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1. Introducción

La agregación coloidal se puede considerar como un mode-
lo ideal para el estudio de procesos de crecimiento y forma-
ción de estructuras. En estos procesos, subunidades de menor 
tamaño se acercan debido al movimiento difusivo para luego 
unirse y formar agregados de tamaño mayor.

La velocidad de agregación depende no solo de la probabi-
lidad de colisión entre dos partículas sino también de la pro-
babilidad para la formación de una unión estable entre ellos. 
El régimen de agregación controlada por difusión (DLCA) se 
alcanza cuando todas las colisiones entre dos agregados con-
ducen a la formación de un enlace. Una muestra coloidal 
agrega en el régimen de agregación controlada por reacción 
(RLCA) cuando la probabilidad de unión es mucho menor 
que la unidad. Existe una zona de transición entre los regíme-
nes de DLCA y RLCA que no está bien delimitada.

Generalmente, la probabilidad de unión entre dos agrega-
dos depende de las características superficiales de los mis-

mos. En suspensiones acuosas, las partículas presentan gru-
pos químicos en su superficie cuya carga depende del pH de 
la fase acuosa. Normalmente, las fuerzas electrostáticas con-
trarrestan las fuerzas atractivas de tipo London-van der Waals 
y las partículas se mantienen en suspensión. La agregación 
comienza si la carga eléctrica se anula o se apantalla cambian-
do el pH o añadiendo electrolitos a la fase acuosa, respectiva-
mente.

Otra posibilidad de modificar las características superficia-
les de las partículas consiste en la adsorción de macromolécu-
las. En función del grado de recubrimiento y de las propieda-
des electroquímicas de la fase acuosa puede observarse una 
amplia gama de fenómenos como la agregación limitada por 
reacción (RLCA), la agregación por puenteo y la estabiliza-
ción estérica (1, 2).

En este trabajo, se estudia la influencia de las propiedades 
superficiales en la agregación coloidal mediante la técnica de 
detección individualizada de la intensidad de la luz dispersa-
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da por una partícula (Single Cluster Light Scattering, SCLS). 
Esta técnica permite el seguimiento de la distribución de 
tamaños y del tamaño medio de los agregados <nn>. A partir 
de estos datos, se obtienen las funciones de escalado s(t) y 
Φ(x) mediante un procedimiento de ajuste.

2. Teoría

En sistemas diluidos, los fenómenos de agregación se pue-
den esquematizar de la manera siguiente (3):

	 .	 [1]

En este esquema, la expresión “i-mero” representa un agre-
gado formado por un número i de subunidades idénticas. La 
constante, kij = kji ≥ 0, cuantifica la velocidad de reacción entre 
los i-meros y j-meros. El conjunto de constantes kij se denomi-
na kernel de reacción y contiene toda la información física 
sobre el proceso de agregación.

La ecuación de Smoluchowski (4):

	 .	 [2]

describe la evolución temporal de la distribución de tamaños, 
cn(t), en términos del kernel de reacción kij. Esta ecuación 
considera únicamente colisiones binarias que pueden aumen-
tar o disminuir la concentración cn de un agregado de tama-
ño n. El primer término del miembro derecho corresponde a 
la formación de un n-mero a partir de un agregado de tama-
ño i y otro de tamaño (n-i). El segundo término del miembro 
derecho representa la pérdida de n-meros cuando estos cho-
can con otros agregados para formar agregados de mayor 
tamaño.

A pesar de su forma sencilla, no existe una solución analítica 
global de la ecuación de Smoluchowski. Únicamente en algunos 
casos especiales, como el kernel constante (kij = k11 = cte.), el 
kernel suma (kij = k11(i+j)/2) y el kernel producto (kij = k11ij) 
entre otros, se conoce la solución analítica explícitamente. Para 
el kernel constante y condiciones iniciales monoméricas (cn(t=0) 
= c0δ1n), la distribución de tamaños viene dada por:

		  [3]

donde c0 es la concentración inicial de partículas monoméri-
cas. δxy es el símbolo de Kronecker.

Van Dongen y Ernst introdujeron un esquema para clasifi-
car kernels homogéneos en términos de dos parámetros, λ y  
μ, según (5)

		  [4]

donde la constante a es un número positivo grande y k0 un 
factor de escala.

Para kernels que no dan lugar a la formación de una fase gel 
( λ ≤ 1), la distribución de tamaños cn(t) se pude expresar en 
términos de dos funciones s(t) y Φ(x) según (3, 5, 6)

[5]

La función s(t) está relacionada con el tamaño medio de los 
agregados. La función Φ(x) puede interpretarse como una 
distribución de escalado del tamaño. Φ(x) es independiente 
del tiempo y, por lo tanto, caracteriza un proceso de agrega-
ción dado. Ha de destacarse que la relación [5] es estrictamen-
te válida sólo para agregados grandes y tiempos largos. No 
obstante, en muchos sistemas se encontró que las distribucio-
nes de tamaño alcanzan el límite de escalado dinámico, repre-
sentado por la ecuación [5], también para agregados peque-
ños y a tiempos relativamente cortos (3, 7).

Para kernels homogéneos, la solución analítica para la fun-
ción s(t) viene dada por [8]

		  [6]

donde C1, C2 y C3 son constantes que dependen de las condi-
ciones iniciales. Obsérvese que a tiempos largos, la función s(t) 
crece como una potencia del tiempo para kernels con λ < 1,

		  [7]

De la distribución de escalado del tamaño, Φ(x), se conoce 
únicamente el comportamiento límite para argumentos gran-
des y pequeños (8)

		

	                    
En estas ecuaciones, C4 y C5 son constantes. τ es un expo-

nente desconocido cuyo valor depende de la forma concreta 
del kernel.

En algunos casos especiales, se conoce la relación exacta 
entre la función s(t) y el tamaño medio <nn> de los agregados 
(8).

	

 [10]

Para procesos de agregación controlados por difusión la 
función s(t) es directamente proporcional al tamaño medio 
<nn>. Para otros procesos de agregación, no se conoce a priori 
la relación entre s(t) y <nn>.

No obstante, la ecuación [10] sugiere que la función s(t) 
viene generalmente dada como potencia del tamaño medio 
<nn>, es decir como

		
[11]

donde α ≥ 1. El exponente α se puede determinar experimen-
talmente dado que la distribución de tamaños cn(t) alcanza su 

[8]

[9]   
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límite de escalado dinámico únicamente con la función s(t) 
correctamente elegida (9). Para ello, se calcula la distribución 
de escalado, Φ(x), según la ecuación (5) para distintos valores 
de α. Únicamente con el valor correcto de α, la distribución 
de tamaños colapsa en una sola curva maestra y define la 
función Φ(x).

Una vez conocido el valor del exponente α, se puede proce-
der al calculo del parámetro de homogeneidad α. Combinando 
la ecuación [7] con la ecuación [11], se obtiene

		

  [12]

de donde se obtiene el exponente λ

		  [13]

3.PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En este trabajo, se empleó como sistema coloidal modelo la 
muestra AS8 formada por una suspensión acuosa de partículas 
esféricas y monodispersas de poliestireno. El diámetro de las 
partículas fue de (580 ± 27) nm con un índice de polidispersi-
dad de 1.005. La carga superficial de las partículas, proveniente 
de grupos sulfato, fue de (-2.4 ± 0.1) µC/cm2. Estas característi-
cas se encuentran resumidas en la tabla I.

Las propiedades superficiales de las partículas AS8 se modi-
ficaron mediante la adsorción de distintas cantidades de la 
Albúmina del Suero Bovino (BSA). Añadiendo una cantidad 
dada de BSA a una muestra estable de AS8, se prepararon par-
tículas con distintos grados de recubrimiento con esta macro-
molécula.

La temperatura y la concentración iónica de la fase acuosa 
durante los experimentos de agregación fueron de (21 ± 1)º C y 
1.0 M de KCl, respectivamente. La concentración inicial de 
partículas fue de 1.0x108 cm-3. El pH de la fase acuosa se fijo en 
5.0 mediante un tampón de acetato.

Para el seguimiento de los distintos proceso de agregación se 
empleó un dispositivo óptico de detección individualizada de 
partículas (SCLS, Single Cluster Light Scattering). Está técnica 
se basa en la medición de la intensidad de la luz dispersada por 
una partícula a bajo ángulo que, por lo tanto, permite contar y 
clasificar las partículas según su tamaño. El dispositivo experi-
mental registra la distribución de tamaños hasta heptámeros y 
el número total de partículas como función del tiempo. Para 
más detalles véase (7, 10, 11).

4. Resultados experimentales

En este trabajo, se estudiaron los procesos de agregación 
para la muestra AS8 con un 0 %, 25 %, 50 %, 75 % y 100 % de 
la superficie de las partículas recubiertas con BSA. La agre-
gación se indujo mezclando volúmenes iguales de muestra y 
electrolito al doble de la concentración final deseada. Las 
medidas de la distribución de tamaño de los agregados y del 
número total de agregados se realizaron mediante SCLS. El 
tamaño medio <nn> de los agregados se calculó como 
cociente entre el número inicial de partículas monoméricas y 
el número total de agregados.

En primer lugar se determinaron las constantes de veloci-
dad de agregación para los cinco recubrimientos estudiados. 

Para ello, se representó la inversa de la raíz cuadrada de la 
concentración de monómeros como función del tiempo. Para 
este tipo de representación, se espera un comportamiento 
lineal si las muestras agregan según el modelo del kernel 
constante (ver ecuación [3]). En todos los casos, se observó 
una dependencia lineal por lo menos durante los primeros 
instantes de agregación. A partir de las pendientes de las 
rectas ajustadas se calculó la constante de velocidad k11.

La tabla II recoge los resultados obtenidos para todos los 
grados de recubrimiento estudiados. Se observa que la velo-
cidad decrece conforme aumenta el grado de recubrimiento. 
Bajo las condiciones experimentales descritas anteriormente, 
se espera que las partículas sin proteína adherida en su 
superficie, agreguen en el régimen de agregación limitada 
por difusión. El valor experimental de la constante de velo-
cidad, k11, obtenido para este caso es de aproximadamente 
7x10-12 cm3/s. Este valor concuerda perfectamente con el 
valor medio de (6 ± 3)x10-12 cm3/s calculado por Sonntag y 
Strenge para muestras que agregan bajo condiciones de 
DLCA (12).

Tamaño medio en numero, <nn>, como función del tiempo en escala 
logarítmica. Los símbolos (+) y (*) corresponden a los grados de recu-
brimiento de 25 % y 100 %, respectivamente. Las líneas continuas 
representan el comportamiento límite <nn> ~ tw para tiempos largos.

Tabla I: Características de las partículas de poliestireno.

forma	 diámetro	 índice	 grupos 	 densidad de
	 (nm)	 polidispersidad  	 superficiales   	  carga superficial
		  (i.d.p.)		      (µC/cm2)

	
	  
esférica	 580 ± 27	 1.005	 sulfato	 -2.4 ± 0.1

recubrimiento (%)	 0	 25	 50	 75	 100

 k11 (10-12 cm3/s)	 7.3 ± 1.8	 6.2 ± 1.5	 5.8 ± 1.4	 3.6 ± 0.9	 1.6 ± 0.4

          w	 1.1 ± 0.1	 0.9 ± 0.1	 0.8 ± 0.1	 0.7 ± 0.1	 0.55 ± 0.05

          α	 1.0 ± 0.1	 1.2 ± 0.1	 1.3 ± 0.1	 1.5 ± 0.2	 2.3 ± 0.2

          λ	 0.09 ± 0.18	 0.07 ± 0.19	 0.04 ± 0.19	 0.05 ± 0.19	 0.21 ± 0.16

Tabla II: Constante de velocidad k11 y exponentes característicos 
del escalado dinámico como función del recubrimiento.
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Para las partículas con un grado de recubrimiento bajo e 
intermedio, se espera una aportación del mecanismo del 
puenteo al proceso de agregación. Las constantes experi-
mentales de velocidad observadas en este caso no difieren 
significativamente de las constantes observadas para las 
partículas no recubiertas. Esto demuestra que también en 
este caso, la agregación está limitada únicamente por la difu-
sión de los agregados y todas las colisiones entre dos agre-
gados en configuración de puenteo deben conducir a la for-
mación de un enlace estable. 

El descenso drástico en la constante de velocidad para 
recubrimientos por encima del 50 % se puede explicar en 
términos de efectos estéricos que impiden que dos partículas 
totalmente recubiertas con proteínas formen una unión esta-
ble entre sí. En este caso, la agregación se aleja del régimen 
de agregación limitada por difusión.

La segunda parte de este trabajo consiste en la obtención 
del parámetro de homogeneidad λ que caracteriza los regíme-
nes de agregación de una forma más directa. Para ello se 
representó el tamaño medio de los agregados como función 
del tiempo en escala logarítmica. La figura 1 muestra esta 
representación para los grados de recubrimiento de 25 % y 
100 %. Se observa claramente, que el tamaño medio <nn> 
alcanza un comportamiento límite en forma de ley de poten-
cia en ambos casos. Para los demás grados de recubrimiento, 
se obtuvo un comportamiento similar. La tabla 2 recoge los 
exponentes w ajustados según la ecuación [12]. Los valores 
obtenidos decrecen desde la unidad hasta aproximadamente 
un medio conforme aumenta el grado de recubrimiento de los 
agregados.

Como siguiente paso para la obtención del parámetro de 
homogeneidad λ, se calculó la distribución de escalado Φ(x) a 
partir de la distribución de tamaños cn(t) y el tamaño medio 
<nn>(t) mediante las ecuaciones [5] y [11]. El exponente α se 
empleó como parámetro de ajuste y se variaba hasta que 
todas las curvas de la distribución definían una única curva 
maestra. La tabla II recoge los resultados obtenidos para el 
exponente α. Se puede observar que α aumenta gradualmente 
con el grado de recubrimiento. Para las partículas no recubier-
tas, se obtiene el valor esperado de α = (1.0 ± 0.1) mientras que 
en el caso de las partículas totalmente recubiertas, el valor 
obtenido es de (2.3 ± 0.2). Broide y cols. observan s(t) ~ <nn>, 
es decir α = 1, en el caso de DLCA y s(t) ~ <nn>2, es decir α = 
2, en el caso de la agregación lenta [8]. Esta observación pare-
ce indicar que se está produciendo una transición de agrega-
ción limitada por difusión a agregación lenta conforme 
aumenta el grado de recubrimiento de las partículas.

Finalmente, se procedió al cálculo del parámetro de homo-
geneidad λ mediante la ecuación [13]. Los valores obtenidos 
están resumidos en la tabla II. Como se puede observar, el 
valor de λ se mantiene prácticamente en cero para todos los 
recubrimientos. Únicamente para las partículas totalmente 
recubiertas, se detecta un ligero incremento. El parámetro λ 
caracteriza el régimen de agregación dado que relaciona la 
velocidad de agregación entre dos partículas pequeñas con la 
velocidad de agregación entre partículas de mayor tamaño 
(ver ecuación (4)). Por lo tanto, los resultados obtenidos para 
λ indican que el régimen de agregación se mantiene práctica-
mente inalterado aunque la velocidad del proceso se reduzca 
sustancialmente conforme se incrementa el grado de recubri-

miento de las partículas. También se pone de manifiesto que 
el exponente α no es suficiente para caracterizar completa-
mente un régimen de agregación y únicamente el parámetro 
λ permite identificar los distintos regímenes de agregación.

5. Conclusiones
Este trabajo presenta un estudio de la agregación de partículas 

coloidales cuya superficie se modificó adsorbiendo distintas can-
tidades de proteína. Las medidas de la velocidad de agregación 
demuestran que la velocidad de agregación decrece conforme 
aumenta el grado de recubrimiento con proteína.

Además se desarrolló un procedimiento para obtener el 
parámetro de homogeneidad λ a partir de la evolución tempo-
ral de la distribución de tamaño y del tamaño medio de los 
agregados. Se observó que, bajo las condiciones experimenta-
les mencionadas anteriormente, el parámetro λ es práctica-
mente independiente de las propiedades superficiales de las 
partículas. Por lo tanto, se concluye que el régimen de agrega-
ción no se ve afectado por la presencia de la proteína en la 
superficie de las partículas. Únicamente para partículas total-
mente recubiertas, se observa un ligero incremento en λ que 
puede interpretarse como el comienzo de un cambio en el 
régimen de agregación.
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