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Resumen

Titulo: Transesterificacion de subproductos de refinacion de aceite de palma para la obtencién de

materiales de cambio de fase*

Autores: Ana Maria Lozada Campo, Valeria Salgado Carabali**

Palabras clave: Materiales de cambio de fase (PCM), Esterificacion, Transesterificacion,

Subproductos de refinacion del aceite de palma

Descripcion: Los materiales de cambio de fase (PCM) se presentan como una alternativa
promisoria para almacenar y suministrar energia térmica, sin embargo, en su mayoria, tienen un
elevado costo comercial o son de origen no renovable. Es por esto, que con la presente
investigacion se buscO la sintesis de materiales de cambio de fase (PCM), a través de la
esterificacion y transesterificacion de subproductos de la refinacidén del aceite de palma para
aplicaciones solares térmicas como el suministro de agua caliente y calefaccion doméstica.
Inicialmente, se seleccionaron tres subproductos de la refinacidn de aceite de palma, considerando
el punto de fusién, el contenido de acidos grasos saturados y la oferta a nivel nacional. Luego, se
llevd a cabo las reacciones variando la naturaleza del catalizador (basico NaOH y acido H2SO4) y
el alcohol a emplear (cetilico y butanol). Las propiedades y la estabilidad térmica de los PCM
sintetizados se determinaron mediante el andlisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC) y
termogravimetria (TGA), y después, se estimo la capacidad de almacenamiento de energia a cada
material. Los resultados del analisis DSC mostraron que las temperaturas de fusion de los PCM se
encuentran en el rango de 44 °C a 59 °C y las entalpias de fusion entre 56 kJ/kg a 306 kJ/kg. Por
otro lado, el analisis TGA revel6 que la mayoria de los PCM sintetizados poseen una alta fiabilidad
térmica, ya que por debajo o hasta los 130 °C no tuvieron pérdida de masa. Finalmente, se concluyé
que las muestras EH-AC-AS y EH-BU-HS son adecuadas para la aplicacion de calentamiento de
agua sanitaria debido a que presentaron temperaturas de fusion de 53,01 °C y 58,07 °C y entalpias
de fusion de 305,24 kJ/kg y 215,19 kJ/kg respectivamente. A su vez, se les atribuye la mayor
capacidad de almacenamiento de energia térmica la cual fue superior a 300 kJ.

* Trabajo de Grado
**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Viatcheslav V. Kafarov, Doctor
en Ciencias Técnicas. Codirector: Victor Lizcano Gonzalez, Magister en Ingenieria Quimica.
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Abstract

Title: Transesterification of palm oil refining by-products to obtain phase change materials*

Authors: Ana Maria Lozada Campo, Valeria Salgado Carabali**

Keywords: Phase change materials (PCM), Esterification, Transesterification, Palm oil refining

by-products.

Description: Phase change materials (PCM) are presented as a promising alternative to store and
supply thermal energy, however, most of them have a high commercial cost or are of non-
renewable origin. For this reason, the present research was aimed at the synthesis of PCMs through
the esterification and transesterification of palm oil refining by-products for solar thermal
applications such as hot water supply and domestic heating. Initially, three palm oil refining by-
products were selected, considering their melting point, saturated fatty acid content, and national
offer. Then, the reactions were carried out by varying the nature of the catalyst (basic NaOH and
acid H2SOg4) and the alcohol to be used (cetyl and butanol). The properties and thermal stability of
the synthesized PCMs were determined by differential scanning calorimetry (DSC) and
thermogravimetry (TGA) analysis, and then, the energy storage capacity of each material was
estimated. The results of the DSC analysis showed that the melting temperatures of the PCMs are
in the range of 44 °C to 59 °C and the enthalpies of fusion are between 56 kJ/kg to 306 kJ/kg. On
the other hand, TGA analysis revealed that most of the synthesized PCMs possess high thermal
reliability, since below or up to 130 °C they had no mass loss. Finally, it was concluded that the
EH-AC-AS and EH-BU-HS samples are suitable for sanitary water heating applications because
they exhibited melting temperatures of 53,01 °C and 58,07 °C and enthalpies of fusion of 305,24
kJ/kg and 215,19 kJ/kg, respectively. At the same time, they are attributed with the highest thermal
energy storage capacity, which was higher than 300 kJ.

* Degree Work
**Faculty of Physicochemical Engineering. School of Chemical Engineering. Director: Viatcheslav V. Kafarov,
Doctor in Technical Sciences. Codirector: Victor Lizcano Gonzélez, Méster in Chemical Engineering.
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Introduccion

La energia es el componente que determina el progreso de la sociedad en diferentes
aspectos como el desarrollo tecnoldgico, la seguridad medioambiental y el avance econémico en
todo el mundo. Los combustibles fosiles representan casi el 80% de la produccion total de energia.
Sin embargo, la quema de estos combustibles ha provocado una serie de problemas
medioambientales, como el cambio climatico y el calentamiento global, causado por la emision de
gases de efecto invernadero (Magendran et al., 2019). Para contrarrestar los efectos adversos
provocados, en el 2015 se plantearon 17 objetivos de desarrollo sostenible (ODS), entre ellos se
destaca el objetivo 7: energia asequible y no contaminante (Naciones Unidas, 2018). Colombia
como miembro de la ONU, se proyecta para el 2030 aumentar considerablemente la proporcion de
energia renovable en el conjunto de fuentes energéticas (Departamento Nacional de Planeacion,
2018). La energia solar es una de las fuentes de energia renovable méas prometedoras y estudiadas
en la actualidad, consiste en captar y convertir mediante tecnologias solares activas la irradiacion
solar en energia eléctrica en aplicaciones fotovoltaicas o en energia térmica en aplicaciones solares
térmicas. Entre las aplicaciones térmicas se encuentran la calefaccion de espacios y del agua, la

utilizacion del calor residual y la refrigeracion (Aydn & Okutan, 2011).

Los colectores y los tanques de almacenamiento de energia son los dos subsistemas
principales en los dispositivos para aplicaciones solares térmicas (Tian & Zhao, 2013). El
almacenamiento de energia puede ser como calor sensible o como calor latente, siendo este ultimo
el de mayor interés debido a que permite almacenar una mayor cantidad de energia (Nazari et al.,
2021). Los sistemas de almacenamiento como calor latente emplean materiales de cambio de fase

(PCM por sus siglas en inglés), los cuales son sustancias con un elevado calor latente de fusion,
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capaces de almacenar o liberar grandes cantidades de energia durante la fusion y la cristalizacion
de forma cuasi isotérmica (M. Kenisarin et al., 2019). Dentro de los PCM de mayor interés en la
actualidad, se encuentran los &cidos grasos, los cuales se caracterizan por un alto calor latente,
elevadas temperaturas de fusion y un bajo costo (Nazir et al., 2019). Sin embargo, presentan
desventajas como: inflamabilidad, mal olor y sublimacién durante el proceso de calentamiento,
por lo que, algunos investigadores sustituyen el uso de &cidos grasos por sus ésteres (Yuan et al.,
2014). Los ésteres se pueden sintetizar a partir de acidos carboxilicos y alcoholes con una reaccion
equilibrada y catalitica llamada esterificacion. El catalizador suele ser el acido sulfurico. De igual
manera, la transesterificacion consiste en el intercambio de la fraccion alcoxi para dar lugar a la
transformacion de un éster en otro, se da por lo general en presencia de un catalizador basico como
el hidréxido de sodio. Los ésteres se prevén como candidatos prometedores como medios de
almacenamiento por calor latente, ya que presentan un escaso sobre enfriamiento, una elevada

estabilidad termoquimica y no son corrosivos (Stamatiou et al., 2017).

En afios recientes el grupo de investigacion para el Desarrollo Sostenible en Industria y Energia
(CIDES) ha desarrollado proyectos enfocados en la implementacion de PCM en sistemas
acumuladores solares térmicos a baja temperatura. Actualmente se cuenta ya con una estacion
experimental para la conversién de radiacién solar en energia térmica con aplicacion de un material
autoctono de cambio de fase; actividad que fue financiada por The Royal Society. En esta linea y
con el fin de ampliar las alternativas de PCM a utilizar, el presente proyecto consiste en sintetizar
materiales de cambio de fase a través de la esterificacion y transesterificacion de subproductos de

la refinacion del aceite de palma para aplicaciones en sistemas solares térmicos.
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1. Objetivos
1.1. Objetivo General
Sintetizar materiales de cambio de fase a partir de la esterificacion y transesterificacion de

subproductos de la refinacién de aceite de palma para aplicaciones en sistemas solares térmicos.

1.2. Objetivos Especificos

e Seleccionar subproductos de la refinacion de aceite de palma adecuados para la obtencion
de PCM, con base en el proceso aplicado y la oferta potencial.

e Evaluar la influencia del alcohol primario y catalizador empleados en la esterificacion y
transesterificacion de tres subproductos de refinacién de aceite de palma.

e Caracterizar mediante calorimetria diferencial de barrido y andlisis termogravimétrico, las
propiedades térmicas de los PCM sintetizados.

e Estimar la capacidad de almacenamiento de energia térmica de los materiales sintetizados

para su aplicacion como PCM.
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2. Marco conceptual y Estado del arte

Los colectores solares a baja temperatura son dispositivos que absorben la radiacion solar
en forma de calor y la transfieren a un fluido de trabajo, el cual puede ser aire, agua o aceite. El
calor transportado por el fluido puede utilizarse para proporcionar agua caliente, calefaccion
doméstica o para cargar un tanque de almacenamiento de energia, del cual se puede extraer el calor
para utilizarlo cuando se demande (Tiwari & Sahota, 2017). EI almacenamiento fisico de energia
térmica se clasifica en calor sensible y calor latente. En la actualidad, el almacenamiento por calor
latente es la técnica mas importante debido a que acumula entre 5 a 10 veces mas calor (Liu et al.,
2022). Ademas, esta forma de almacenamiento posee grandes ventajas como: la reduccion de las
pérdidas energéticas derivadas por la variacion de temperatura y la posibilidad de seleccionar la
temperatura de trabajo segun las necesidades. Los materiales utilizados para el almacenamiento de
energia térmica por calor latente se denominan materiales de cambio de fase (PCM) (Oliver et al.,

2012D).

Los PCM pueden almacenar o liberar una gran cantidad de calor al volver a formar sus
estructuras de fase durante los procesos de fusion/cristalizacion. Durante el almacenamiento de
energia térmica como calor sensible la temperatura permanece en constante variacion, en cambio,
cuando los PCM alcanzan la temperatura de fusion del material, esta se mantiene casi constante a
medida que sigue almacenando calor. Cuando la temperatura en torno al PCM disminuye, libera
calor latente a su temperatura de cristalizacion (Aydin & Aydin, 2012). Segun el estado de cambio
de fase, los PCM se dividen en tres grupos: solido-sélido, sélido-gas y sélido-liquido. Entre ellos,

los PCM solido-liquido son los mas adecuados para almacenar energia térmica (M. M. Kenisarin,



SINTESIS DE PCM MEDIANTE TRANSESTERIFICACION 16

2010); se dividen en dos categorias principales PCM organicos, que incluyen las ceras de parafina,
los &cidos grasos, ésteres y polioles; PCM inorganicos, conformados por sales y los materiales
metalicos con bajas temperaturas de fusion. Los PCM eutécticos pueden pertenecer a ambas
categorias, ya que consisten en mezclas de diferentes sustancias (organicas y/o inorganicas) cuyo

punto de fusién global es inferior al de las sustancias individuales (Casini, 2016).

En la Tabla 1 se presentan ejemplos de PCM organicos, que han sido reportados por
diferentes fuentes bibliogréficas, con el objetivo de ser implementados para el almacenamiento de

energia térmica.

Tabla 1

Ejemplos de PCM orgénicos

. . T, Fusion Cntalpiade .
Tipo de PCM Ejemplo ' °C) fusion Referencia
(kJ/kg)
Polioles Polietilenglicol 37,1 154,91 (Singh et al., 2019)
Acidos grasos Acido estearico 70 203 (Rozanna et al., 2005a)
Mezcla . .
- 64,2% acido palmitico —
eutéctica - 35 8% Aci dopesteérico 52,3 181,7 (Yuan et al., 2014)

acidos grasos

12'h'dr°é:ft?|t§arat° 9 4243 1204126  (Lutton & Markley, 1967)

Parafina n-octacosano 61 202 (Onder & Sarier, 2015)

Ester graso

La seleccion de un material de cambio de fase implica el andlisis de sus propiedades
termodinamicas, cinéticas, quimicas y aspectos como el costo efectivo y la disponibilidad a gran
escala. Los parametros idoneos que deben tener son una temperatura de fusion adecuada para cada
aplicacion en particular, una alta capacidad de almacenamiento de calor sensible (capacidad

calorifica) y un elevado calor latente (entalpia de cambio de fase), tener pequefios cambios de
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volumen en el cambio de fase, poseer una alta tasa de nucleacion para evitar el sobreenfriamiento,
tener estabilidad quimica, no presentar toxicidad ni corrosividad y finalmente, estar disponible en

grandes cantidades para que sean viables técnica y economicamente (Oliver et al., 2012a).

Teniendo en cuenta la Tabla 1, desde el punto de vista de la temperatura y la entalpia de
fusion, puede observarse que, para el almacenamiento de calor latente, las parafinas presentan
caracteristicas destacables, 1o que conllevé a que sean los PCM de mayor aplicacion en la
actualidad. Sin embargo, son no renovables ya que se derivan del petroleo, por lo que actualmente
se buscan alternativas mas sostenibles, como por ejemplo los &cidos carboxilicos y sus derivados.
Los acidos tienen propiedades superiores a las de muchos PCM, como una temperatura y entalpia
de fusion alta, una elevada capacidad calorifica, poco o ningun sobreenfriamiento durante la
transicion de fase, baja volatilidad, son no tdxicos, son estables quimica y térmicamente, y son de
bajo coste (Yuan et al., 2014). A pesar de estas atractivas caracteristicas, presentan inconvenientes
como: la baja durabilidad térmica en funcion del nimero de ciclos térmicos, corrosividad, mal olor
y sublimacién durante el proceso de calentamiento, por consiguiente, los estudios se han centrado

en incorporar a los ésteres derivados de acidos grasos como PCM (Sari, 2012).

Muchas investigaciones recientes se enfocan en PCM organicos basados en recursos
naturales facilmente disponibles, como los ésteres carboxilicos que se encuentran de forma natural
en grasas Yy aceites procedentes de materias primas renovables (Ravotti et al., 2018a), como lo es
el aceite de palma. El sector palmero en Colombia se ha desarrollado rapidamente durante los
altimos afos, alcanzando el primer trimestre del 2022 una produccion de 529.130 toneladas de

aceite de palma crudo (Fedepalma, 2022), convirtiéndolo en el mayor productor en América Latina
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(Diélogo Chino, 2022). Teniendo en cuenta lo anterior, se puede presumir que el pais tiene un alto
potencial para desarrollar PCM a partir de los subproductos que se generan en el proceso de

refinacion de esta materia prima vegetal.

La refinacion de grasas y aceites crudos se realiza con el fin de eliminar una serie de
caracteristicas sensoriales no deseables como el color, olor y sabor. De igual manera, durante el
proceso se retiran sustancias como agua, impurezas sélidas, acidos grasos libres, fosfolipidos,
ceras, peroxidos entre otros. El aceite de palma crudo puede refinarse mediante un proceso de
refinado fisico o quimico para producir aceite de palma refinado, blanqueado y desodorizado
(RBD) (Dongo Valdivia, 2014). La Figura 1 ilustra ambas rutas, incluyendo los principales pasos

que se dan y los componentes que se eliminan.

El refinado quimico inicia con la etapa de desgomado, alli se eliminan los fosfolipidos y
las gomas mucilaginosas, la neutralizacidn es un paso en el que se retira el soapstock rico en acidos
grasos libres mediante la reaccién del aceite con una solucion de sosa caustica. EIl blanqueo se
lleva a cabo al vacio utilizando tierra de blanqueo activada para eliminar los pigmentos, los
perdxidos, los residuos de acidos grasos y las sales, la winterizacion tiene como objetivo extraer
las ceras. Finalmente, en la desodorizacion se obtiene el destilado de acidos grasos (PFAD) y
componentes volatiles. La refinacion fisica se basa en los mismos pasos descritos anteriormente,
exceptuando la fase de neutralizacién con alcali, por tanto, los acidos grasos libres en este proceso
solo se eliminan parcialmente en la etapa de desodorizacion (Haslenda & Jamaludin, 2011). Con

el objetivo de obtener materiales de cambio de fase mediante esterificacion y transesterificacion,
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a continuacion, se destacan las etapas en donde salen los subproductos con mayor cantidad de

acidos grasos, estas son la neutralizacion (soapstock) y la desodorizacion (PFAD).

Figura 1

Proceso de refinacion del aceite de palma
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El destilado de acidos grasos de palma (PFAD) es un semisolido de color amarillento a
temperatura ambiente, contiene aproximadamente un 93% de acidos grasos libres (AGL)
(Chongkhong et al., 2009). Por otro lado, el soapstock de palma es una emulsién acuosa alcalina
conformado por 50% agua y entre 55-70% de &cidos grasos libres (Piloto-Rodriguez et al., 2014).
Estos subproductos se producen en una proporcion de 4% y 6% respectivamente del aceite palma
crudo refinado (Aguieiras et al., 2017). Las propiedades y composiciones de estos subproductos
varian, ya que dependen de factores como la calidad del aceite vegetal y las condiciones de
operacion del proceso de refinacion. Es por esto, que en la Tabla 2, se presentan las caracteristicas

fisicoguimicas reportadas en diversas investigaciones.

Tabla 2

Propiedades fisicoquimicas de los subproductos de la refinacion del aceite de palma

indice

Subproducto P;Jnt_o, de Ind_lc_e de_ . Ind[ce de Densidad  Estudio
usion saponificacion acidez
yodo
(Lokman
46,7 54,8 209,5 172,6 0,863 etal.,
PFAD 2015)
46,3- 0,86 — (Tay et
46 — 48,3 576 200,3 - 215,4 - 0.88 al., 2009)
(Alhassani
- - 50,34 - 0,99 etal.,
Soapstock 2015)
(Santos et
- - 56,32 6,64 0,89 al., 2017)

Nota. Punto de fusion (°C), indice de yodo (g 12/100 g), indice de saponificacion (mg KOH/g), indice de
acidez (mg KOH/g), Densidad (g/ml)

En la Tabla 3 se encuentra el perfil de acidos grasos que contienen los subproductos de la

refinacion del aceite de palma, resaltando la cantidad de acidos grasos saturados presentes.
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Tabla 3

Composicién de acidos grasos (%) del PFAD y del Soapstock de palma

N de

Acido PFAD? Soapstock®
carbonos

Céprico (C10:0) 0,1 0,07
Laurico (C12:0) 0,3 0,09
Miristico (C14:0) 0,9 3,78
Palmitico (C16:0) 46,1 9,56
Palmitoleico (C16:1) 0,3 24,54
Estearico (C18:0) 55 10,49
Oleico (C18:1) 36,6 45,02
Linoleico (C18:2) 9,2 4,33
Linolénico (C18:3) 0,3 0,04
Araquidico (C20:0) 0,3 0,55
Erdcico (C22:1) - 0,1

AGS (%) 53,2 24,5

Nota. AGS: Acidos grasos saturados, adaptado de #(Corréa et al., 2011). ®(Muanruksa et al., 2021)

El fraccionamiento es un proceso fisico y/o termo-mecanico selectivo el cual separa una
mezcla en dos o més fracciones con propiedades fisicas y quimicas distintas. Los aceites se
fraccionan con el objetivo de modificar sus propiedades fisicoquimicas, como la reduccion del
grado de insaturacion. La separacion puede basarse en las diferencias de solidificacion, solubilidad
o0 volatilidad de los distintos componentes (Pande et al., 2012). A escala industrial, existen tres
tecnologias principales: el fraccionamiento con detergente, con disolvente y en seco. El
fraccionamiento en seco es la técnica mas empleada para separar el aceite de palma en sus
componentes, debido a que su proceso es sencillo, respetuoso con el medio ambiente y rentable.
Durante el fraccionamiento en seco se obtiene entre un 65-70% de oleina de palma y un 30-35%

de estearina de palma. (Mba et al., 2015).
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Ademas del proceso de fraccionamiento de simple etapa, existe la tendencia al doble
fraccionamiento y el fraccionamiento en tres etapas para obtener fracciones con caracteristicas

especificas. La Figura 2 ilustra las etapas que conlleva el fraccionamiento en seco multiple del

aceite de palma RBD.

Figura 2

Fraccionamiento en seco multietapa del aceite de palma RBD

Super
estearina

Estearina

Estearina
media

Aceite de palma

RBD PMF suave
; PMF duro
Oleina

Super oleina
Oleina
superior
‘ Primera ‘ Segunda Tercera
etapa etapa etapa

Nota. PMF: Fraccion media de palma

La primera etapa de fraccionamiento de la ruta solida correspondiente a la estearina permite
obtener un 24% de super estearina 'y un 76% de estearina media (Calvo, 2010); aunque estas dos

fracciones son duras, poseen propiedades fisicoquimicas diferentes, debido a que presentan
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diferentes niveles de instauracion. Es por esto, que en la Tabla 4 se evidencian las caracteristicas

fisicoquimicas de estas fracciones reportadas en tres estudios.

Tabla 4

Propiedades fisicoquimicas de la super estearina y la estearina media

Punto de fusion indice de yodo Estudio
Super estearina >54 <30 (Unipalma S.A,
Estearina media 51,5-56,5 30-40 1989)
Super estearina 58,4 14,17
Esgaarina media 49 30,87 (Calvo, 2010)
Super estearina 60 13,10 (Norliza et al.,
Estearina media 50,8 38,76 2012)

Nota. Punto de fusion (°C), indice de yodo (g 12/100 g)
La Tabla 5 contiene el perfil de &cidos grasos que contiene la super estearina y la estearina media,

ademas se indica la cantidad de acidos grasos saturados y libres presentes.

Tabla s

Composicién de acidos grasos (%) de la super estearina y la estearina media

Acido N de carbonos Super estearina Estearina media
Miristico (C14:0) 1,1 1,3
Palmitico (C16:0) 77,4 60,8
Palmitoleico (C16:1) 0,1 0,1
Esteéarico (C18:0) 4,7 5,4
Oleico (C18:1) 13,4 26,1
Linoleico (C18:2) 2,9 5,4
Linolénico (C18:3) - 0,1
Araquidico (C20:0) 0,3 0,4

AGS (%) 83 68
AGL (%) 0,03 0,034

Nota. AGS: Acidos grasos saturados, AGL: Acidos grasos libres, adaptado de (Barnes & Associates, 1995)
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Ademas del fraccionamiento, existe una técnica de modificacion de los comportamientos
fisicos y las propiedades estructurales de un &cido graso, y esta es la hidrogenacion. La
hidrogenacion se basa en la reduccion del grado de insaturacion de las cadenas de acilo, es decir,
convierte los enlaces dobles en enlaces sencillos por medio de la adicion de hidrogeno a la
molécula grasa. Este método se aplica principalmente para aumentar el punto de fusion y convertir
grasas liquidas en sélidas (Hamm et al., 2013). En vista que se pretende obtener ésteres con alto
punto de fusion para su uso como PCM, la estearina hidrogenada de palma se presenta como una
alternativa. Las propiedades fisicoquimicas de este candidato se observan en la Tabla 6, del mismo

modo, la composicion de &cidos grasos en % masico se encuentra en la Tabla 7.

Tabla 6

Propiedades fisicoquimicas de la estearina hidrogenada de palma

Punto de fusion 'mdice de Indice de indice de acidez ~ #\¢10S 9rasos
yodo saponificacion libres (%)
59,5 0,61 187,6 0,5 0,31

Nota. Punto de fusion (°C), indice de yodo (g 12/100 g), indice de saponificacion (mg KOH/g), indice de
acidez (mg KOH/q), adaptado de (Torres & Sanchez, 2008)

Tabla 7

Composicién de &cidos grasos (%) de la estearina hidrogenada de palma

Acido N de carbonos Composicion de acidos grasos

(%)
Laurico (C12:0) (C12:0) 0,384
Miristico (C14:0) (C14:0) 1,211
Palmitico (C16:0) (C16:0) 52,530
Estearico (C18:0) (C18:0) 45,875
AGS (%) 100

Nota. AGS: Acidos grasos saturados, adaptado de (Torres & Sanchez, 2008)
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Para la sintesis de esteres a partir de los subproductos anteriormente expuestos, a
continuacion, se presentan dos reacciones quimicas las cuales son: la esterificacion y la

transesterificacion.

Los ésteres de acidos grasos se sintetizan por esterificacion a partir de la reaccion entre un
acido graso y un alcohol en presencia de un catalizador &cido. Convencionalmente, se utilizan
catalizadores acidos como el acido sulfarico concentrado y el acido clorhidrico (Mutlu & Yilmaz,

2016). La reaccion que se da en este proceso se indica en la (Ec. 1).

H>SO,
R—COOH + R’-OH <— R-COOCH;-R’ + H;0 (Ec. 1)
Acido graso Alcohol Ester Agua

El mecanismo de reaccion de la esterificacion se describe en el Apéndice A. Los ésteres,
en presencia de una base como un anion alcoholato, forman un intermedio aniénico que puede
disociarse de nuevo al éster original o formar el nuevo éster. Por lo tanto, la transesterificacion
puede producirse por este mecanismo con catalisis basica, pero la esterificacion no. La mayoria de
los acidos carboxilicos son aptos para la reaccion, sin embargo, el alcohol utilizado debe ser
generalmente un alcohol primario o secundario, ya que los alcoholes terciarios son susceptibles a

la eliminacién, generando compuestos insaturados (Demirbas, 2008).

Los esteres de acidos grasos son una clase de PCM de tipo organico bastante nueva y los
datos térmicos disponibles en la literatura son limitados, sin embargo, la Tabla 8 consigna dos
estudios en donde se evaluo la influencia del alcohol en las propiedades térmicas de los PCM

producidos por esterificacion.
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Tabla 8

Propiedades térmicas de PCM productos de esterificacion

Acido Alcohol Catalizador Ester Tf Af Tc Ac Estudio
Butanol EStEirt?ltg 9 o442 1244 2445 -1256

Acido Acido Estearato de (Sari et al.,

estedrico Isoproparnol sulfarico isopropilo 2135 1179 2187 -1124 2009)
Glicerol Trestearalo o g3 1599 6006 -147,5

) de glicerol

Acido Palmitato de o) o1 5174 5036 -2175

palmitico cetilo

o P . (Aydin &

Acido  Alcohol Acdo — Miristatode g 1) 2255 4768 -2253  Aydin,

miristico cetilico sulfdrico cetilo

) 2012)

Acido Estearatode g 63 2142 5407 -2144

estedrico cetilo

Nota. Tf: Temperatura de Fusion (°C), Tm: Temperatura de cristalizacion (°C), Af: Entalpia de fusién
(kJ/kg), Ac: Entalpia de cristalizacion (kJ/kg).

La transesterificacion consiste en la sustitucion del grupo alquilo de un éster por otro grupo
alquilo, a través de la reaccion del éster con un alcohol. La reaccion se lleva a cabo bajo la accion
de un catalizador homogéneo, es decir, &cido o basico (Aliseda; Rodrigo et al., 2003). Tal como

se muestra en la (Ec. 2).

Catalizador

R-COOR’+R”’-OH «—— R-COOR’>’+R’-0OH (Ec. 2)
Ester Alcohol Ester Alcohol

En el caso de los catalizadores homogéneos acidos, la reaccion es catalizada por un acido
de Bronsted, como el &cido sulfurico. Estos catalizadores proporcionan un elevado rendimiento en
ésteres alquilicos, pero la reaccion es muy lenta requiriendo condiciones de temperatura superior
a 100 °C y mas de 3 horas para alcanzar la conversion completa. Es por esto, que se suelen utilizar
los catalizadores basicos, dado que la reaccion se desarrolla de forma mas rapida, requiere de

condiciones mas moderadas y se obtienen altos rendimientos. Los catalizadores mas empleados
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son el hidréxido de sodio o de potasio (Schuchardt et al., 1998). EI mecanismo de reaccion por

transesterificacion basica se explica en el Apéndice B.

Las variables que influyen en la transesterificacion son la relacién molar entre los reactivos,
los acidos grasos libres y el contenido de agua. En este proceso, el aceite vegetal debe tener un
valor de acidez inferior a 1, y todos los materiales deben ser sustancialmente anhidros. Si el valor
de acidez es superior a 1, se gastaria mads NaOH o KOH para poder neutralizar los acidos grasos
libres. La presencia de agua da lugar a la hidrélisis del éster producido, por consiguiente, se
formaria jabon y espuma, ademas, el catalizador se consumiria y en consecuencia se reduciria la

eficiencia de la reaccién (Fangrui et al., 1998).

Considerando lo anterior, mediante el presente trabajo se busca la obtencidn de ésteres a
partir de la esterificacion y transesterificacion de tres subproductos de la refinacion de aceite de
palma, evaluando el efecto del catalizador y el tipo de alcohol primario sobre las propiedades

térmicas de los materiales sintetizados.
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3. Metodologia Experimental
Figura 3

Diagrama metodologico del proyecto de investigacion

Obtencion
de PCM
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refinacion del aceite de palma

Realizar las pruebas de esterificacion
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de alcohol y catalizador
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Caracterizar las propiedades
térmicas de los productos de
reaccion

'

Calcular la capacidad de
almacenamiento de energia térmica
a cada material

3.1. Descripcion de la metodologia

La metodologia de este estudio fue distribuida en 4 etapas como se observa en la Figura 3.
Inicialmente, se analizaron las propiedades fisicoquimicas y térmicas de los subproductos de la
refinacion del aceite de palma encontradas en la literatura, al igual que la oferta potencial de los
mismos, esto se realiz6 con el propdsito de escoger los tres subproductos con mejores
caracteristicas y mayor oferta en el pais. Luego, se llevaron a cabo las reacciones de esterificacion

y transesterificacion, variando el tipo de alcohol y catalizador. Después, los productos de reaccién
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se sometieron a una caracterizacion térmica mediante los analisis de calorimetria diferencial de
barrido (DSC) y analisis termogravimétrico (TGA). El analisis DSC fue util para determinar las
temperaturas y entalpias de fusién/cristalizacion y la capacidad calorifica de sélido y liquido. Por
otro lado, el analisis TGA proporciond la temperatura de degradacion para cada material.
Finalmente, se estimo la capacidad de almacenamiento de energia térmica a cada PCM sintetizado

empleando las propiedades térmicas halladas.

Etapa 1: Seleccion de tres subproductos de la refinacion del aceite de palma a partir del

analisis de sus propiedades y la oferta potencial.

De acuerdo con las tecnologias de refinacion del aceite de palma expuestas en el marco
conceptual, se escogieron tres subproductos a partir de las propiedades fisicoquimicas y térmicas
reportadas por diferentes autores. Las variables evaluadas fueron el punto de fusién, el contenido

de &cidos grasos saturados y la disponibilidad de las materias primas en el pais.

3.2. Desarrollo experimental

Etapa 2: Pruebas de esterificacion y transesterificacion variando el tipo de alcohol vy el

catalizador para la obtencion de PCM.

El objetivo de estas pruebas consistio en definir los parametros idoneos para poder
obtener ésteres con mejores caracteristicas para su uso como PCM. El procedimiento realizado se

expone a continuacion de forma general y se observa con detalle en la Figura 4.
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Se depositd el acido graso y el alcohol cada uno en un matraz Erlenmeyer de 125 ml en
relacion molar 1:1. Luego, cada recipiente se ubicé dentro de un vaso de precipitado de 250 ml y
se calentd a bafio maria a 97 °C, garantizando la homogeneidad mediante agitacion magnética (1).
Tras la fusion completa de los reactivos, se adiciono al alcohol el catalizador con una relacién
molar 5:1 (alcohol: catalizador) (2), una vez incorporados, se agrego el acido graso a la mezcla 'y
el tiempo de reaccion se fijé en 2 horas (3). La solucion obtenida se lavé con agua destilada (4), y
después, se dejo decantar dentro de un horno empleando una rampa de enfriamiento lenta (5).
Finalmente, ocurrida la separacion de fases, se extrajo la fase sélida y se sometié a secado en el
horno a una temperatura de 105 °C (6). Las condiciones de reaccion utilizadas se ajustaron a las
propuestas por (Ravotti et al., 2018b) en su investigacion acerca de la sintesis de ésteres derivados

de 4cidos grasos carboxilicos.

Figura 4

Esquema del protocolo de reaccion

. Agua destilada

1\
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La sintesis se realizd para los tres subproductos de la refinacion del aceite de palma
elegidos, cada uno reacciond con dos alcoholes primarios de alto y bajo peso molecular, los cuales
fueron el alcohol cetilico y el butanol; las caracteristicas se presentan en la Tabla 9. Como

catalizadores se empleo el acido sulfurico al 98% y el hidroxido de sodio.

Tabla 9

Propiedades de los alcoholes primarios

Alcohol Estado PM (g/mol) Tf (°C) Te (°C)
Butanol? Liquido 74,12 -90 117
Alcohol Cetilico® Solido 2424 51 319

Nota. PM: Peso molecular, Tf: Temperatura de fusién, Te: Temperatura de ebullicion, adaptado de ?(Roth,
2022b), °(Roth, 2022a)

En la Tabla 10 se presentan las 12 reacciones que se llevaron a cabo haciendo las

variaciones entre los reactivos y los catalizadores.

Tabla 10

Experimentos realizados

Acido graso Alcohol Catalizador
Acido sulfarico
Hidroxido de sodio
Acido sulfarico
Hidroxido de sodio
Acido sulfarico
Hidroxido de sodio

Alcohol cetilico

Subproducto 1
Butanol

Alcohol cetilico

Subproducto 2 Butanol Acido sulfdrico
Hidroxido de sodio

. Acido sulfurico

Alcohol cetilico . )
Subproducto 3 Hidroxido de sodio

Acido sulfirico

Butanol Hidroxido de sodio
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Etapa 3: Caracterizacion de las propiedades termicas de los PCM sintetizados.

Los productos de reaccion obtenidos se depositaron en tubos de vidrio y se llevaron al
horno a 100 °C, una vez fundidos, se retiraron y se dejaron a temperatura ambiente con el objetivo
de que se cristalizaran. Este procedimiento se llevo a cabo 50 veces. Al finalizar los ciclos
térmicos, las muestras se ubicaron en tubos eppendorf. A cada material se le determinaron los
parametros expuestos en la Tabla 11. Las condiciones que requieren ser especificadas para cada

técnica de caracterizacion se describen en el Apéndice C.

Tabla 11

Técnicas de caracterizacion para las propiedades térmicas

Parametro Técnica Norma

Temperatura de fusion/cristalizacion DSC ASTM E794-06
Entalpia de fusion/cristalizacion DSC ASTM E793-06
Capacidad calorifica de sélido y liquido DSC ASTM E1269-11
Temperatura de degradacion TGA ASTM E2550-21

Nota. DSC: Calorimetria diferencial de barrido, TGA: Analisis termogravimétrico
Etapa 4: Célculo de la capacidad de almacenamiento de energia a partir de las propiedades

térmicas determinadas.

El intercambio de energia de los PCM se realiza mediante la fusion (carga) y cristalizacion
(descarga) de forma reversible. Los PCM pueden almacenar tanto calor sensible como latente,
como se muestra en la Figura 5. Sin embargo, la mayor parte de la energia se atribuye al cambio

de fase. En este estudio, se calculd la cantidad de energia térmica que absorbe cada material,
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fijando un rango de trabajo desde los 20 °C hasta los 85 °C. De igual manera, se estimo la cantidad

de energia liberada en un rango desde 85 °C hasta 30 °C.

Figura 5

Esquema conceptual del almacenamiento de energia en un PCM
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La capacidad de almacenamiento de energia de un PCM es, por lo tanto, la suma del calor
sensible en el rango de temperaturas mas bajas y altas y el calor latente como se muestra en la (Ec.
3).

E :fTTOI m*Cp *dT + m*AH + f% m*Cp *dT (Ec. 3)

Para el calculo de la energia absorbida (Ea), se utilizan parametros como la masa de cada
muestra, la cual se asumi6 como 1 kg, la capacidad calorifica en estado sélido (Cps), la entalpia de
fusion (AHy), y la capacidad calorifica en estado liquido (Cpi). En el caso de las temperaturas, (To)
corresponde a la temperatura en la que inicia el calentamiento, (T1) es la temperatura en la
comienza la fusion, (T2) es la temperatura a la cual el material esta totalmente liquido y (T3) es la
temperatura maxima de calentamiento. Respecto a la energia liberada (EL), se emplean las mismas
variables, a excepcion del calor latente, el cual emplea es la entalpia de cristalizacion (AH,) y las

temperaturas es lo opuesto, es decir, relacionan es el enfriamiento del material.
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4. Resultados

4.1. Seleccién de tres subproductos de la refinacion del aceite de palma con las mejores

propiedades y mayor oferta nacional.

Tabla 12

Criterios de decision para escoger los subproductos

Subproductos
Propiedades PEAD Soapstock Estear_ina Supe_r _Estearina
media estearina  hidrogenada
Punto de fusion (°C) 46 — 48,3 - 51,5-56,5 >54 59,5
AGS (%) 53,2 24,5 68 83 100
Oferta (ton) 21.165 31.747 126.674 40.002 166.676

Nota: AGS: Acidos grasos saturados

En la Tabla 12 se presenta un resumen de las propiedades de los cinco subproductos
identificados en el proceso de refinacion del aceite de palma. Uno de los parametros mas
importantes en un PCM es su alto punto de fusion. Analizando los valores reportados, los tres tipos
de estearina son una opcién conveniente debido a que tienen temperaturas de fusion superiores a
50 °C. Por otro lado, estas sustancias contienen un porcentaje de AGS mayor al 60%, conformados
principalmente por acido miristico, palmitico y estearico, los cuales son utilizados como PCM
debido a que son potenciales acumuladores de energia térmica. Es por esto, que se puede suponer,
que al seleccionar estos subproductos hay probabilidad de que le confiera mejores caracteristicas
a los ésteres sintetizados.

La disponibilidad de los subproductos es importante, ya que permite intuir que tan facil es
conseguirlos. En Colombia, se produjo en el primer trimestre del 2022, 529.130 ton de aceite crudo
de palma del cual se obtiene un 4% de PFAD y un 6% de soapstock, al realizar el calculo se

obtienen 21.165 y 31.747 ton respectivamente. El aceite de palma RBD es el 90% del aceite
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refinado, es decir, 476.217 ton. De esta cantidad el 35% corresponde a la estearina de palma cuyo
valor es 166.676 ton. Esta proporcion puede ser utilizada tanto para ser hidrogenada como para
someterla a un 2do fraccionamiento, en donde se obtiene un 76% de estearina media, es decir,
126.674 ton y un 24% de super estearina correspondiente a 40.002 ton. Considerando lo anterior,
se tomd la decision de trabajar con la estearina media, la super estearina y la estearina hidrogenada
debido a que poseen las mejores caracteristicas para la sintesis de PCM, ademas, hay una mayor

disposicién de las mismas en el pais.

4.2. Reacciones de esterificacion y transesterificacion variando el alcohol y la naturaleza del

catalizador.

Las muestras se codificaron de tal forma que el primer término representa el tipo de
estearina, el segundo el alcohol y el tercero corresponde al catalizador como se observa en la Tabla
13.

Tabla 13

Nomenclatura de los PCM sintetizados

PCM Abreviatura
Estearina media + Alcohol cetilico + Acido sulfdrico EM-AC-AS
Estearina media + Alcohol cetilico + Hidroxido de sodio EM-AC-HS
Estearina media + Butanol + Acido sulfdrico EM-BU-AS
Estearina media+ Butanol + Hidréxido de sodio EM-BU-HS
Super estearina + Alcohol cetilico + Acido sulfurico SE-AC-AS
Super estearina + Alcohol cetilico + Hidroxido de sodio SE-AC-HS
Super estearina + Butanol + Acido sulfarico SE-BU-AS
Super estearina + Butanol + Hidrdxido de sodio SE-BU-HS
Estearina hidrogenada + Alcohol cetilico + Acido sulfarico EH-AC-AS
Estearina hidrogenada + Alcohol cetilico + Hidroxido de sodio EH-AC-HS
Estearina hidrogenada + Butanol + Acido sulfdrico EH-BU-AS
Estearina hidrogenada + Butanol + Hidroxido de sodio EH-BU-HS
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Las 12 reacciones se efectuaron siguiendo el protocolo establecido, sin embargo, tres de
estas no fueron aptas para continuar con el estudio de sus propiedades térmicas: EM-BU-AS, SE-
BU-AS y EH-BU-AS debido a que se encontraban en estado liquido a temperatura ambiente,
indicando que su punto de fusién era inferior a 25 °C. El estado de las muestras se evidencia en

la Figura 6.

Figura 6

Muestras que se excluyeron de la evaluacion

Nota. (a) EM-BU-AS, (b) SE-BU-AS, (c) EH-BU-AS

4.3. Caracterizacioén de las propiedades térmicas de los PCM sintetizados.

Los parametros que definen el desempefio de los ésteres como PCM son determinados y

los analizados a continuacion:

4.3.1. Temperatura de fusion/cristalizacion.

La Figura 7 muestra tanto las curvas de fusion como las de cristalizacion en funcion del

flujo de calor. Como se observa, el primer pico agudo de las muestras EM-BU-HS, SE-AC-HS,
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EH-AC-AS y EH-AC-HS representa un cambio de fase Unico de transicion solido-liquido. Por
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otro lado, las muestras EM-AC-AS, EM-AC-HS, SE-AC-AS, SE-BU-HS y EH-BU-HS tienen dos

cambios de fase, el primero es solido-sélido y corresponde a la reorganizacion de la estructura

cristalina, y el segundo es sélido-liquido durante el proceso de calentamiento y enfriamiento

reportado por el analisis DSC. Este comportamiento se evidencia graficamente por los picos

dobles. La hipotesis que se plantea para este caso es que las muestras contenian varias sustancias,

esto era de esperarse ya que no se llevo a cabo un proceso de purificacion a los productos de

reaccion previo a los analisis.

Figura7

Curvas DSC de los PCM para determinar las temperaturas y entalpias de fusion/cristalizacion
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Tabla 14

Temperaturas de fusion de los PCM sintetizados

Transicion pico 1 Transicion pico 2
PCM
Tinicio (OC) Tmax (OC) Trinal (OC) Tinicio (OC) Tmax (OC) Tfinal (OC)

EM-AC-AS 1,75 10,23 12,71 28,86 47,49 50,96
EM-AC-HS -0,31 9,44 11,47 23,10 37,86 45,21
EM-BU-HS - - - 44,02 53,01 58,21
SE-AC-AS 8,24 11,78 14,36 26,69 47,64 51,52
SE-AC-HS - - - 27,06 44,18 49,88
SE-BU-HS -6,30 5,29 10,74 40,76 51,84 54,68
EH-AC-AS - - - 43,16 53,01 57,68
EH-AC-HS - - - 32,18 44,90 53,85
EH-BU-HS 11,31 15,73 18,88 41,64 58,07 62,35

Nota. Las muestras EM-AC-AS, EM-AC-HS, SE-AC-AS, SE-BU-HS y EH-BU-HS presentaron 2 sefialas
de fusion, por lo que se registraron los rangos para cada pico.

La Tabla 14 resume los datos numéricos correspondientes a las temperaturas de transicion
de calentamiento expresadas en forma de rango para los PCM sintetizados. Sin embargo, para el
andlisis de las temperaturas de fusion, se tomara el pico de mayor sefial, es decir, el pico 2, ya que
es el méas representativo al abarcar una mayor area. La amplitud de los picos de fusién varia entre

13,92 °Cy 22,82 °C.

Los edificios residenciales, comerciales e industriales suelen necesitar agua caliente a unos
70 °C y las operaciones de bafio, lavanderia y limpieza en el sector doméstico suelen requerirla a
unos 50 °C. (Mahfuz et al., 2014) estudio algunos acidos grasos como posibles candidatos para el
calentamiento de agua domeéstica y recomendé que el acido miristico, el cido palmitico y el acido

estearico son PCM prometedores para el calentamiento solar de agua.
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Tabla 15

Propiedades térmicas de acidos grasos utilizados para suministrar agua caliente

PCM Temperatura de fusion Entalpia de fusion

Q) (kJ/kg)
Acido miristico 50,4 189,4
Acido palmitico 57,8 201,2
Acido estearico 65,2 209,9

Las temperaturas reportadas en la Tabla 15 son comparables con las obtenidas para: EM-
BU-HS, SE-BU-HS, EH-AC-AS y EH-BU-HS debido a que presentan temperaturas de fusion de
53,01 °C, 51,84 °C, 53,01 °C y 58,07 °C respectivamente, haciéndolos materiales apropiados para
esta aplicacion. Por otro lado, segun la Tabla 1 la cera de parafina posee un punto de fusién de 61
°C si se contrasta este dato con los valores expuestos, el Unico material que podria competir seria

el EH-BU-HS debido a que posee el punto de fusién mas elevado.

Tabla 16

Temperaturas de cristalizacion de los PCM sintetizados

Transicion pico 1 Transicion pico 2
PCM
Tinicio (OC) Tmax (OC) Tfinal (OC) Tinicio (OC) Tmax (OC) Tfinal (OC)

EM-AC-AS 1,75 6,63 -0,19 44,30 42,33 21,88
EM-AC-HS 7,46 3,49 -4,40 40,40 35,91 22,52
EM-BU-HS - - - 49,93 46,24 37,78
SE-AC-AS 9,55 6,27 -2,25 44,47 41,99 21,06
SE-AC-HS 9,42 5,94 -0,61 46,14 38,85 23,21
SE-BU-HS 7,04 3,51 -7,06 31,62 29,47 20,63
EH-AC-AS - - - 49,93 46,17 37,04
EH-AC-HS - - - 41,64 38,57 28,19
EH-BU-HS 14,84 12,11 8,05 42,53 40,17 21,84

Nota. Las muestras EM-AC-AS, EM-AC-HS, SE-AC-AS, SE-BU-AS, SE-BU-HS y EH-BU-HS
presentaron 2 sefialas de cristalizacion, por lo que se registraron los rangos de temperatura para cada pico.
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La Tabla 16 presenta las temperaturas de transicion de enfriamiento de los PCM en forma
de rango, sin embargo, se tomaran los valores de la temperatura maxima del pico 2 para realizar
el analisis. El criterio de seleccion se basa en que los materiales posean temperaturas de
cristalizacion superiores a 40 °C. Cumpliendo este requerimiento las muestras: EM-AC-AS, EM-

BU-HS, SE-AC-AS, EH-AC-AS y EH-BU-HS.

4.3.2. Entalpia de fusion/cristalizacion

Entre las propiedades térmicas mas importantes al momento de tomar en consideracion
escoger un PCM son la entalpia y la temperatura, debido a que estas se deben ajustar a las

condiciones estipuladas por cada aplicacién en particular.

Tabla 17

Entalpias de cambio de fase de los PCM sintetizados

Entalpia Entalpia Entalpia  Entalpia  Entalpia Entalpia total

pico 1 picos2  total fusion pico 1 picos 2 cristalizacion

PCM AHfy AHf AHf1 +AHF AHc1 AHc2 AHc1 +AHc?

(kJ/kg)  (kJ/kg) (kJ/kg) (kJ/kg) (kJ/kg) (kJ/kg)
EM-AC-AS 37,93 185,07 223 33,94 201,44 235,38
EM-AC-HS 35,84 166,19 202,03 35,22 143,77 178,99
EM-BU-HS - 296,43 296,43 - 303,44 303,44
SE-AC-AS 50,40 212,61 263,01 40,56 197,18 237,74
SE-AC-HS - 76,40 76,40 4,08 77,73 81,81
SE-BU-HS 33,14 56,63 89,77 29,19 46,72 75,91
EH-AC-AS - 305,24 305,24 - 307,20 307,20
EH-AC-HS - 194,47 194,47 - 195,61 195,61

EH-BU-HS 10,96 215,19 226,15 7,42 203,44 210,86
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En la Tabla 17 se presentan las entalpias fusion y cristalizacion para cada pico caracteristico
donde la entalpia total para cada caso representa la suma de las entalpias en cada tramo.
Considerando los datos expuestos en la Tabla 15, las entalpias de fusion para los acidos grasos
como sistemas de almacenamiento de calor para el calentamiento de agua oscilan entre 189,4 kJ/kg
y 209,9 kJ/kg, estos valores pueden ser contrastados con los reportados para EM-AC-AS, SE-AC-
AS, EH-AC-HS y EH-BU-HS. Sin embargo, esta investigacion pretende seleccionar aquellos
materiales con las entalpias méas elevadas, con el objetivo de que acumulen y liberen mayor
cantidad de energia, y esta pueda ser aprovechada. Los PCM obtenidos cuyas entalpias de fusion
y cristalizacién son superiores a 200 kJ/kg son: EM-BU-HS, EH-AC-AS y EH-BU-HS. Las
muestras SE-AC-HS y SE-BU-HS presentaron entalpias de fusién y cristalizacion muy bajas, por

ende, no son aptas para la aplicacion térmica que se plantea en este estudio.

4.3.3. Capacidad calorifica de sélido y liquido

La cantidad de calor que absorbe un PCM durante el aumento de la temperatura es limitado
en comparacion con la absorcion de calor durante el cambio de fase. Sin embargo, la capacidad
calorifica de las fases solida y liquida presenta un efecto secundario en el célculo de la capacidad
total de almacenamiento de energia térmica, por ende, debe ser determinada. En este caso, sélo se
pudieron obtener resultados Utiles para siete de las nueve muestras, debido a que como se observa
en la Figura 8, los materiales EM-BU-HS y SE-AC-HS no mostraron un rango de temperatura en
donde estén totalmente en estado sélido o liquido, visualmente seria en trayectos rectos, por esta

razon el calculo de su capacidad calorifica no se pudo llevar a cabo.
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Figura 8
Curvas DSC de los PCM para determinar la capacidad calorifica de solido y liquido
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Tabla 18

Capacidad calorifica de solido y liquido de los PCM sintetizados

Cp (kJ/kg °C)

PCM Solido Liquido
EM-AC-AS 2,44 2,83
EM-AC-HS 2,34 2,66
EM-BU-HS - -
SE-AC-AS 2,25 2,50
SE-AC-HS - -
SE-BU-HS 2,75 2,80
EH-AC-AS 2,65 2,61
EH-AC-HS 2,43 2,92
EH-BU-HS 2,85 3,09
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La capacidad calorifica de los materiales depende directamente de la temperatura, sin
embargo, en este trabajo, por los rangos cortos y para simplificar los calculos se tomo un valor
puntual como si fuera constante. En el caso de la capacidad calorifica en estado sélido esta fue

calculada a 26,85 °C y para el estado liquido a 86,85 °C, como se evidencia en la Tabla 18.

Tabla 19

Capacidad calorifica de PCM organicos

Cp (kJ/kg °C)

PCM Tipo Solido Liquido
Acido palmitico? Acido graso 2,20 2,48
Palmitato de cetilo® Ester carboxilico 2,51 2,93
Cera de parafina® Parafina 2,16 2,4

Nota. Adaptado de %(Rozanna et al., 2005b) , °(Sharma et al., 2015), ¢(Zhou et al., 2012)

La Tabla 19 presenta las capacidades calorificas para algunos PCM de tipo organico
encontradas en la literatura. Como se observa, sus valores siguen una misma tendencia a los datos

calculados para los materiales sintetizados, lo cual da validez a los resultados conseguidos.

4.3.4. Temperatura de degradacion

El nivel de resistencia térmica de los materiales define su durabilidad frente al aumento de
temperatura sin que se produzca una descomposicion quimica. En tal sentido, los datos
termogravimétricos presentan el limite de temperatura mas alto de un proceso de conservacion
exotermica que el PCM puede soportar. Las curvas TGA de los PCM sintetizados en esta

investigacion se muestran en la Figura 9.
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Figura 9

Curvas TGA de los PCM sintetizados
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Tabla 20

Parametros obtenidos del TGA para los PCM sintetizados

PCM Tdegr{adacic’)n Tdeg_radacic’)n Pérdida de masa*
(Inicio, °C) (Fin, °C) (%)
EM-AC-AS 168,13 326,14 0,33
EM-AC-HS 146,13 368,69 0,44
EM-BU-HS 54,70 379,43 26,38
SE-AC-AS 144,47 333,47 0,53
SE-AC-HS 57,52 363,24 6,78
SE-BU-HS 160,63 398,31 0,04
EH-AC-AS 155,16 309,05 0,06
EH-AC-HS 131,83 383,31 0,78
EH-BU-HS 166,04 400,14 0,008

Nota. *La pérdida de masa reportada corresponde a los 130 °C
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En vista de que los diferentes sistemas para el suministro de agua caliente a partir de energia
solar térmica operan a temperaturas entre 50 °C y 70 °C, se toma como criterio de decision de
acuerdo con este intervalo, que los materiales obtenidos deben tener una resistencia térmica por
encima de 130 °C. Esto se define con el objetivo de garantizar un rango de temperatura de
operacion mas amplio, incluso después de prolongados ciclos térmicos de calentamiento y
enfriamiento. De los PCM sintetizados que se muestran en la Tabla 20, las muestras EM-BU-HS
y SE-AC-HS no cumplen con lo planteado al presentar temperaturas de inicio de degradacion de
54,70 °C y 57,52 °C respectivamente, las cuales estan por debajo del limite establecido. Ademas,
muestran una pérdida de masa a los 130 °C de 26,38 % y 6,78 %, denotando descomposicion

temprana.

Tabla 21

Temperaturas de degradacion de PCM sintetizados por esterificacion

PCM Tdegradacion (Inicio, °C) Tdegradacion (Fin, °C)
Miristato de decilo 130 318
Palmitato de decilo 145 310
Estearato de decilo 205 350

Nota. Adaptado de (Ravotti et al., 2018b)

La Tabla 21 presenta las temperaturas de degradacion de ésteres producidos mediante
esterificacion. Si se relaciona el comportamiento en la degradacion de estos PCM con respecto a
las muestras sintetizadas por esta misma técnica, las cuales son EM-AC-AS, SE-AC-AS y EH-
AC-AS con valores de inicio de descomposicion de 168,13 °C, 144,47 °C y 155,16 °C
respectivamente, se puede inferir que son semejantes. Esta investigacion preve como candidatos

oportunos para aplicaciones de almacenamiento de energia térmica, aquellos PCM que por debajo
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0 hasta los 130 °C no presentan pérdida de masa superior al 1%. Esto se cumple para las muestras

EM-AC-AS, EM-AC-HS, SE-AC-AS, SE-BU-HS, EH-AC-AS, EH-AC-HS y EH-BU-HS.

Tabla 22

Resumen de la caracterizacion térmica de los PCM sintetizados

PCM Tf Tc AH Td inicial
(>50 °C) (>40 °C) (>200 kJ/kg) (>130 °C)
EM-AC-AS No Si No Si
EM-AC-HS No No No Si
EM-BU-HS Si Si Si No
SE-AC-AS No Si No Si
SE-AC-HS No No No No
SE-BU-HS Si No No Si
EH-AC-AS Si Si Si Si
EH-AC-HS No No No Si
EH-BU-HS Si Si Si Si

Nota. Tf: Temperatura de fusion, Tc: Temperatura de cristalizacion, AH: Entalpia fusion/cristalizacion, Td:
Temperatura de degradacion.

La Tabla 22 muestra los PCM que fueron producidos en esta investigacién y cumplieron
con cada pardmetro planteado previamente. Los materiales que se destacaron por poseer las
mejores propiedades térmicas para el suministro de agua caliente fueron: EH-AC-AS y EH-BU-
HS. La primera muestra se produjo mediante esterificacion y la segunda por transesterificacion, es
decir, por ambas técnicas se obtienen resultados favorables. Es importante resaltar que, los demas
PCM presentaron caracteristicas Utiles e interesantes, pero para otro tipo de aplicaciones solares

térmicas.
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4.4. Estimacion de la capacidad de almacenamiento de energia térmica para los PCM

sintetizados.

El célculo de la energia que almacena y libera cada material se determind solamente para
las muestras que presentan una temperatura de degradacion superior a 130 °C. Durante este
proceso se da tanto el calor sensible como el calor latente, por lo que la Tabla 23 consigna los

parametros necesarios para realizar la estimacion de la energia absorbida desde 20 °C hasta 85 °C.

Tabla 23

Calculo de la energia absorbida por los PCM sintetizados

To T T T3 Cps Cpl AHf
PCM (O (O (0 Q) (KIKFC) (IKeQ) (kikg EAK)
EM-AC-AS 20 2886 5096 85 244 283 18507 303,02
EM-AC-HS 20 231 4521 85 2,34 266 166,17  279.27
SE-AC-AS 20 2696 5152 85 225 25 21261 311,97
SE-BU-HS 20 4076 5468 85 275 28 56,63 198,62
EH-ACAS 20 4316 5768 85 265 261 30524 437,92
EH-ACHS 20 3218 5385 85 243 292 19447 31503
EH-BU-HS 20 4164 6235 85 285 309 21519 346,85
Tabla 24
Calculo de la energia liberada por los PCM sintetizados

T T T2 T Cps Cpl AHe
PCM CO (O (0) (0 (ike'C) (kika'C) (kikg E- KD
EM-AC-AS 30 30 443 85 244 283 18688 302,06
EM-AC-HS 30 30 404 85 234 2,66 118 236,64
SE-AC-AS 30 30 4447 85 225 25 18373 28506
SE-BU-HS 30 30 3162 85 275 28 4021 189,68
EH-AC-AS 30 37,04 4993 8 265 261 30556 41575
EH-AC-HS 30 30 4164 8 243 202 19304 31965

EH-BU-HS 30 30 4253 85 2,85 3,09 185,7 316,93
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La Tabla 24 presenta la energia liberada para cada PCM, en donde se lleva a cabo un ciclo
de enfriamiento desde los 85 °C hasta 30 °C, por lo que la entalpia de cristalizacién utilizada para

la estimacion se determind hasta esta temperatura.

Figura 10

Capacidad de almacenamiento de energia térmica para los PCM sintetizados
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Analizando la informacion suministrada por la Figura 10 es evidente que EH-AC-AS
presenta una mayor absorcion de energia con un valor de 437,92 kJ, de igual manera, proporciona
415,75 kJ durante el proceso de cristalizacion. De igual manera, las muestras EH-AC-HS y EH-
BU-HS poseen valores de absorcion de energia elevados de 316 kJ y 347 kJ respectivamente. Con
respecto a las demas muestras, estas siguen un comportamiento similar, a excepcion de SE-BU-
HS, el cual presentd los valores méas bajos de energia y esto se debe principalmente a su minimo

calor latente en los procesos de fusion y cristalizacion.
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5. Conclusiones

De acuerdo con los resultados obtenidos, se concluye que la estearina hidrogenada, stper
estearina , asi como la estearina media son materias primas promisorias para la obtencién de PCM.
Sus propiedades fisicoquimicas y térmicas y su naturaleza quimica las hacen adecuadas para la
sintesis de estos materiales. Adicionalmente, al ser Colombia el primer productor de aceite de
palma en Latinoamérica, estos subproductos se encuentran ampliamente disponibles en el
mercado.

Los ésteres que se obtuvieron presentaron propiedades térmicas semejantes e incluso
superiores en algunos casos, a las de otros PCM como la parafina de origen petroquimico. Debido
a esto, se puede concluir que la esterificacion y transesterificacion de materias primas vegetales es
una alternativa promisoria para la obtencion de PCM de origen renovable.

Se descarta el uso de butanol en presencia de acido sulfirico para la obtencion de PCM a
partir de cualquier tipo de estearina de palma ya que los productos obtenidos son liquidos a
temperatura ambiente. Por el contrario, las reacciones que emplearon catalizador basico y butanol
como alcohol primario, si permitieron obtener materiales sélidos a temperatura ambiente.

La estearina hidrogenada permiti6 obtener, de entre todos los ésteres sintetizados, aquellos
con las mayores entalpias de fusion y cristalizacion, con rangos entre 194,47 kJ/kg a 305,24 kJ/kg
y de 195,61 kJ/kg a 307,2 kJ/kg respectivamente. Este comportamiento se le atribuye a la presencia
en su mayoria de acidos grasos saturados.

De las nueve muestras sintetizadas, dos se destacan como PCM para el calentamiento de

agua domeéstica y calefaccion. La muestra EH-AC-AS presentd una temperatura de fusion de 53,01
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°C y una entalpia de fusion de 305,24 kJ/kg, por otro lado, la muestra EH-BU-HS presentd una
temperatura de fusion de 58,07 °C y una entalpia de fusion de 215,19 kJ/kg

Los materiales EH-AC-AS y EH-BU-HS son materiales potenciales para la aplicacion en
sistemas de almacenamiento de energia solar térmica, debido a que presentan una capacidad de
almacenamiento de energia térmica superior a los 300 kJ.

Las muestras EM-AC-AS, EM-BU-HS, SE-AC-AS y EH-AC-HS mostraron una
temperatura de fusion inferior a 50 °C, sin embargo, al tener entalpias sobre los 180 kJ/kg son
posibles candidatos para ser empleados en sistemas de calefaccion y refrigeracion pasiva de

edificios el cual presenta un requerimiento de temperatura de 19 °C a 29 °C.
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6. Recomendaciones

Se recomienda caracterizar las propiedades fisicoquimicas como el perfil de acidos grasos,
el indice de acidez y el indice de perdxidos a la estearina media, la super estearina y la estearina
hidrogenada previo a las pruebas de esterificacion y transesterificacion.

Se recomienda realizar un estudio exhaustivo acerca de los mecanismos de reaccion por
catalisis basica y acida y, ademas, definir los parametros adecuados para el sistema de separacion
de los productos de reaccion; con el objetivo de evaluar la naturaleza del catalizador y asi concluir
cual es el mas conveniente para la obtencion de PCM con mejores propiedades térmicas.

Se recomienda efectuar un estudio detallado sobre la estabilidad térmica de los materiales
sintetizados, es decir, someterlos entre 500 a 1000 ciclos térmicos; con el propdsito de determinar

la vida atil de los PCM para la aplicacién en sistemas de almacenamiento de energia solar térmica.
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Apéndices

Apéndice A. Mecanismo de reaccion de la esterificacion

La reaccion de esterificacion procede por el atague nucleofilico del alcohol sobre el grupo
carbonilo protonado del acido carboxilico para formar un intermedio tetraédrico como se muestra
en la Figura 11. El colapso del intermedio regenera el grupo carbonilo y produce el éster y el agua

(Mutlu & Yilmaz, 2016).

Figura 11

Mecanismo de reaccion de la esterificacion

+
—~H

H H y
{ =17 .- 7T ~
R1)\O/H R,/I\O/H R ) o~ Ri
RZ/O\H

)
Rz/‘b‘H

+ /H
0 o] H e H
| / [oN
/ R2 + H* —_— R1 + O\ — R1 A \H
R4 O 0

fo) H
/
Rz/ RZ

Nota. Adaptado de (Mutlu & Yilmaz, 2016)

Apéndice B. Mecanismo de reaccion de la transesterificacion

Como se muestra en la Figura 12, la transesterificacion de acidos grasos catalizada por
bases inicia con la reaccion del alcohol con el catalizador alcalino, lo que da lugar a la generacion
de alcoxido junto con el catalizador protonado (1), a continuacion se forma un intermedio

tetraédrico como resultado del atague nucleofilico del alcoxido a la fraccion de carbonilo del
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triglicérido (2), seguido de la produccion de ésteres de alquilo y la generacion de aniones
correspondientes al diglicérido (3), y la desprotonacion del catalizador regenera la especie activa

(4) parainiciar un nuevo ciclo catalitico (Mumtaz et al., 2017).

Figura 12

Mecanismo de transesterificacion con catalizador basico

ROH + B =—= RO + BH (1)
RCOO™0Hh /\ _ RICOO—CH,
R'COO—CH + OR == RCOO-CH  OR o
Hzc—OﬁR"' BC-0- ¢ R”
(0] o

R'COO*?HZ R'COO*(‘:HZ
R'COO—CH  OR R'COO—CH + ROOCR"™  (3)

HC—Q7 G R” H,C—O

>
R'COO—CH, R'coo—c‘H2
R"COO—ClH +  BH R"COO—(‘IH + B 4
|
H,C—O H,C—OH

Nota. Adaptado de (Schuchardt et al., 1998)

Apéndice  C. Especificaciones técnicas para la aplicacion del analisis térmico y
termogravimétrico

Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El analisis térmico para la determinacion de la temperatura de cambio de fase y la entalpia

se llevé acabo entre -20 °Cy 110 °C a una velocidad de calentamiento y enfriamiento de 5 °C/min.
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Los valores de la capacidad calorifica de las fases solida y liquida se determinaron a una velocidad
de calentamiento de 5 °C/min. Las mediciones se llevaron a cabo bajo una atmosfera inerte de
nitrogeno a un caudal de 50 ml/min. La calibracion de temperatura y calor del instrumento se
realizd sistematicamente con referencias de zafiro antes de las pruebas. Para los analisis DSC se
utilizo los métodos de prueba estandar de ASTM con los numeros de designacion E794-06, E793-
06 y E1269-11, que explican los pasos para obtener las temperaturas de fusion y cristalizacion, las
entalpias de fusion y cristalizacion y la capacidad calorifica de los liquidos y los solidos,

respectivamente. En la Figura 13 se presenta el equipo utilizado para este analisis.

Figura 13

Equipo DSC Q100

Nota. Tomado de TA instruments

Anélisis termo gravimétrico (TGA)

La estabilidad térmicay la degradacion de las muestras se analizaron mediante TGA en un
rango de temperatura entre 25 °C y 400 °C con una tasa de calentamiento de 5 °C/min y bajo una
atmosfera inerte de nitrégeno con un flujo de 50 ml/min. Las calibraciones de peso y temperatura

del instrumento se realizaron utilizando el peso de referencia y segun la calibracion del sensor del
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instrumento, respectivamente. Los analisis se realizaron segun los principios generales indicados
en la norma ASTM E2550-21, la cual explica como determinar la temperatura de inicio y fin de
descomposicion y la pérdida de masa de cada muestra. En la Figura 14 se muestra el equipo que

se empled para el analisis termogravimeétrico.

Figura 14

Equipo TGA 5500

Nota. Tomado de TA instruments

Apéndice D. Curvas TRIOS para el andlisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Las figuras presentadas a continuacion fueron realizadas en el software TRIOS. Este
software posee herramientas de analisis para las técnicas DSC y TGA. La técnica DSC obtiene las
temperaturas de fusion y cristalizacion mediante el método de la tangente y las entalpias de fusion

y cristalizacion por la integracion del pico correspondiente, tal como se muestra en la Figura 15.
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Figura 15

Curvas de los PCM sintetizados por DSC en TRIOS
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EH-AC-AS

Peak temperature: 46 17 °C

Enthalpy (normalized): 307,20 Jig
5 Onset x 49,93 °C

Heat Flow (Normalized) a (Wig)
o
‘7

-5 4 Peak temperaturg 53,01 °C
kel o

Enthalpy (normalized): 305,24 Jig
] “Onset x: 48,54 °C

=] =] (=}
-10 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 0 20 40 60 80 100 120
Temperature T (*C)
EH-AC-HS
8
| Peak temperature: 38,57 °C
6 i Enthalpy (normalized): 195,61 Jig
o ] Onsetx: 4163°C
= J
o 4 __
6 4
L 4
o J
£ 24
5 J
z 1 f
g 0
i 4 |
T
r 2/ Enthalpy (normalized): 194,47 Jig
1 Onsetx 41,02°C
1 Peak temperature: 44,90 °C
-4 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-20 0 20 40 60 80 100 120
Temperature T (°C)
EH-BU-HS
6
1 Peak temperature: 40 17 °C
S 4 ; Enthalpy (normalized): 203,44 J/g
= ] Onset x: 42,53 °C
= 1 Enthalpy (normalized) 74172 Jig
o ] Onset x: 1479°C
?E‘ 24 Peak temperature: 12,11 °C
= ]
g ]
‘6 4
Z 04
% i ]
% 1 Peak temperature: 15,73 °C Enthalpy (normalized) 215,19 Jig
£ 24 Enthalpy (normalized): 10,959 J/g Onsetx 50,71 °C
] Onsetx 11,31°C Peak temperature: 58,07 °C
-4 ‘ i i T i i ‘ T i i i T i i ‘ T i i i T ‘ i ‘ T
-20 0 20 40 60 80 100 120

Temperature 7 (°C)

66



SINTESIS DE PCM MEDIANTE TRANSESTERIFICACION

Apéndice E Curvas TRIOS para el analisis termogravimétrico (TGA)

Figura 16

Curvas de los PCM sintetizados por TGA en TRIOS
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