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RESUMEN

La cinética de cristalización de tripalmitina en trioleina
una comparación de modelos.

El estudio cinético de la cristalización en procesos de
purificación ha sido poco estudiado, debido a la carencia de un
modelo que ajuste adecuadamente tales condiciones. En el
sistema tripalmitina-trioleina a altas fracciones molares de
tripalmitina y a temperaturas superiores a 40oC, solo cristaliza la
t r ip a lm i t ina . Se p rob aro n d os  mod elo s d e c in ét ica d e
cristalización, Avrami y D, siendo mejor el modelo D, en ajustar los
datos experimentales bajo cualquier condición experimental
utilizada. A fracción molar 1 de tripalmitina, los dos modelos no
fueron diferentes indicando que a tal condición, la formación de
núcleos era simultánea, y en las fracciones molares inferiores, la
formación de núcleos era continua.
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SUMMARY

The crystallization kinetics of tripalmitin in triolein a
comparison between models.

The kinetic study of crystallization in purification process has
not been well,  because the models has not adjusted the
experimental data. In the system, tripalmitin - triolein with higher
molar fractions at upper 40 oC. Only crystallized tripalmitin. It uses
two models, called Avrami and D. The model D adjusted very well
the experimental data, the Avrami was not. At molar fraction 1,
were not differences between two models, thus at this point, the
nuclei formation was simultaneous, and in molar fractions lower
than 1, the nuclei formation was continuous.

KEY-WORDS: Avrami – Crystallization – Diffusion – Models -
Phase separation - Tripalmitin.

1. INTRODUCCION

La investigación experimental de la cinética de
cristalización y la comparación de los datos con re-
sultados teóricos de diversos modelos de cristaliza-
ción ayuda a entender las leyes de nucleación y
crecimiento de cristales (Shepilov y Baik, 1994). En
el caso de la cristalización de sistemas modelo de
triacilgliceridos, ha sido estudiada por diversos auto-
res (Ng, 1989, Toro-Vazquez y Gallegos-Infante,
1996). Pero a pesar de esto, la cristalización y más
específicamente, la nucleación permanece casi des-
conocida (Cussler, 1997).

El primer modelo cinético de cristalización, fue
propuesto por Kolmogorov (1937), en donde deriva-
ba una ecuación para la fracción de volumen no cris-
talizado. Tal modelo (K), parte de las siguientes
suposiciones.

1. La cristalización es considerada como no li-
mitada por el medio.

2. La nucleación de los cristales inicia a tiempo
cero y ocurre en una región no cristalizada.

3. Todos los cristales en un medio dado tienen
una forma geométrica similar y la misma orientación
espacial.

4. En cualquier tiempo t, la velocidad de creci-
miento del cristal en una dirección, será la misma
para todos los cristales.

Posterior al modelo K se propusieron otros mode-
los, el de Avrami (1939) y el de Johnson y Mehl
(1939). El modelo de Johnson y Mehl es un caso es-
pecial del modelo K. Siguiendo a Avrami, muchos
autores han aplicado el método de Johnson-Mehl a
modelos diferentes al de Kolmogorov, dando como
resultado la siguiente expresión:
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q(t) = exp (-k tn ) (1)

Conocida como la ecuación de Avrami, donde n
es el exponente de Avrami, k es una constante aso-
ciada con la velocidad global de transición de fase, t
el tiempo y q(t) es la fracción sin cristalizar al tiempo
t. Este modelo no es exacto cuando se presenta cre-
cimiento de cristales bajo condiciones que no cum-
plen con las suposiciones hechas por Kolmogorov.

Un modelo construido bajo otros supuestos, es el
modelo D. Este supone cristales esféricos, que cre-
cen obedeciendo las leyes de difusión de la manera
siguiente:

R(t‘, t) = √g(t-t‘) (2)

Siendo t‘, el tiempo de observación y t el tiempo
de nucleación, g es una constante asociada a la geo-
metría y R el radio del núcleo.

Aquí, la velocidad de crecimiento del cristal dismi-
nuye con un incremento en la edad del cristal.

Para el caso de velocidad constante de nuclea-
ción Shepilov (1992) redujo el modelo al modelo de
Avrami, (q(t) = -exp(k*tn), en donde k es igual a la si-
guiente expresión (8παg3/2)/15. Siendo alfa, la veloci-
dad de nucleación y g una constante que depende
de la geometría del sistema. Manteniendo a n como
el índice de Avrami. Este modelo es muy útil para la
descripción de cinéticas de separación de fase y de
cristalización de sistemas no estequíometricos (She-
pilov y Bochkariov, 1990), tales condiciones se pre-
sentan en sistemas muy saturados, donde existe la
evidencia indirecta de cúmulos (dímeros, trímeros,
etc.) que anteceden al proceso de nucleación. 

De acuerdo con Na y col., (1994), cuando existe
una alta saturación, la separación de fases ocurre
rápidamente, por lo que el modelo D es una buena
alternativa para estudiar este tipo de sistemas. En
triacilgliceridos el modelo D, de nuestro conocimien-
to no ha sido evaluado previamente. 

2. PARTE EXPERIMENTAL

Se utilizó tripalmitina y trioleina 99% de pureza
(Sigma Chemicals, St. Louis, MO. EUA). Se prepara-
ron mezclas de tripalmitina y trioleina, bajo condicio-
nes de alta concentración de tripalmitina en trioleina
a las siguientes fracciones molares de tripalmitina
(0.55, 0.7, 0.85, 1.0). Se utilizó además la trioleina
pura, en el rango de temperaturas utilizado. A mane-
ra de control, cada muestra se colocaba en porta-
muestras de aluminio usados para calorimetría
diferencial, bajo calentamiento (aprox. 80oC) por 30
min. 

Cada portamuestras se colocó en un calorímetro
diferencial de barrido DSC-7 (Perkin-Elmer), a 80oC
durante media hora. Posteriormente se enfriaban a
10oC/min hasta el punto de transición térmica. El ter-
mógrama obtenido de cada portamuestra era anali-

zado y con la temperatura de cristalización obtenida,
se procedía al análisis isotérmico. El cual era llevado
a cabo a cuatro diferentes temperaturas, para obte-
ner cuatro niveles de superenfriamiento. Se dejaban
a cada condición de superenfriamiento (isotérmico)
por 60 minutos y la muestra era retirada del calorí-
metro.

La cantidad de sólidos era determinada mediante
el procedimiento dado por Kawamura (1979). En
donde la velocidad global de cristalización, es defini-
da como la cantidad de cristales presentes en el sis-
tema por unidad de tiempo. Por lo que la fracción de
cristales (C) a un tiempo determinado (t) puede
aproximarse por la relación de la integración de la
velocidad exotérmica ∫d∆H(t)/dt con el área total
dada por ∆H, de acuerdo con la siguiente ecuación:

C = (∫ d
t=0

 t

 ∆H(t) / dt ∗ dt   ⁄ ∆H

En donde ∆H(t) es la entalpía del sistema al tiem-
po t. ∆H es la entalpía total del sistema.

Los modelos de Avrami y D se probaron median-
te análisis de regresión no-lineal de acuerdo con el
procedimiento de Bates y Watts (1988) usando el
paquete de computo STATISTICA  v.4.3 (StatSoft,
Tulsa, OK).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

El proceso de transición de fase, obtención de
sólidos, en un sistema binario con una alta supersa-
turación, es difícil de estudiar, a partir del hecho de
que bajo tales condiciones, se tiene metaestabilidad,
lo que influye sobre diversas propiedades como la
viscosidad y la densidad (Izmailov y Myerson, 1997).

Una primera pregunta en tales sistemas involucra,
el asegurarse que solo uno de los componentes esta
cambiando de fase. En la figura 1 se observa como a
medida que se incrementa la cantidad de tripalmiti-
na, la temperatura de transición se incrementa de
manera lineal, mostrando con esto que únicamente

)

Figura 1
Efecto de la cantidad de tripalmitina sobre la temperatura

de cristalización del sistema Tripalmitina - Trioleina.
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la tripalmitina se encuentra cristalizando en el siste-
ma analizado (r2 =0.96, 26 puntos experimentales).
Indicando además que solo una forma polimórfica se
encontraba en el sistema, tal forma no fue determi-
nada.

El análisis de regresión no-lineal de los datos ciné-
ticos experimentales de producción de sólidos del sis-
tema tripalmitina - trioleina, mostró que el modelo de
Avrami no era el mejor en ajustar los datos experimen-
tales, sino el modelo D. Para todas las condiciones ex-
perimentales empleadas aquí. La comparación de los
modelos se realizó mediante valores de r2 y análisis de
residuales, tal y como se aprecia en la figura 2. De
esta figura se puede decir que, las fracciones mola-
res de tripalmitina, en ambos modelos mostraban el
mismo comportamiento de ajuste, esto es a las me-
nores concentraciones y a las más altas concentra-
ciones, mostraba los mayores valores de varianza
explicada, en tanto que en las zonas intermedias, se
tenían menores grados de ajuste, pero aún en este
caso, el modelo D, era exitoso en ajustar los datos
experimentales. Conforme la concentración era ma-
yor, el modelo de Avrami se acercaba al modelo D.
La razón de tal comportamiento es que, el modelo

de Avrami, a pesar de ser distinto del modelo K, su-
pone que la nucleación es simultánea, lo cual es
cierto únicamente en el fundente (fracción molar = 1)
o en soluciones muy diluidas (Weinberg y Kapral,
1989).

Para ejemplificar lo anterior se presenta la figura
3, en la que se observa que aún para las condicio-
nes en las que el modelo de Avrami resulto exitoso,
el modelo D ajusta mejor a los datos experimentales,
incluso en las zonas en las que el modelo de Avrami
regularmente ha sido utilizado.

En la figura 4 se aprecia que el modelo D ajusta
muy bien a los datos experimentales, en aquellos ca-
sos en los que el modelo de Avrami, se alejaba en
gran medida del comportamiento de los datos expe-
rimentales. Aún en la zona en la que el modelo de
Avrami, se acostumbra usar (0.75 - 0.25) (Avrami,
1940).

En los casos en los que el modelo de Avrami
mostraba desviaciones de comportamiento de los
datos experimentales, con bajo contenido de sólidos
(etapas iniciales de la cristalización), predecía una
cantidad menor de sólidos, en tanto que al final del
proceso sobrestimaba la cantidad de sólidos presen-
tes. La explicación a tal evento radica en que cuando
se tienen altas condiciones de alta saturación, existe
la presencia de cúmulos, que anticipan, la formación
de núcleos, que aceleran el cambio de fase (Bohe-
neck y col., 1997), cosa que el modelo de Avrami no
toma en cuenta, suponiendo una formación simultá-
nea de núcleos en el sistema, provocando una su-
bestimación en la cantidad de sólidos. Además, al
incrementarse la cantidad inicial de sitios donde un
cristal puede desarrollarse, la cantidad final de sóli-
dos debe ser mayor, lo que provocará una subesti-
mación de la cantidad total de sólidos dada por el
modelo de Avrami.

No se presentaron casos en los cuales el modelo
D no ajustará bien los datos experimentales. Pero
conforme el sistema se alejaba, de la temperatura
de cristalización, disminuyendo la energía termodi-
námica conductora, el modelo D comenzaba a pre-

Figura 2
Comparación del modelo de Avrami y el modelo D en función

de la cantidad de varianza explicada.

Figura 4
Comparación de modelos para una condición poco exitosa del

modelo de Avrami y exitosa en el modelo D.

Figura 3
Comparación de modelos para una condición exitosa tanto

para el modelo de Avrami y el modelo D.
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sentar problemas en el ajuste de datos experimenta-
les, pero en estos casos el modelo D seguía siendo
superior al modelo de Avrami. La concentración a la
cual el modelo de Avrami ajustó mejor los datos fue
de 1, pero aún en este punto, no fue superior al mo-
delo D. Esto pareciera indicar que el proceso de cris-
talización a la concentración 1 es llevado a cabo
mediante un proceso de nucleación simultánea de
cristales, por lo que bajo tales condiciones no deben
existir diferencias entre ambos modelos. En las con-
centraciones restantes, pareciera indicar que el cre-
cimiento de cristales ocurre de acuerdo a leyes de
difusión (base del modelo D). 

Los casos en los cuales el modelo D no fue exito-
so, puede deberse a que la forma de los cristales no
sea esférica y su orientación fuese aleatoria o bien
tener un incremento de la anisotropía de los cristales
formados, debida fundamentalmente a la poca ener-
gía termodinámica conductora presente en el siste-
ma, ya que bajo tal condición la cinética de
formación de cristales no puede ser descrita bien por
el modelo D (Shepilov y Baik, 1994).

Con los datos anteriores se aprecia que confor-
me se incrementa la fracción molar hay una tenden-
cia a incrementar la velocidad de nucleación hasta
un límite, que una vez sobrepasado provoca una dis-
minución en la velocidad de nucleación, tal efecto es
debido a efectos de difusión, ya que conforme se in-
crementa la concentración, la energía impulsora se
incrementa, pero la facilidad de movimiento se ve
disminuida, esto es que hay un par de eventos que
se oponen entre si en un sistema en cristalización,
haciendo que a bajas concentraciones el principal de
estos componentes sea la fuerza termodinámica
conductora de la cristalización, en tanto que a altos
niveles de concentración, los eventos de transporte
(difusión) sean los que limitan el proceso de cristali-
zación.

4. CONCLUSIONES

El modelo D fue más efectivo en ajustar los datos
experimentales del sistema tripalmitina en trioleina
con altos niveles de supersaturación que el modelo
de Avrami, en todos los casos.

La tripalmitina pura, puede ser ajustada en su
comportamiento de cristalización, tanto por el mode-
lo de Avrami, como por el modelo D.

A las concentraciones de tripalmitina aquí evalua-
das, la nucleación no fue simultánea, sino continua.

 A bajos niveles de superenfriamiento aplicado, el
modelo D al igual que el modelo de Avrami mostra-
ban menor capacidad de ajustar adecuadamente los
datos experimentales.

La difusión juega un papel muy importante en la
cinética de nucleación, siendo determinado su com-
portamiento en gran parte por los fenómenos de
transporte, cuando se tienen grandes concentracio-
nes, sin embargo cuando se tiene un compuesto

puro, la difusión deja de ser el paso limitante en la ci-
nética de nucleación.

La cinética de cristalización puede ser mejor eva-
luada mediante el modelo D, en el caso de la crista-
lización de la tripalmitina en presencia de bajas
cantidades de trioleina.
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