
ción puede expresarse matemáticamente como una serie de potencias de la
concentración, de la forma:

η = η0 (1 + k1C + k2C + · · · ) ,

donde la concentración viene expresada habitualmente en gr/cm3. Como pri-
mera aproximación, es decir, ignorando términos cuadráticos y superiores en la
concentración y suponiendo part́ıculas de soluto grandes y esféricas, se puede
escribir la viscosidad como:

η = η0(1 + νφ),

donde ν es un coeficiente que para part́ıculas esféricas vale ν = 5/2 (para
elipsoides muy alargados este factor puede llegar a ser mayor que 100) y φ es
la fracción de volumen. Si Vpart es el volumen ocupado por las part́ıculas y VT

es el volumen total, la fracción de volumen es:
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φ =
Vpart

VT
.

Expresando el volumen total a partir de la concentración de soluto (en
gr/cm3) y la masa en función de la masa molecular obtenemos:

φ =
vhNAC

M
,

siendo vh el volumen hidratado de la part́ıcula de soluto y M su masa molecu-
lar. También podemos reescribirlo en términos del volumen espećıfico parcial,
〈v〉 (en unidades de cm3/g). El volumen espećıfico molar está definido como
el volumen que ocupa un gramo de soluto dentro de la disolución. Si vh es el
volumen de una part́ıcula hidratada, se tendrá:

vh =
M〈v〉
NA

,

luego la fracción de volumen será:

φ = C〈v〉.

De esta forma la viscosidad relativa se puede escribir como:

η
/
η0 = 1 + ν〈v〉C.

Podemos definir ahora una viscosidad espećıfica, ηesp, como:

ηesp = η
/
η0 − 1.

Esta viscosidad se relaciona directamente con las caracteŕıstica de la molécula:

ηesp =
νNAvh

M
C.

De esta forma se ve que la viscosidad introducida por las part́ıculas de
soluto no depende del tamaño real de las part́ıculas en śı, sino del volumen
que ocupan cuando ya han interaccionado con la disolución. Si las part́ıculas
no fueran esféricas habŕıa que corregir esta expresión con un factor numérico
(factor de forma, Ec. (7.1)) que dé cuenta de la anisotroṕıa de la molécula.


