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INTRODUCCION

El acetato de lindilo es un éster ampliamente distribuido en la naturaleza,
encontrdndose en una gran variedad de aceites esenciales, principalmente en los
aceites de bergamota y lavanda. De hecho estos aceites deben su calidad al
porcentgje de acetato de linalilo presente en sus composiciones. En laindustria, esun
valioso compuesto debido a sus excelentes propiedades fragantes. Por ello, es
ampliamente utilizado en perfumeria, cosmética, jabones, ambientadores e incluso en

saborizantes.

La sintesis convencional del acetato de linalilo presenta varios inconvenientes. En la
esterificacion del linaol con anhidrido acético se obtiene &cido acético como
producto secundario, que interfiere desfavorablemente el equilibrio y por tanto debe
ser constantemente removido de la mezcla, 1o cua incrementa los costos a escala
industrial. Ademas se obtienen otros compuestos, producto de la isomerizacion y
ciclizacion dd linalol. Igualmente, en la obtencion del acetato de linalilo a partir de
mirceno, € acido clorhidrico utilizado propicia la formacion de compuestos altamente
corrosivos para los equipos.

Si bien, han existido varios métodos para la sintesis del acetato de linalilo, ninguno ha
sido satisfactorio debido a la formacién de productos indeseables. La esterificacion
de alcoholes con cetena ha sido considerada de gran interés como medio alterno en la
produccion de acetatos, en especial de aquellos que presentan un alto valor agregado
como €l acetato de linalilo. Este método en particular es muy significativo puesto que
se reduce considerablemente la formacion de subproductos. En los trabgjos
publicados sobre |la esterificacion del linalol con cetena se han probado diferentes
tipos de catalizadores. Reactivos de naturaleza fuertemente &ciday bases han sido los
més utilizados. Algunas sales, geles y resinas de intercambio idnico también han

tenido una actividad cataitica intensa.  Sin embargo, los reactivos fuertes causan la



isomerizacion, ciclizacion y deshidratacion del linalol. Por lo tanto, los esfuerzos se
han encaminado en buscar un agente catalitico idoneo que permita obtener el acetato

de linalilo con una mayor pureza.

Este proyecto tiene como fin redlizar € estudio de la sintesis del acetato de linadlilo
mediante reaccion del linalol con cetena en presencia del acetato de cinc, teniendo
en cuenta su excelente actividad catalitica en otras reacciones con cetena. Para lograr
nuestro objetivo, se llevd a cabo la sintesis catalitica de cetena mediante la
deshidratacion de écido acétido sobre silica.  Este novedoso método desarrollado
recientemente, permitio integrar la produccion continua de cetena a una aplicacion
industrial como la sintesis del acetato de linalilo sin la etapa intermedia de

purificacion.



1. FUNDAMENTACION TEORICA

Dentro del amplio grupo de ésteres organicos, encontramos los acetatos, término
atribuido a los ésteres del acido acético. Estos compuestos son sustancias
generalmente fragantes que se encuentran en muchos aceites esenciales. Debido a
esas propiedades fragantes, muchos acetatos de alcoholes pesados han tenido
aplicacion enlaindustria de perfumes. Entre ellos se destaca el acetato de lindlilo, €l

cual tiene una fragancia floral que recuerda €l aceite de Bergamota.

Este acetato es el constituyente principal de los aceites esenciales de bergamota y
lavanda, de los cuaes puede aislarse mediante una cuidadosa destilacion fraccionada
al vacio. De igua forma, € acetato de linalilo puede obtenerse a partir de otras
reacciones, que incluyen el uso de anhidrido acético e hidrocarburos insaturados,

entre los més conocidos.  Un método dterno que ha tenido gran interés es la

utilizacion de cetena para la produccion del acetato de lindilo
11. ACETATO DE LINALILO

1.1.1. Generalidades

N8

C,H40
3,7-dimetil-1,6-oct adien-3-ilo

Figural. Sistema basico del acetato delinalilo

El acetato de linalilo (AL) es un éster del gr upo de los terpenos que se produce en la
naturaleza como parte de la biosintesis normal de las plantas, encontrandose en una
gran variedad de aceites esenciales. Este acetato es un aceite incoloro que posee un

agradable aroma frutal que recuerda el aceite de Bergamota. Constituye mas del 40%



del aceite esencial de Bergamotay més del 35% del aceite esencial de Lavanda®.
También se puede encontrar en otros aceites importantes como el de flores de jazmin,
ylang-ylang, salvia silvestre, azahar, entre otros'. Se encuentra en la naturaleza en
sus dos formas Opticas. Es miscible en acido acético, etanol, dietil éter, aceites
minerales, aceites animales y vegetales, pero ligeramente soluble en agua. Algunas
propiedades fisico-quimicas del (AL) selistan en latabla 1.

Tablal. Propiedades fisicas del acetato delinalilo

Propiedad Valor
Punto de ebullicion a 760 mmHg 220°C
Gravedad especificaa 25 °C 0.898 — 0.904
Solubilidad en agua (a T ambiente) 30 mg/L
Solubilidad en 70% alcohol, V/V 1:4
Punto de inflamacion (TCC) 84-85°C
indice de refraccion a20°C 1.4490 - 1.452
Presion de vapor a 20 °C 0.61 Pa
Densidad relativa de vapor (aire=1) 6.8

Fuente: Millennium Chemicals Inc.

1.1.2. Métodos de obtencién

Se han realizado varios trabajos de caracter sintético con el fin de establecer €
proceso més adecuado para la produccion del acetato de lindilo. Una inspeccion
cuidadosa de la literatura revela un modesto nimero de metodologias frecuentemente
utilizadas.

? Sintesis a partir de anhidrido acético. El proceso mas conocido para la
produccion del AL es la reaccidn de anhidrido acético con linaol. Generalmente, €

anhidrido acético reacciona mas rapidamente con los acoholes que el &cido acético



bajo las mismas condiciones, por tal razon ha sdo considerado un excelente agente
para la esterificacion de acoholes pesados. Comunmente, las reacciones con
anhidrido acético son aceleradas por reactivos fuertes como e acido sulfurico, cloruro
de cinc, cloruro férrico, etc., sin embargo estos catalizador es fuertes pueden causar la
isomerizacion y deshidratacion de un alcohol terciario como € linalof® . También se

han usado bases y ciertas sales que han presentado un efecto catalitico intenso.

En la preparacion del AL @) se partio de la reaccion del linalol (1) con anhidrido
acético (2) en presencia de acetato de sodio?, haciendo reaccionar la mezcla a una
temperatura de 100-110°C por varias horas. En la mezcla reaccionante se forman
cantidades equimolares de &cido acético, e cual afecta e equilibrio durante la
esterificacion y por tanto debe ser constantemente retirado de la mezcla,

incrementando |os costos de operacion. Lareaccion se representa en el esquema 1.

OH OCOCH3

NaC,H
+ (CH3CO0),0 a—23oz> + CH3COOH + OtrosProductos

I
[S]
[V

Esguema 1. Sintesisdel acetato delinalilo a partir de anhidrido acético

Sin embargo, la sintesis del acetato de linadilo mediante la esterificacion con
anhidrido acético no ha sido la més conveniente debido a la formacion de otros
productos, propiciados por e consumo del &cido acético formado y a hecho de que
se forman cantidades significativas de acetato de geranilo y nerilo mediante rearreglo
intramolecular del linalol. Estas mezclas son tediosas de separar, puesto que sus
puntos de ebullicion son relativamente cercanos e uno del otro®. Enlaseccion 2.2 se

describe més detalladamente los inconvenientes en la esterificacion del linalol.

& ApSimon, John. The Total Sintesis of Natural Products. Vol 2. John Wiley & Sons, Inc New York,
1973.p. 22



? Sintesis a partir de Mirceno. En la actuadidad, los grandes productores de
aromas quimicos en e mundo utilizan € aceite de trementina para sintetizar una
gama de productos, entre los aales se encuentra e mirceno. Este hidrocarburo
insaturado tratado cuidadosamente sirve como intermediario en la produccion de AL,

esguema 2.
Arbol de
pino Pulpa
Sulfato . . -

2. —> Acetato de
cruc_jo de ¢ - pineno Linalol linalilo
aceite de

trementina v
Destilacion > ?- pineno > Mirceno ?|  Geraniol
Compuestos —>» Mircenol
sulfurados

Esquema 2. Rutaindustrial parala produccion de AL

La obtencién del AL a partir de mirceno (4) habia sido estudiado afios atras. En
1963, Webb et al.® observé que a tratar mirceno con &cido clorhidrico se formaba
una mezcla de cloruros primarios: los cloruros de geranilo (6) y nerilo. Esta mezcla
de cloruros la hizo reaccionar con acetato de sodio en presencia de cobre para obtener

el acetato delinalilo,*° esquema 3.

OCOCH;
NaC,H 50
+ HCl — 3 C AolsY2 o + OtrosProductos
Cu
6

3

I

Esquema 3. Sintesisdel acetato delinalilo a partir de mirceno

Después de fraccionada la mezcla se obtuvo un 3-5% de hidrocarburos terpénicos, 8
10% de cloruro de ?-terpinilo, 75-80% de acetato de linalilo y un 810% de una

mezcla de acetatos de geranilo y nerilo.



? Sintesis a partir de cetena. En los aultimos afios ha crecido € interés en la
produccion de acetatos a partir cetena. Esta reaccion resulta ser muy atractiva puesto
gue la cetena es un poderoso agente acetilante que se une directamente con alcoholes
y no propicia la formacion de productos secundarios. Este compuesto resulta ser un
excelente agente esterificante de algunos alcoholes, sin embargo, en ausencia de
catalizadores, la reaccion puede llegar a ser muy lenta, especiadmente con los
alcoholes terciarios ®7. Nayler® reportd |a preparacion del acetato de linalilo mediante
tratamiento de linalol con cetena (7) en presencia de &cido p-toluensulfénico,
obteniéndose un rendimiento del 86% de acetato de linalilo. Kogami et al °, también
utilizaron catalizadores écidos para la preparacion de acetato de linailo puro a partir

de cetena.

OH OCOCH3
Acido
+ CH=—=—=C=O0
1 z 3

Esquema 4. Sintesis del acetato delinalilo a partir de cetena

De las diferentes metodologias desarrolladas para la preparacion del acetato de
lindlilo, la sintesis a partir de cetena es quizas la mas conveniente porque es una
reaccion mas selectiva y por consiguiente la formacion de productos indeseables se
ve reducida. En la seccién 2.3.2 se ampliara en detalle este procedimiento. Sin
embargo, los catalizadores acidos 0 basicos usados hasta ahora en las reacciones con
cetena no han sido satisfactorios. Aunque aumentaron la velocidad de reaccion se

obtuvieron pobres rendimientos del producto ester.
1.1.3. Hidrdlisisen medio acuoso

El acetato de linalilo se hidroliza a su correspondiente alcohol y &cido acético. En

medio acido (pH = 1.8), € acetato de linalilo rgpidamente se hidroliza (2 <2.5 min)



para producir linalol . En un estudio de hidrélisis se encontré que el acetato de
linalilo desaparece del medio de prueba a 50°C en 2.4 horas aunpH de4, 7y 9 (ty»
< 24 horas)’®. A un pH de 3, @ acetato de linalilo se hidrolizé répidamente,
produciendo linalol, ? -terpineol y geraniol (51, 22 y 8%, respectivamente despues de
24 horas) . El tiempo de vida media del acetato de linalilo a este bagjo pH es de 7
horas aproximadamente!®. La hidrélisis de ésteres también puede ser catalizada por

iones metdlicos, por enzimas'y por nucledfilos®.
1.14. Usos

Anua mente son producidas 1000 - 6000 toneladas de acetato de linalilo. En € afio
2000 la demanda en el mercado fue de 6500 toneladas. Dentro de los Estados Unidos
la cantidad producida, importada y exportada es de 49 toneladas/afio®. El acetato de
linalilo es un valioso intermediario generalmente usado como ingrediente de
fragancias y saborizantes. Su campo de aplicacion puede variar segin e grado de
pureza. Asi, acetato de linalilo de alta calidad (pureza >99% en peso) es ampliamente
usado en perfumeria y cosmética por su agradable aroma a bergamota fresca y
lavanda. Un producto de menor calidad (pureza <99.0% en peso) puede ser utilizado
como modificador en perfumeria, donde le confiere un fresco aroma florad a las
composiciones con un ligero olor a frutas®. El acetato de linalilo con menos del 97%
en peso de pureza es un poco mas terroso, concentrado y duradero; tiene gran
aplicacion como modificador de fragancias para jabones, detergentes, ambientadores

y productos de limpieza *°.

De igual forma, el acetato de linalilo es un aditivo alimenticio. Su sabor a frutas es
muy similar a la manzana y la pera. Algunos comestibles contienen entre 1.9 (en
bebidas no alcohdlicas) y 13 ppm (gomas masticables) de acetato de lindilo.

También es un aditivo en pinturas de aceite (oleos), de extractos, pesticidas no-

® Bender, Chem. Rev. 60, 53-113 (1960)
¢ Product Data Sheet By Millennium Chemicals Inc. 2003.



agricolas y preservativos, ademas se ha empleado para €l tratamiento de superficiesy
para la recongtitucion de algunos aceites naturales o fabricacion de aceites esenciales

sintéticos entre otras aplicaciones-’.
1.2. INCONVENIENTESEN LA ESTERIFICACION DEL LINALOL

El linalol es un acohol terpénica' terciario insaturado que se encuentra en
importantes aceites esenciales como e de lavanda, boronia y menta entre otros. Es
un compuesto frecuentemente utilizado en la produccion de fragancias florales,
ademés es un intermediario en la produccion de la vitamina A y E*. Por ser un
compuesto terpénico, €l linalol se caracteriza por su inestabilidad quimica
Facilmente se oxida, se reduce y se polimeriza Sufre transposiciones
intramoleculares y desplazamiento de los enlaces olefinicos™?. Presenta actividad
6ptica debido a la presencia de un &omo de carbono asimétrico (+) en su estructura’

(Figura2). El doble enlace cercadel carbono terminal es otra fuente de isomerismo.

T8
(a) 3,7-dimetil-1,6-octadien-3-ol (b) 3,7-dimetil-1,7-octadien-3-ol
C10H180

Figura2. Formasalotrépicasdel linalol

La reaccion mas importante del linalol es su conversion en ester principalmente su
acetato. Desde finales del siglo XIX, cuando fue reportado €l linalol por primeravez,
los investigadores han realizado innumerables estudios sobre este alcohol. Fue en
1895, cuando Tiemanny Semmler, concluyeron que € linalol facilmente se isomeriza
ageraniol bagjo lainfluencia de cidos’.



En general, cuando €l linalol es tratado con &cidos o reactivos fuertes, facilmente se
isomeriza a los alcoholes primarios geraniol y nerof. Como isdmero del linaol, €
geraniol se diferencia por su inactividad Optica 'y un mayor punto de ebullicion. El
nerol junto a su isdmero geraniol son conocidos como formas geométricas’. Asi
mismo, en la esterificacion del linalol, una porcion del producto contiene ésteres de
geraniol y nerol. Generamente, se utiliza anhidrido acético en esta reaccién para
obtener estos ésteres. La mezcla resultante también contiene alcoholes terciarios

(linalol y ? -terpineol) y sus respectivos ésteres’.

Lo anterior degja en evidencia la facilidad del linalol para formar derivados ciclicos
como el ?-terpineol bajo la influencia de 4cidos™. Por gjemplo, |a esterificacion de
linalol con &cido sulfarico diluido y &ido férmico a elevada temperatura procedio a
la formacion de ?-terpineol en su forma dextrorotatoria®. Lo esperado seria obtener
un ? -terpineol Opticamente inactivo de esta reaccion.  Sin embargo, e ? -terpineol
formado es épticamente activo y de signo contrario a linalol usado. En el esquema

se ilustra de forma simplificada estas dos transformaciones intramoleculares del

Sl
§T BEAN 57

Linalol

lindol.

OH
?-Terpinead

Esquema 5. Rearreglo del linalol
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De forma similar, €l linalol se deshidrata a ponerse en contacto con acido sulfurico
concentrado a elevadas temperaturas promoviendo la formacion de una gama de
hidrocarburos terpénicos. Mitzner et al*® reportd la deshidratacion en condiciones
de catdlisis acida del linalol (1) posiblemente mediante el mecanismo mostrado en €
esquema 6. Como productos de la reaccion se obtuvieron los hidrocarburos mirceno
(8) (32%), cis-ocimeno Q) (13.7%), trans-ocimeno (10) (25.5%), dipenteno (1)
(23.3%) y terpinoleno (12) (5%).

Segun lo expuesto, es muy dificil que € acetato de linalilo pueda obtenerse en forma
pura por los métodos convencionadles de esterificacion debido a las diferentes

reacciones promovidas por €l linaol.

o
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Esquema 6. Deshidratacion del linalol
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1.3. REACCION DE CETENAS CON ALCOHOLES
1.3.1. Generalidades

Las cetenas son compuestos que se describen por la formula general R R,C=C=0.
Generalmente son compuestos inestables y no pueden ser transportadas por grandes
trayectos o amacenarse por largos periodos de tiempo®. Normamente son
consumidas in situ. La mayoria de las aplicaciones industridles de la cetena
involucran un proceso de dos pasos en € cua e paso inicia es la produccion de
cetenay € segundo es la derivacion de cetena a productos industriales més Utiles y
estables.

1.3.2. Adicién nucleofilica de alcoholes

La cetena es susceptible al atague nucleofilico debido ala alta carga positiva sobre el
?-carbono, siendo ésta la reaccion caracteristica de las cetenas. La cetena
monomérica H,C=C=0 reacciona con compuestos que contienen aomos de
hidrégeno activos, tal como acoholes, tioles, fenoles, &cidos carboxilicos y aminas,
de tal forma que a reaccionar con cetena se forma e correspondiente derivado del
&ido carboxilico™. En la reaccién de cetenas con estos reactivos, e atague
nucleofilico sobre e ?-carbono generalmente va acompafiado por la transferencia de
un protén al ?-carbono®.  La mayoria de estas adiciones no son de importancia
practica, pues existen mejores formas para obtener tales compuestos.  Sin embargo,
se pueden destacar notablemente la fabricacion de anhidrido acético a partir de la
reaccion de cetena con &acido acético y la preparacion de algunos ésteres de

importancia comercial.

L os alcoholes reaccionan con cetena para producir ésteres.  Un método aterno en la
produccion de acetatos que en particular es muy significativo con respecto a los

d Nguyen, M. T.; Hegarty, A. F. J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, p. 1552-1557.
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alcoholes terciarios, los cuales son relativamente dificiles de esterificar. La cetena
exhibe algunas ventgjas sobre otros agentes acetilantes de acoholes; mientras en los
métodos convencioraeles de esterificacion con acidos se obtiene agua y €
correspondiente &cido carboxilico, la reaccion con cetena es més selectiva y se une

directamente a los alcoholes sin formar tales subproductos, como se puede ver en €l

esquema 7.
I
H
Hoo 2 » H |_C
/C: —0 + RO-H ——————> C|: OR
H H

Esquema 7. Adi cion nucleofilica de alcoholes con cetena

Estudios cinéticos han mostrado que la preparacion de ésteres sigue un camino
similar ala reaccién de hidratacion de cetenas™.

1.3.3. Agentes Cataliticos

La adicion de catalizadores es necesaria para lograr una esterificacion satisfactoria.
En ausencia de ellos, la reaccion es lenta y por lo general se produce la
polimerizacion parcial delacetena’. Los catalizadores méas comunes son compuestos
de naturaleza fuertemente écida, tanto en el sentido de Brénsted cono en el de Lewis.
También se han utilizado bases, sales, gel v resinas de intercambio i6nico® 3. Los
més efectivos han sido € é&cido sulfurico, perclérico, trifluoruro de boro,
hidrogenosulfato de potasio, los &cidos fosféricos y sulfonicos aromaticos como el
4cido ptoluensulfénico™®. Sin embargo, estos catalizadores son &cidos fuertemente
ionizables y pueden formar productos acidicos muy fuertes en presencia de trazas de
agua. Este hecho puede ocasionar la corrosion de aparatos metdlicos o causar la
formacién de productos resinosos en algunos casos'®. También se han usado
frecuentemente catalizadores basicos como la piridinay ciertas sales del &cido acético

como el acetato de sodio parala esterificacion de compuestos que contienen € grupo

13



hidroxilo con cetena. Cantidades apropiadas de estos catalizadores se encuentran en
el rango de 0.2-1.0% . Por lo general, las reacciones de esterificacién con
catalizadores se suelen verificar atemperaturas proximas a los 100 °C. En ausencia
de catalizadores, se acostumbra trabajar atemperaturas cercanas alos 250 °C, afin de

conseguir una velocidad de reaccién razonable®.

Morey'® encontré que e &cido sulfrico actuaba como un excelente catalizador para
la reaccion entre cetena y alcoholes. Més tarde, Quadbeck®” publicé e uso de &cido
sulfrico como catalizador para la esterificacion de alcoholes polihidroxilicos y
glicerol con cetena.  Sin embargo, Schulz y Matthias® evidenciaron que la
preparacion de esteres mediante reaccion de acoholes con cetena en presencia de
acido sulfurico no reportaba buenos rendimientos debido ala formacién de productos
secundarios resinosos. Cohen y Khramov® encontraron que podian obtenerse ésteres
con altos rendimientos por reaccion de cetena y alcohol en una serie de reactores
utilizando &cido sulfdrico como catalizador y un solvente. Schulz y Matthias*®
también reportaron que los sulfuros metdlicos son buenos catalizadores para obtener

esteres de &cido acético mediante reaccion de cetenas con alcoholes.

? Sales de cinc de acidos carboxilicos. En varios casos, las sales de cinc de
acidos carboxilicos, como € acetato de cinc, han mostrado tener gran efectividad
catalitica en las reacciones con cetena.  McCain et al™® reportaron la reaccion de
cetena con adehidos en presencia de sales de cinc de écidos carboxilicos para
producir poliésteres sin la intermediacion de ?-lactonas.  Aunque no es claro €
mecanismo para la conversion directa de cetena y aldehidos en presencia de estos
catalizadores, McCain sostiene que el acetato de cinc probablemente no actla como
acido de Lewis en la reaccion. Iguamente propone una posibilidad mecanistica para
esta reaccion que involucralainsercion de cetena dentro del catalizador de cinc para

formar un compuesto alquilico de cinc. El alquilo de cinc se uniria ala molécula de

®McGraw-Hill Enciclopediaof Science and Technology. McGraw-Hill, Inc. New York, 1960. Vol. 5,
p. 75.
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aldehido, como en la reacciéon de Reformasky, para formar un alcoxido de cinc. La
insercion de cetena dentro del alcoxido podria re-formar e alquilo de cinc, € cua

podria continuar la polimerizacion.
1.3.4. Obtencion de cetena

En genera las cetenas pueden ser producidas por pirdlisis de compuestos con €l
grupo funcional CH-C=0 € cual esta presente en écidos carboxilicos, anhidridos,
esteres, cetonas, etc. Sin embargo algunos de estos métodos en la practica industria
se ven limitado. Martinez** reporta una excelente revision de los métodos disponibles

para la produccién de cetenas.

Industriadlmente la cetena puede prepararse por pirdlisis del &cido acético. En este
proceso, el acido acético es evaporado y luego es pasado continuamente a traves de
un reactor multi-espiral radiante a presion reducida a 740-760°C . El trietil fosfato es
inyectado dentro del vapor de &cido acético. Luego se adiciona el amoniaco a la
corriente de gas saliente del horno para reutralizar el acido fosforico formado a partir
del trietil fosfato y ademés para prevenir la recombinacién de cetena y agua™®. Las
reacciones ocurridas disponibles para el &cido acético en la pirdlisis se muestran en el

esquema 8.

La corriente obtenida dal reactor contiene cetena, agua, acido acético, anhidrido
acético y 7% vol. de otros gases ( principalmente monodxido de carbono, dioxido de
carbono, etileno y metano). Finalmente, la mezcla de gas es enfriada para condensar y
remover € agua, € acido que no reacciond y e anhidrido acético. La corriente
gaseosa de cetena es inmediatamente tratada con acido acético para formar anhidrido

acético o se dimeriza a dicetena.
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2H, + 2CO

\)

> CH4 + COZ

+H,0 + CH,COOH
CHsCOOHe———» H,C=C=0 - > (CHCOR0
-H,0
+ H,C=C=0

> C/2H4 + 2CO

+ H2C=C=0

> CH, + C+ 2CO

Esquema 8. Red de reacciones disponibles para el acido acético.

En 2002, Martinez** desarrollé una nueva metodologia para la sintesis catalitica de
cetena a partir de la deshidratacion de écidos carboxilicos sobre silica.  Este método
ha sido seleccionado para la produccién de cetena en el presente trabgjo. El acido

carboxilico empleado es € &cido acético.

En este procedimiento, Martinez propone € uso de un catalizador monolitico para la
produccion de cetena.  Los catalizadores monoliticos han sido usados en muchas
aplicaciones tomando ventaja de sus caracteristicas de transferencia de masa y calor.
La esencia de los monolitos es la presencia de capas limites muy delgadas en las
cuales la resistencia a la difusion interna es pequefia.  Esta caracteristica crea una
oportunidad para controlar la selectividad de muchas reacciones complejas mediante
lamanipulacion del tiempo de contacto’. Comparados con los catalizadores en polvo,
la porosidad interconectada de los monolitos permite altas velocidades de flujo a mas
bajas caidas de presion. Para € caso de los monolitos cerdmicos espumosos, la
distribucion del aimento es éptimay las condiciones de flujo son practicamente las

mismas a través del monolito debido a la aeatoriedad de los pasgjes individuales.

"HICKMAN, D. A.; SCHMIDT, L. D. EnJ. Catal. 1992, 136, p. 300.
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Esto reduce la posibilidad de aparicion de sitios calientes resultantes de la mala

distribucién caracteristica de un lecho de catalizador en polvo al azar'®.

Sin embargo, 1os monolitos convencional es se caracterizan por la baja &rea superficia
y la ausencia de grupos hidroxilo, los cuales sirven como sitios activos para la
disociacion de é&cidos carboxilicos sobre la superficie de silica®. Una patente®
publicada revela un procedimiento experimental para depositar silica hidratada sobre
un monolito de silica ordinario por hidratacion de ortosilicato de tetragtilo (TEOS)
con solucion de écido clorhidrico. El objetivo de este procedimiento es proveer la
concentracion de hidroxilos superficiales necesaria para maximizar la produccion de
cetena.

La deshidratacion del acido acético para producir cetena involucra la reaccioninicial
del &cido con los hidroxilos presentes en la superficie del monolito de silica a una
temperatura de 700 K para formar carboxilatos superficiales y agua, seguido por la
subsecuente descomposicion de estos carboxilatos para producir la correspondiente

cetena y para regenerar los grupos hidroxilo?, ver esquema 9.

CHeCOOH + OHgy ——3  CHyCOOuy + Hy0

Esquema 9. Reaccion de &cido acético con hidroxilos superficiales

L as cetenas facilmente se combinan con los &cidos carboxilicos no consumidos para
formar anhidridos 6 con & agua producida regenerar el acido carboxilico. A altas
temperaturas las cetenas se pueden descomponer a través de reacciones homogéneas
para formar hidrocarburos més estables, mondxido de carbono y coque!®. Las
reacciones se muestran en el esquema 8.

9LIBBY, M. C.; WATSON, P. C.; BARTEAU, M. A. En Ind. Eng. Chem. Res. 1994, 33 (12), p.
2904-2912
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1.4. OBJETIVOSDE LA INVESTIGACION

El disefio de nuevas rutas sintéticas o la modificacion de las ya existentes, para la
obtencidn de ésteres como el acetato de linalilo, reflgja claramente un interés sintético

por este tipo de compuestos de rel evante importancia en la industria de fragancias.

De esta forma abordamos la sintesis del acetato de linalilo, tomando como punto de
partida la reaccion de cetena con linalol en presencia de acetato de cinc, teniendo
como precedente la excelente actividad catalitica de este compuesto en otras
reacciones con cetena. Para cumplir con esta tarea, se pretende producir la cetena en
condiciones de estado estable mediante la deshidratacion catalitica de &cido acético
sobre e monolito de silica funcionalizado segin la metodologia propuesta en una

investigacion patente recientemente desarrollade®.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

A continuacién se muestran las diferentes etapas utilizadas para € estudio de la
sintesis del acetato de linalilo a partir de la reaccion del linalol con cetena obtenida

por sintesis catalitica, tal como se observa en €l esquema 3.

Preparacion del Catalizador y
Caracterizacion

? Preparacion del monolito de silica
funcionalizado.

? Caracterizacion del catalizador (monolito de
silica funcionalizado)

y

Produccién continua de cetena

\ 4

Produccién de Acetato de Linalilo

? Estudio de variables. cantidad de catalizador
y temperatura de reaccion.
? Andisis de muestras por cromatografia de

gases.

'\

M etodologia de analisis

? Disefio factoria en blogues para e andlisis
devariables

y

Andlisisderesultados

Figura 3. Representacion esquematica de la metodologia del proyecto
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2.1. PREPARACION DEL CATALIZADOR Y CARACTERIZACION
2.1.1. Preparacion del monolito de silica funcionalizado

El soporte del catalizador es un monolito de silica reticulado de baja érea superficial
(Vesuvius Hi Tech Ceramics, Inc.) con un didmetro de 20 mm x 10 mm de ato y
aproximadamente con 45 poros por pulgada ineal. Para incrementar la actividad
superficial, se depositdé hidratada sobre e monolito de mediante la descomposicion
&cida del ortosilicato de tetraetilo (TEOS) como lo indica e siguiente procedimiento
patentado?® :

? Llevar aebullicion e monolito crudo en un balén aforado con agua desionizada
durante 8 horas.

?  Secar el monolito en un horno a393 K por 2 horas.

? Depositar 6 ml de TEOS (Aldrich, 99.999%) a temperatura ambiente en un vaso
de vidrio de 40 ml y mezclar con una barra magnética recubierta en teflon. Luego
adicionar 10 ml de una solucion (2:1) de HCI (Aldrich, 37%, ACS reactant) en agua
manteniendo e mezclado. Cuando la solucion empiece a gdlificar, introducir el
monolito en la solucién y suspender € mezclado. Dear e monolito en € vaso por 2
horas.

? Poner el monolito en un horno a403 K por 15 horas.

? Antesdel experimento, adecuar el monolito en el reactor de cuarzo y calentar con
una corriente de nitrégeno ( 300 sccm ) a673 K por lo menos durante 1 hora.

2.1.2. Caracterizacion del catalizador
El &rea superficial del monoalito corriente y del monolito de silica funcionalizado fue
determinada por € méodo BET (Micromeritics 2010 ASAP). El andlisis arrojo un

&rea superficial de menos de 2 nf/g para e monolito corriente, mientras que el

monolito de silica funcionalizado incrementé su &rea superficial a 50 nf/g.
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2.2.  PRODUCCION DE CETENA

2.2.1. Caracteristicasdel reactor

El reactor es un tubo de cuarzo con una longitud de 48 cm y didmetro interno de 22
mm. El monolito de silica funcionalizado fue puesto dentro del reactor utilizando
una peguefia cantidad de lana de cuarzo entre el monolito y €l tubo de cuarzo para
sujetarlo. En los extremos del tubo se adaptaron dos conectores MDC Kwik-Flange
para permitir el acople del tubo de cuarzo con €l tubing de ¥4’ en acero inoxidable.
El reactor se colocd en un horno cilindrico (longitud de la zona de calentamiento =
40 cm) donde e control de temperatura fue realizado por un controlador PID
(Autonics TZ4ST). El monolito de silica fue colocado a 12 cm del extremo de la
sdlida del reactor. Se instalé una termocupla tipo k para medir la temperatura en la
cara del monolito expuesta a la salida del reactor. Todas las lineas que llevaban
reactivos y productos fueron construidas de acero inoxidable 316 y fueron calentadas
mediante una resistencia eléctrica para evitar la condensacion del écido acético y

agua. El esquemade equipo seilustraen lafigura4.

Se utilizé nitrégeno como gas de arrastre.  El flujo de nitrogeno con presion de 50 ps
fue controlado por medio de un controlador de masa (Brooks, 5850E). El nitrogeno
pasa a través de una valvula entrecruzada de 4 pasos hacia un burbujeador de vidrio
gue contiene écido acético (Fisher). La vdvula de 4 pasos permite desviar € gas en
dos direcciores diferentes. En una posicion de la valvula, € nitrogeno es desviado
para purgar el reactor mientras el burbujeador queda aislado. En la otra posicion, €
flujo de nitrégeno entra a burbujeador y a mismo tiempo € flujo de
nitrégeno saturado con &cido acético se dirige hacia €l reactor. La temperatura en €l
burbujeador fue controlada mediante un controlador PID (Autonics TZA4ST).

Durante la experimentacion se fijo una temperatura de 306 K en el burbujeador.
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VENTEO
A

HORNO
PRODUCCION
CONTROLADOR DE M A DE ACETATO
FLUJO MASICO Ny 7% ~ DE LINALILO
REACTOR MONOLITO

Acido acético

BURBUJEADOR

—
Nitrégeno

Figura4. Esguemadel sistema de produccién de cetena.
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2.2.2. Produccion en estado estable

La experimentacion en estado estable fue desarrollada en tres pasos consecutivos.

Primero, se inicia € caentamiento del horno y e burbujeador. Se reaizo €
calentamiento escalonado empezando en 322 K hasta llegar a la temperatura de
reaccion de 600 K para € reactor y desde 298 K hasta 306 K para €l burbujeador.
Luego se inicié e calentamiento de las tuberias que conducen € reactivo y los
productos, utilizando las resistencias eléctricas posicionadas en 50 V que les
garantizaron una temperatura de 393 K. La corriente de nitrogeno ingresa a sistema
de reaccion a una presion de 50 psi y un flujo de 300 sccm; inicialmente se evita
pasar € nitrogeno por e burbujeador y por el reactor, mediante una corriente de
derivacion existente en @ sistema y una vavula de 4 vias (Swagelok ¥4'); esto
permite limpiar las tuberias y lineas del sistema. Posteriormente € nitrogeno se hace
pasar a través del burbujeador mientras se pasa jor la corriente de derivacion del

reactor; esto permite saturar las lineas con € &cido acético y permite también
determinar la concentracion del reactivo en la corriente de alimentacion. Para el acido
acético la fase vapor fue saturada con e &cido aproximadamente en 15 minutos.
Finalmente el flujo de nitrégeno pasa a través del burbujeador y luego al reactor, para
llevar a cabo lareaccion. El estado estable parala produccion de cetena se alcanza 10
minutos después. Para el control del flujo de cetena producida se utilizé una vavula
de tres vias (Hooke de ¥2") la cual en la primera posicion envia el flujo de cetena a
una trampa de gas hasta que e sistema alcance € estado estable. La segunda

posicion de la valvula envia la corriente de cetena ala seccion de esterificacion.
2.2.3. Determinacion de la cantidad de cetena

Para determinar la cantidad aproximada de cetena producida se decidié realizar un
tratamiento preliminar. Se acopl6 en la seccion de esterificacion un vaso de reaccion

con 50 ml de metanol. Se burbujed la cetena dentro del metanol para producir acetato

de metilo. Lamezclafue analizada por cromatografia de gases (CG) para determinar
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la cantidad de acetato producido. Larelacion de la cetena con el acetato de metilo es

de 1:1; por lo tanto por una mol de cetena se produce una mol de acetato de metilo.

2.2.4. Regeneracion del catalizador

Después de 20 horas de experimentacion, el monolito de funcionaizado adquiere una
apariencia oscura debido a la deposicion de coque. Mediante calentamiento del
monolito en una corriente de aire a 700 K durante 8 horas puede removerse
completamente el carbono. De esta forma, el catalizador regenerado recupera su

actividad inicial®.

2.3. PRODUCCION DE ACETATO DE LINALILO

2.3.1. Montaje experimental

Para llevar a cabo la reaccion de cetena con lindol se requiere un montaje

experimental constituido por dos secciones.

1. Produccién continua de cetena

2. Seccidn de esterificacion

La seccion de producciéon continua de cetena provee € flujo continuo de cetena
requerido para la produccion de acetato de linalilo en la seccion de esterificacion.

Este procedimiento ya ha sido descrito en la seccién 3.2.2. La seccidén de
esterificacion esta constituida por un reactor (fase liquiday burbujeo de gas) y un tren
de condensacion, ver figura5. El reactor es un vaso de vidrio de 40 ml provisto de
una cabeza con 4 cuellos o entradas. Por el cuello central seinsertd un tubo de vidrio
de ¥4’ para permitir la entrada del flujo de cetena. Se utiliz6 una union ultratorr
(Swagelok) para hacer € acople entre € tubo de vidrio y la tuberia de acero
inoxidable procedente de la seccion de produccion de cetena. El tubo de vidrio se
sujet6 a cuello con un adaptador ubicandolo a 1.5 cm de la base del reactor.  En otra
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entrada se instal6 un refrigerante para favorecer el retorno de liquido condensable a
reactor. Mediante un adaptador en la parte superior del condensador se adecu6 una
trampa de diéxido de carbono sdlido (a —77 °C) para recolectar compuestos ligeros.
Se adapté una termocupla tipo K en otra entrada para medir la temperatura en €
sistema reaccionante. Para tomar muestras de la mezcla se colocd un adaptador de
vidrio por la otra entrada. El contenido del reactor fue agitado con una barra
magnética recubierta en teflon.  Se utilizd una plancha de calentamiento y de
agitacion modelo RCT-Basic S1*03.011429*. EIl control de la temperatura en €l
reactor fue realizado por un controlador on/off (Ohmron E5CK). Todas las
conexiones vidrio-vidrio fueron recubiertas con cinta de teflon para prevenir la

contaminacion de lamezcla

Los gases que se producen en la zona de reaccion se condensan utilizando €
refrigerante en espiral (40 cm de longitud). El liquido de enfriamiento de este
condensador es agua a una temperatura arededor de los 277 K que esta almacenada
en un tanque de enfriamiento y es transportada a condensador a través de una bomba
de inmersion (Little Giant Pump Company, Model NK-2, 115 VAC, 60 Hz, 1,7 A).

2.3.2. Descripcion del experimento

Parala produccion de acetato de linalil o se estudio el efecto del catalizador acetato de
zinc (Aldrich, 98%). Se cargd €l reactor con una cantidad conocida de linalol
(Aldrich, 97%), inmediatamente se adiciond el catalizador (aproximadamente 0.2-
1.0% en peso basado en la cantidad de linalol); luego se procedi6 con la agitacion y €l
caentamiento de la mezcla a una temperatura de 80°C. Una vez cargada la fase
liquida del reactor, se inicié la produccion de cetena de una manera estable como se
describié en la seccion 2.2.2. Después de que los reactivos alcanzaron la temperatura
deseada, se permitio la entrada de cetena a la seccion de esterificacion. Durante la
reaccion se tomaron muestras de la mezcla con una jeringa por medio del adaptador

devidrio.
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Figura 5. Montaje experimental dela seccién de esterificacion.

26



Al final del experimento, la valvula entrecruzada retorna a su posicion dejando
aidado e burbujeador. El nitrégeno pasa directamente por €l reactor y la seccion de
esterificacion por o menos durante 5 minutos, deteniéndose la produccion de cetena,
luego se apag0 la manta eléctrica. Finamente, la mezcla del reactor y los productos
dentro de la trampa fueron almacenados en recipientes de vidrio y fueron analizadas
en un cromatografo de gases (Hewlett — Packard, HP 6890 Series Il Plus ( GC
SYSTEM)). Las condiciones para la operacion del cromatografo (rampa de
calentamiento) son presentados en lafigura 6 y las caracteristicas del cromatografo se
presentan en latabla 2. Las mezclas para cromatografia de gases fueron preparadas
adicionando 1 ?1 de la muestra recogida, utilizando heptano (Merck, 98%, andisis)
como solvente y aforando a 1ml. Para realizar €l andlisis cuantitativo se utilizé €
porcentaje de area de los picos del compuesto que se obtienen del cromatograma.
Este porcentgje de area es aproximadamente igual a un porcentaje en volumen de AL
en la mezcla reaccionante. De esta forma se obtiene el volumen producido de AL.

Para obtener la masa, se multiplico este volumen por la densidad del compuesto.

2.3.3. Experiencias preliminares

Con € fin de determinar el comportamiento del sistema de produccion de cetena, se
llevaron a cabo experiencias preliminares en la region de exploracion. Para ello se
utilizd e montgje previamente disefiado y se acoplé a sistema de produccion de
cetena. Las tuberias que transportaron la cetena desde la salida del reactor hacia la
seccion de esterificacion median 3.5 m aproximadamente. Una vez redizadas las
experiencias se decidio acortar la distancia de las tuberias a 50 cm debido a los bajos

resultados obtenidos en la produccion de acetato de lindlilo.
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Tabla 2. Caracteristicas técnicas del cromatégrafo

Especificaciones

EQUIPO

COLUMNA

GASES

INYECTOR

HORNO

DETECTOR

Hewlett — Packard, HP 6890 Series |1 Plus ( GC SY STEM)

DB-WAX (J? W Scientific), fase estacionaria: polietilenglicol
Dimensiones. 30 mx 0,32 mm x 0,25?m

Modo de flujo constante: 1.5 ml/min de gas de arrastre.

Gas de arrastre en columna: Helio

Gases del detector: Nitrogeno (makeup), hidrogenoy aire
Todos |os gases son AGAFANO de alta pureza (99,995%)
Tipo: Split/Splitless (inyeccién manual)

Relaciéon de Split: 80:1

Temperatura: 250°C

Programacién de temperatura,

50 °C por 4,5 minutos

50 °C (4,5 min.) hasta 250 °C a 15 °C/min

250°C (8 min.)

FID , Temperatura: 250°C

Flujo de gas nitrogeno (makeup): 40 ml/min

Flujo degasaire: 400 ml/min

Flujo degas hidrégeno: 40 mi/min
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24. METODOLOGIA DE ANALISIS

2.4.1. Disefio experimental

Se corrié un disefio fctorial 22 en bloques?! para explorar la region experimental y
permitir detectar el mejor tratamiento. Se identificaron los factores de influenciay se
seleccionaron los niveles en cada factor para determinar asi la region de exploracion.
El disefio factorial 2° tiene solo dos factores, A y B, cada uno con dos niveles. Seala
temperatura e factor A, € nivel alto con 368 K y e nivel bajo con 353 K. La
cantidad de catalizador constituye el factor B; con dos niveles de interés 0.2 y 0.6%.

L os rangos se escogieron seglin lo propuesto en la literatura’.

Laregion de exploracion se dividio en bloques con e fin de estudiar lainteraccién de
éstos y su efecto en la produccion de acetato de lindlilo, ver figura 7. De manera que
el bloque 1 esta compuesto por |os valores mas bajos tanto de cantidad de catalizador
como de temperatura y sus valores intermedios. El blogue 2 contiene los valores més
atos del rango de trabgjo. Ademas las corridas (C1-C7) se programaron en forma

aleatoria. Los valores se presentan en lastablas 1y 2.

A

C5 c3

C4 (09)
Bloque 1
o

C1 Cc2

06 [ }

04 I~ cr

B: % Catalizador

80 88 95
A: Temperatura

Figura 7. Division delaregion experimental en bloques
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Tabla 3. Vaores de Temperaturay cantidad de catalizador del bloque 1.

Corrida SHCIORIES A B
A: Temperatura B: %Catalizador*

1 80 0.2 - -

2 88 0.2 + -

3 80 0.4 - +

4 88 0.4 + +

Tabla4. Vaoresde Temperaturay cantidad de catalizador del blogque 2.

Corrida Sl A B
A: Temperatura B: %Catalizador*

1 88 0.4 - -

2 95 0.4 + -

3 88 0.6 - +

4 95 0.6 + +

Pararealizar la comparacion de los resultados obtenidos en las corridas de laboratorio
se utilizé como pardmetro el rendimiento fraccional, que se calcula segun la ecuacion
(1).

Masa de AL producido (1)
Masa de AL tebrico

Rendi miento fraccional =

Los parametros del rendimiento fraccional se determinaron con las ecuciores (2) y
(3). EIl porcentgje de area pertenece a los picos del compuesto mostrados en el
cromatograma. La relacién entre las moles de cetenay las moles de AL producidas es
1:1, por tanto las moles de cetena que entran a sistema son iguales a las moles

tedricasde AL. Vimra €s e volumen recogido de la muestra.
MasadeAL producido = ( %Area* Viya)* ? AL )

Masa de AL tedrico = molesde AL tedricas * PM (3)
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2.4.2. Cdlculo de efectos

En este disefio hay tres efectos de interés. Se calcularon los dos efectos principales (A
y B) y d efecto de interaccion (AB), ver metodologia anexo 1. Luego se realizaron
las gréficas respectivas para realizar €l andisis de cada bloque y asi determinar la

mejor combinacion dentro de la zona de experimentacion.
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3. ANALISISDE RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de la experimentacion de
acuerdo con la metodologia expuesta en € capitulo anterior para la sintesis del
acetato de linalilo.

3.1 EXPERIMENTOSINICIALES

Como tratamiento preliminar del trabajo se realizaron las corridas experimentales en
la region de exploracion con el objeto de determinar el comportamiento del sistema
de produccion de cetena.  Encontrandose una gran deficiencia en la produccion de la
misma y por ende una deficiencia en la produccion de AL. Las condiciones de
reaccion de cada blogue de exploracion de esta experiencia inicial se pueden ver en
lastabla 5y 6. Los resultados obtenidos se listan en latabla 7. Los cromatogramas

se presentan en el anexo 2.

Tabla5. Condiciones dereaccion del primer bloque de las corridas iniciales

Cl C2 C7 C4
Peso del catalizador (g) 0.0344 0.0344 0.0531 0.0603
Volumen delinalol (ml) 20 20 15 15
Temperatura ( °C) 80 88 80 88
Tiempo de reaccion (h) 1 1 1 1

Tabla 6. Condiciones de reaccion del segundo bloque de las corridas iniciales

C1 C2 C7 C4
Peso del catalizador (g) 0.0750 0.0531 0.0750 0.0537
Volumen de linalol (ml) 15 15 15 15
Temperatura ( °C) 88 95 88 95
Tiempo de reaccion (h) 1 1 1 1
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Tabla7. Resultados del tratamiento preliminar

Corrida % AL producido
C1 6.8476
C2 6.6577
C3 18.9972
C4 12.6337
C5 20.6122
C6 20.1831
C7 16.1195

El problema se atribuy6 a la utilizacion de un montgje disefiado previamente para
otras pruebas experimentales. La tuberia que transportaba la cetena desde la slida
del reactor hasta e punto de entrada en la seccion de esterificacion era
aproximadamente de 3.5 m. Este recorrido permitié la pérdida de cetena puesto que
€s un compuesto muy reactivo y tiende a descomponerse rgpidamente. Razon por la
cua la cetera no debe ser transportada por largos trayectos y debe ser consumida
inmediatamente. Se decidi6 acortar ladistanciaa 50 cm para su ingreso ala seccion
de esterificacion. Esta modificacion mejord notoriamente la produccion de AL como

se podra observar en la seccién 4.3.

3.2. CUANTIFICACION DE LA CETENA PRODUCIDA

Después de la modificacion realizada en €l trayecto de la tuberia que proporciona la
cetena a la seccion de esterificacion, se decidid repetir la experimentacion en la

region explorada.

Inicialmente, se llevo a cabo la cuantificacion de la cetena de acuerdo con el
procedimiento descrito en € numeral 3.2.3. Para ello, se determiné la cantidad de
acetato de metilo presente en e producto de reaccion mediante cromatografia de
gases. Esta cantidad es equivalente a la cantidad de cetena presente en la corriente de

entrada a la seccidn de esterificacion..
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Tabla 8. Resultados de la cromatografia para determinar acetato de metilo

Compuesto % Area M\G((;!sltj rr::\]?nml) Vel r(J%rI)C Db
Acetato de metilo 0.9965 45 0.4484
Metanol 96.2939 45 43.3322
Otros 2.7096 45 1.2183
Cetena producida
Moles de cetena 0.0056
Flujo de cetena (g/h) 0.2367

Al final de la experiencia, se encontré que € flujo de cetena producido es de 0.2367
g/h, utilizando un flujo de arrastre de 300 sccm a una temperatura de reaccion de 600
Ky una temperatura en e burbujeador de 306 K. Los resultados del cromatograma
selistan enlatabla8y e cromatograma en € anexo 3.

33. RESULTADOSDE LASCORRIDASREALIZADAS

Una vez modificada la tuberia y cuantificada la cetena se procedié a repetir las
corridas iniciales en condiciones similares. A continuacion se muestran los
resultados del disefio factorial 22 en bloques propuesto en la metodologia del capitulo

precedente, seccion 3.4.1.

3.3.1. Resultadosdel primer bloque

En latabla 9 se presentan las condiciones iniciales de cada una de las combinaciones

propuestas de acuerdo con la division por bloques de la zona de exploracion.

Tabla 9. Condicionesiniciales del primer bloque de exploracién.

Cl Cc2 C7 C4
Peso del catalizador (g) 0.0260 0.0257 0.0526 0.0566
Volumen de linalol (ml) 15 15 15 15
Temperatura ( °C) 80 88 80 88
Tiempo de reaccion (h) 1 1 1 1

34



A manera de giemplo se presentan |os resultados de la cromatografia de la corrida C1
en latabla 10. En €l anexo 4 se recopilan todos los resultados de la cromatografia de

las demés corridas. Paraver |os cromatogramas revisar el anexo 5.

Tabla 10. Resultados de la corridaNo. 1 (C1)

Compuesto % Area M\lljgsltjrr;]?nml) el ??nrnc S
Acetato linalilo 59171 16.5 0.4272
Linalol 86.9879 16,5 15.8356
Otros 7.095 16.5 0.2370
Rendimiento
Masade AL (g) 0.3824
Gramos tedricos de AL 1.1056
Rendimiento fracciona % 34.58

Los resultados de la produccion de acetato de lindilo en cada una de las

combinaciones del primer bloque se muestran en latabla 11.

Tabla 11. Acetato delinalilo producido en el primer bloque de exploracion

Cl C2 C7 C4
VolumendeAL (ml) 0.4272 0.6557 0.3167 0.3835
Masade AL (Q) 0.3824 0.5868 0.2835 0.3432
Gramos teoricos de AL 1.1056 1.1056 1.1056 1.1056
Rendimiento fracciona % 34.58 53.07 25.64 31.04

Tabla 12. Céculo del efecto de los factores sobre e rendimiento en €l blogque 1.

Efecto A EfectoB Efectc AB
Rendimiento (%AL) 2.9871 -3.8719 -1.6355

Del andlisis de los efectos principales (A y B) se puede observar que la temperatura
(factor A) es un factor determinante en la produccion de AL. Sin embargo es
prudente analizar la interaccion AB para una mayor claridad de lo que puede ocurrir,
ver figura 8. Al aumentar la temperatura, €l rendimiento se incrementa si se utiliza el

nivel bajo de catalizador. Por tanto se concluye que para maximizar la produccién se
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requieren niveles atos de temperatura pero bajos niveles de catalizador. De acuerdo

con los resultados, e mejor tratamiento es la corrida No. 2.

EFECTO DE INTERACCION AB - BLOQUE 1

100

[e]

= 80

©

£

o 60

©

o 1
) .
e 1
< 20 1

X

0 | |
Temperatura (°C)

[—A—B bajo (0.2%) —— Balto (0.4%) |

Figura 8. Efecto deinteraccion parala produccion de AL en bloque 1.

3.3.2. Resultados dd segundo bloque

En latabla 13 se presentan las condiciones iniciales de cada una de las combinaciones

propuestas para €l segundo bloque de exploracion.

Tabla 13. Condicionesiniciales del segundo bloque de exploracion.

C5 C3 C6 C4
Peso del catalizador (9) 0.075 0.075 0.0575 0.0566
Volumen delinalol (ml) 15 15 15 15
Temperatura ( °C) 88 95 95 88
Tiempo de reaccion (h) 1 1 1 1

A manera de g emplo se presentan |os resultados de la cromatografia de la corrida C5
en latabla 14. En el anexo 6 se recopilan todos los resultados de la cromatogafia de

las demés corridas y en el anexo 7 |os respectivos cromatogramas.
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Tabla14. Resultados delacorridaNo. 5

Compuesto % Area M\(ngsltjrr;]?nml) Volumen rz&rl)Compuesto
Acetato linalilo 6.6379 16.5 1.0966
Linalol 92.5501 16,5 15.2902
Otros 0.812 16.5 0.1131
Rendimiento
Masade AL (g) 0.9815
Gramos tedricos de AL 0.1056
Rendimiento fracciona % 88.7714

Los resultados de la produccion de acetato de lindilo en cada una de las

combinaciones del segundo blogque se muestran en latabla 15.

Tabla 15. Acetato de linalilo producido en el segundo bloque de exploracion

C5 C3 C6 C4
Volumende AL (ml) 1.0966 0.8433 1.0332 0.3835
Masade AL (g) 0.9815 0.7548 0.9247 0.3432
Gramos teoricos de AL 0.1056 0.1056 0.1056 1.1056
Rendimiento fraccional % 88.7714 68.2701 83.6386 31.0487

Tabla 16. Céculo del efecto de los factores sobre € rendimiento en €l blogque 2.

Efecto A EfectoB Efecto AB
Rendimiento (%AL) 40110 5.2942 9.1364

Del andlisis de los efectos principales (A y B) se puede observar que la cantidad de
catalizador (factor B) es un factor determinante en la produccion de AL. Sin embargo
es prudente andizar la interaccion AB para una mayor claridad de lo que puede
ocurrir, y asi determinar que tan fuerte puede ser la influencia del catalizador, ver
figura 9. Se aprecia que la mayor produccion se logra a atos niveles de catalizador
con € nivel bajo de temperatura. De acuerdo con los resultados, € meor tratamiento

eslacorridaNo. 5.
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EFECTO DE INTERACCION AB-BLOQUE 2
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Figura 9. Efecto deinteraccion parala produccion de AL en bloque 2.

Una vez anadizados los dos bloques de interés se determiné que €l mejor tratamiento
en toda la region experimental fue la corrida No. 5. La gréfica de los efectos (figura
9) nos muestra que el efecto del catalizador es de alguna manera opuesto a efecto
producido por la temperatura. Posiblemente, esto sea debido a que la influencia en la
velocidad de reaccion se lleva a cabo de modos diferentes dependiendo de cada
factor. Por un lado, aumentar la temperatura aumenta la energia cinética para poder
superar la barrera de la energia de activacién, mientras que con e catalizador 1o que
se pretende es disminuir esta barrera, con lo cual se hace mas fécil e proceso de
transformacion, pudiéndose en algunos casos llevarse a cabo incluso a temperatura

ambiente.

34. BLANCODELA REACCION

Se decidio llevar a cabo la reaccion sin € uso de catalizador para determinar la

influencia del mismo en la produccién del AL. El blanco se determin6 en las

condiciones del mejor tratamiento (C5). Los resultados del blanco se muestran en la

tabla 17y el cromatogramaen el anexo 8.
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Tabla 17. Resultados del blanco de reaccion

Compuesto % Area Volumen Volumen por Compuesto
Muestra (ml) (ml)
Acetato linalilo 5.2353 15 0.7853
Linalol 93.4916 15 14.0237
Otros 1.2729 15 0.1909
Rendimiento
Masade AL (g) 0.7028
Gramos tedricos de AL 0.1056
Rendimiento fracciona % 63.5682

Con base en los resultados, se observa que la cantidad de catalizador s influye en la
produccién de AL, pero no es € factor determinante. Con esto se confirma que no
hay un factor preponderante en la produccion de AL sino que es la interaccion la que

mejora el rendimiento.

35. AVANCE DE LA REACCION

A la luz de los resultados, se decidié determinar € tiempo de reaccion donde se
obtiene la mayor produccion de acetato de linalilo. Para ello, se extrajeron muestras
de 1 ml del sistema de reaccién a intervalos de tiempo regulares con el objetivo de
observar €l punto en € cual se obtiene la mayor produccién de acetato de lindlilo.
Posteriormente, cada muestra fue sometida a andlisis cromatogréfico para establecer

la cantidad de AL presente. Las condiciones de reaccion se muestran en la tabla 18.

Tabla 18. Condiciones de reaccion para la corrida C8

C8
Peso de catalizador (g) 0.0749
Volumen de linalol (ml) 15
Temperatura (°C) 80
Tiempo de reaccion (h) 10
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Los resultados de la corrida se listan en la tabla 19. Segin 1o mostrado en €lla, €
seguimiento de la reaccion determind que la mayor produccion de acetato de linalilo
se presenta en la primera hora de reaccion.  Con @ paso de las horas € incremento
en e volumen de AL producido se va reduciendo considerablemente. L os resultados
de la cromatografia para cada muestra tomada ylos respectivos cromatogramas se

presentan en los anexos 9y 10 respectivamente.

Tabla 19. Resultados de lacorrida C8 adiferentes horas de reaccion .

Tiempo (h) Masade AL (g) Volumen (ml) de AL en el tiempo
1 0.0165 0.0187
2 0.0295 0.0304
3 0.0404 0.0451
4 0.0468 0.0524
5 0.0536 0.0599
6 0.0568 0.0635
7 0.0652 0.0729
8 0.0700 0.0783
9 0.0741 0.0828
10 0.0776 0.0868

Masa de AL vs Tiempo

0.087
0.074

0.067
0.054

0.041
0031
0.024

0.014

Masa de AL (g)

Tiempo (h)

Figura 10. Masade AL contratiempo
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3.6. COMPARACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA DEL ACETATO
DE CINC Y EL ACIDO PTOLUENSULFONICO.

Con el propésito de reforzar la utilidad del acetato de cinc como catalizador en la
reaccion de cetena con linalol, se decidio llevar a cabo una experiencia adiciona con
un catalizador convencional. El catalizador utilizado fue el acido p-toluensufonico.
Se comparé € sistema de reaccion con acido p-toluensulfénico en las mismas
condiciones de trabajo del mejor tratamiento obtenido de laregion experimental (C5).
La cantidad del catalizador (&cido ptoluensulfénico) tomada fue equimolar a la
cantidad de acetato de cinc utilizado. Los resultados se listan en la tabla 20. El

cromatograma se puede revisar en €l anexo 12.

Tabla 20. Resultados de la corrida con € é&cido p-toluensulfonico (P-TS) vy

comparacion con €l acetato de cinc.

Compuesto % Area Volumen Volumen por Compuesto
Muestra (ml) (ml)
Acetato linalilo 1.3620 14 0.1906
Linalol 43.0039 14 6.0205
Otros 55.6341 14 7.7887
Comparacion
Con &cido P-TS Con acetato de cinc
Masade AL (g) 0.1706 0.9815
Gramos tedricos de AL 0.1056 0.1056
Rendimiento fracciona % 15.43 88.77

Analizando los rendimientos que presentan los dos sistemas de reaccion, se observo
gue el sistema con acetato de cinc supera ampliamente el rendimiento del sistema de
reaccion con el &cido p-toluensulfénico. Segiin los datos de la literatura®, 1a reaccion
catalizada con el &cido p-toluensulfénico alcanza un rendimiento de AL del 86%. Sin
embargo a redizar €l experimento no se alcanzaron tales cifras. En conclusion, la
actividad catalitica del acido p-toluensulfénico es deficiente en las mismas
condiciones de reaccién con acetato de cinc. Se acanz6 un 15.43% de AL
comparado con €l 88.77% de AL obtenido utilizando €l acetato de cinc.
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El bajo rendimiento obtenido con €l &cido p-toluensulfonico evidencid que promueve
una gran cantidad de reacciones secundarias con €l linalol, es decir, es un catalizador
muy activo pero muy poco selectivo hacia e acetato de linalilo. Por otro lado, el
acetato de cinc presenta gran selectividad para producir e AL dando lugar a una
reaccion mucho mas limpia'y con una cantidad sustancialmente mayor del producto
deseado.

3.7. INTERVENCION DEL ACIDO ACETICO EN LA PRODUCCION DE
ACETATO DE LINALILO

Con € fin de determinar la cantidad de acetato de linalilo producida por reaccion del
linalol con &cido acético remanente, se decidié realizar una nueva experimentacion.
Se burbujed é&cido acético a sistema de esterificacion bajo las mismas condiciones de
reaccion del mejor tratamiento encontrado (C5). Los resultados de esta experiencia

e observan en latabla 21.

Tabla 21. Acetato de linailo producido por intervencion del &cido acético remanente

Compuesto % Area MYJgISltJer?nml) Volumen p()?nrl)Compuesto
Acetato linalilo 0.1394 16,5 0.0230
Linalol 96.1973 16.5 15.8725
Otros 36633 16.5 0.6044
Rendimiento
Masade AL (g) 0.0205
Gramos tedricos de AL 32.5749
Rendimiento fracciona % 0.063

Con los resultados mostrados se evidencia que la actividad catalitica del acido acético
sobre la reaccién con linalol es practicamente rula.  Se alcanzd un 0.063% de AL
producido por reaccion. Este hecho permite confirmar que la cetena es la gran
promotora de la casi totalidad del AL producido. Al igual que ratifica a acetato de

cinc como € catalizador idoneo para la reaccion de cetena con linalol. Esto impulsa
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a seguir el estudio de este catalizador debido a su buen desempefio en este tipo de

reaccion. En el anexo 13 se aprecia €l respectivo cromatograma.

38. EFECTO DE LA AGITACION EN EL RENDIMIENTO DE LA
REACCION

El sistema propuesto fue sometido a un analisis para establecer la relacion existente
entre la intensidad de agitacion y la produccién de acetato de lindlilo, paratal fin se
tomaron los experimentos realizados en las mismas condiciones de temperatura y
cantidad de catalizador, pero haciendo un incremento considerable en la velocidad de
agitacion. Se establecieron dos grupos, un grupo A para los experimentos llevados a
cabo con agitacion de 550 rpm y un grupo B para los experimentos realizados con
una agitacion de 1100 rpm. Los resultados se muestran en la tabla 22.  Segan los
resultados reportados en ella, se observa que una mayor velocidad en la agitacion
aumenta la superficie de contacto entre las especies reaccionantes mejorando
notoriamente la produccion de acetato de lindilo.

Tabla 22. Efecto de la agitacion en la produccion de AL.

Corrida Grupo A Grupo B
C1 6.8476 34.5877
Cc2 6.6577 53.0786
C3 18.9972 68.2701
C4 12.6337 31.0487
C5 20.6122 88.7714
C6 20.1831 83.6386
Cc7 16.1195 25.6421

43



CONCLUSIONES

Se sintetizo € acetato de linalilo a partir de la reaccion de linalol con cetena
utilizando como catalizador de la reaccion e acetato de cinc, € cua habia sido

sugerido en otras reacciones con cetena.

Se llevo a cabo la sintesis de la cetena mediante la deshidratacion del écido
acético sobre el monolito de silica previamente funcionalizado. Se utilizé un flujo
de arastre de 300 sccm a una temperatura de reaccién de 600 K y una
temperatura en € burbujeador de 306 K, obteniéndose un flujo de 0.2367 g de
cetena/ h.

Se encontrd que la mayor produccion de acetato de linalilo en la regién explorada
se presenta en € intervalo de temperaturas de 85 - 95°C y de catalizador entre 0.4

- 0.6% en peso.

Al hacer € estudio de las variables temperatura y cantidad de catalizador se
encontr6 que € efecto del catalizador es hacer més fécil e proceso de
transformacion a baja temperatura. Larelacion Optima entre las variables se halla

a baja temperatura y atos niveles del catalizador.

Al estudiar €l acetato de cinc como catalizador, los resultados de la sintesis
mostraron que es selectivo hacia la produccion del acetato de lindilo, ya que la
formacion de productos secundarios fue baja. En las mismas condiciones de
reaccion se sintetizo el AL con un catalizador convencional como el acido p
toluensulfénico, obteniéndose un 15.43% de AL comparado con un 88.77% de

AL obtenido con € acetato de cinc.



? Se evidencié que la actividad catalitica del &cido acético en la esterificacion del

linalol en presencia de acetato de cinc fue précticamente nula.  Se obtuvo un

0.063% de AL como producto de reaccion.

Se observé que es de vital importancia mantener una agitacion vigorosa para
asegurar € intimo contacto entre las fases reaccionantes y la homogeneidad de la
mezcla. Este hecho se not6 a comparar los rendimientos con dos niveles de

agitacion (550 y 1100 rpm).

Se comprobo que la cetena debe ser consumida inmediatamente para evitar las
pérdidas del reactivo por las tuberias, ya que es un compuesto muy reactivo y
tiende a descomponerse rapidamente cuando es transportada por largos trayectos.
El sistema de produccion continua de cetena por sintesis catalitica permite tener
una disponibilidad de reactivo fresco, hecho de gran importancia debido a los
inconvenientes que conlleva amacenar o transportar esta peligrosa sustancia.
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RECOMENDACIONES

Optimizar €l proceso de produccion de cetena por sintesis catalitica para reducir

las pérdidas del reactivo por las tuberias.

Continuar con € estudio de la sintesis del acetato de linalilo buscando optimizar
las condiciones del proceso tales como la temperatura, la cantidad de catalizador y
lavelocidad de agitacion.

Redlizar € estudio cinético para intentar predecir e comportamiento de la

reaccion del sistema propuesto.

Disefiar un sistema de burbujeo mas eficiente para lograr una mayor dispersion
del reactivo y asi mejorara el contacto entre las dos fases.
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Anexol. CaculodeefectosA, By AB.

Disefio factorial 2

Con un disefio factoria Z se estudia el efecto de dos factores considerando dos
niveles en cada uno. Cada replica de este disefio consta de cuatro combinaciones o
tratamientos que se pueden denotar de diferentes maneras. En la tabla 1A se
muestran diferentes formas de denotar los cuatro tratamientos que conforman el

disefio factorial 22

Tabla 1A. Notacion de los factores en un disefio factorial 2°

Corrida = Combinacion de tratamientos A B Notacion de yates
o1 A baja, B baja ' ' @
2 A dta, B bga a
3 A baja, B dta b
4 A alta, B ata + + ab

Representacion grafica

El disefio factorial 2* se representa geogréaficamente por los vértices del cuadrado de
la figura 1A. Cada vértice representa un unto de disefio o tratamiento. El &rea
limitada por este cuadrado se conoce como region experimental y en principio las

conclusiones que se obtengan del experimento solo tienen validez sobre esta regi6rf™.

Figura 1A. Representacion Geométrica
A

(-11) (11)

Factor B

(-1,-1) (1,-1)

Factor A
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Célculo delos efectos

En este disefio hay tres efectos de interés: los dos efectos principales (A y B) y ©
efecto de interaccion (AB). Con el uso de la notacion de Y ates como los totales de
las n repeticiones en cada de los puntos de disefio, se tiene que en €l nivel alto del
factor A semideay ab y en € nivel bgjo del mismo se observab y (1). La media en
el nivel ato de A esentonces (a+ ab) / 2ny en el nivel bgjoes (b + (1) ) / 2n, donde
la constante 2n sale del hecho de que en cada nivel del factor se estdnsumando 2n
datos, que son la mitad de los datos del experimento. De aqui que el efecto A se

cacule como

[a+ab] [b+(1)]

_ 1 _bh-
Efecto A = o0 [a+ab b (1)]

2N 2n
Y € efecto B es
_ 1 A _ [b+ab] [a+(D]
EfedOB—W[b'l_aba (1)] - 7N - 7N

En la parte derecha de estas expresiones se hace evidente que los efectos son
diferencias de medias. En sentido geométrico, €l efecto A equivale a promediar los
datos del lado derecho del cuadrado de la figura 1A y restarles el promedio de los
datos del lado izquierdo; mientras que parale efecto B se promedian |los datos de lado
de arribay se les restala media de los datos del 1ado de abagjo.

El efecto de interaccion entre los factores A y B esta dado por la diferencia entre €l
efecto A en € nivel ato de B y € efecto A en € nivel bgo de B, estos es,

Efecto AB :Tln [ab+(1)-a-b] = [agr;b] _[8-2511)]

gue también es una diferencia de medias. Geométricamente, la interacciéon es la

diferencia entre las medias de las diagonales del cuadrado de lafigura 1A.
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Anexo 2. Cromatogramas de la experimentacion preliminar

2A. Cromatograma C-1
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2C. Cromatograma C-3
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2E. Cromatograma C-5
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2G. Cromatograma C-7
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Anexo 3. Cromatograma para la determinacién del acetato de metilo
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Anexo 4. Resultados cromatograficos de las corridas del primer bloque de
exploracion

4A. Resultados de la corrida No. 2 (C2)

Compuesto % Area Volumen Volumen por Compuesto
Muestra (ml) (ml)
Acetato linalilo 9.4029 16.5 0.6557
Linalol 83.6280 16,5 15.6307
Otros 6.9691 16.5 0.2135
' Rendimiento
' MasadeAL (g) 0.5868
Gramos tedricos de AL 1.1056
Rendimiento fracciona % 53.0786

4B. Resultados de la corrida No. 7 (C7)

Compuesto % Area Volumen Volumen por Compuesto
Muestra (ml) (ml)
Acetato linalilo 5.5688 16.5 0.3167
Linalol 87.3601 165 15.9177
Otros 7.0711 16.5 0.2654
I Rendimiento
' MasadeAL (g) 0.2835
Gramos tedricos de AL 1.1056
Rendimiento fracciona % 25.6421

4C. Resultados de la corrida No. 4 (C4)

Compuesto % Area M\{gsltig?% ) Volumen |c()3nr| )Compuesto
Acetato linalilo 6.8792 16,5 0.3835
Linalol 87.3760 16.5 15.9070
Otros 5.7448 165 0.2094
: Rendimiento
Masade AL (g) 0.3432
Gramos tedricos de AL 1.1056
Rendimiento fracciona % 31.0487
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Anexo 5. Cromatogramas del primer blogue de exploracion

5A. Cromatograma C-12
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5C. Cromatograma C-15
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Anexo 6. Resultados cromatograficos de las corridas del segundo bloque de

exploracion

6A. Resultados de la corrida No. 3 (C3)

Compuesto % Area M\(Jgeltjr?(anm ) Volumen ??nrl )Compuesto
Acetato linalilo 12.4512 16.5 0.8433
Linalol 81.0995 165 15.5866
Otros 6.4493 16.5 0.0699
I Rendimiento I
' MasadeAL (g) 0.7548 '
Gramos tedricosde AL 0.1056
Rendimiento fracciona % 68.2701
6B. Resultados de la corrida No. 6 (C6)
Compuesto % Area Volumen Volumen por Compuesto
Muestra (ml) (ml)
Acetato linalilo 15.2464 16.5 1.0332
Linalol 79.6334 16,5 15.3692
Otros 5.1202 16.5 0.0974
I Rendimiento I
I Masade AL (g) 0.9247 I
Gramos tedricos de AL 0.1056
Rendimiento fracciona % 83.6386
6C. Resultados de la corrida No. 4 (C4)
Compuesto % Area M\(Jggirrgl(?nm ) Volumen |c()3nr| )Compuesto
Acetato linalilo 6.8792 16,5 0.3835
Linalol 87.3760 16.5 15.9070
Otros 5.7448 165 0.2094
I Rendimiento I
I Masade AL (g) 0.3432 I
Gramos tedricos de AL 1.1056
Rendimiento fracciona % 31.0487
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Anexo 7. Cromatogramas del segundo bloque de exploracion

7A. Cromatograma C-9
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7C. Cromatograma C-11
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Anexo 8. Cromatogramadel blanco de lareaccion
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Anexo 9. Resultados cromatograficos para €l avance de lareaccion de AL

9A. Resultados de C8 a1 h dereaccidn

Compuesto % Area Volumen Volumen por Compuesto
Muestra (ml) (ml)
Acetato linalilo 1.8469 1 0.0187
Linalol 97.9949 1 0.9799
Otros 0.1581 1 0.0016
9B. Resultados de C5 a 2 horas de reaccion.
Compuesto % Area M\G(élsl:rr;]?nm ) Volumen [()?nrl )Compu&sto
Acetato linalilo 3.3042 1 0.0304
Linalol 96.1508 1 0.9615
Otros 0.5448 1 0.0054
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9C. Resultados de C5 a 3 horas de reaccion.

Compuesto % Area M\G((;!sltjrr;]?nml) Vel r(J%rI)C Db
Acetato linalilo 4.5144 1 0.0451
Linalol 93.9393 1 0.9394
Otros 1.5461 1 0.0154

9D. Resultados de C5 a 4 horas de reaccion.

< Volumen Volumen por Compuesto
0,
Compuesto % Area Muestra (ml) (m)
Acetato linalilo 5.2372 1 0.0524
Linalol 92.5517 1 0.9255
Otros 2.2109 1 0.0221
9E. Resultados de C5 a5 horas de reaccion.
< Volumen Volumen por Compuesto
0,
Compuesto % Area Muestra (ml) (m)
Acetato linalilo 5.9959 1 0.0599
Linalol 91.0839 1 0.9108
Otros 2.9201 1 0.0292
9F. Resultados de C5 a 6 horas de reaccion.
A Volumen Volumen por Compuesto
0,
Compuesto 0% Area Muestra (ml) ()
Acetato linalilo 6.3500 1 0.0635
Linalol 89.6331 1 0.8963
Otros 4.0167 1 0.0402

63



9G. Resultados de C5 a 7 horas de reaccion.

Compuesto % Area M\G((;!sltjrr;]?nml) Vel F(J%rl)c Db
Acetato linalilo 7.2866 1 0.0729
Linalol 86.7504 1 0.8675
Otros 5.9629 1 0.0596

9H. Resultados de C5 a 8 horas de reaccion.

< Volumen Volumen por Compuesto
0,
Compuesto % Area Muestra (ml) (m)
Acetato linalilo 7.8280 1 0.0783
Linalol 85.2454 1 0.8524
Otros 6.9265 1 0.0693
91. Resultados de C5 a9 horas de reaccion.
A Volumen Volumen por Compuesto
0,
Compuesto 0% Area Muestra (ml) (ml)

Acetato linalilo 8.2831 1 0.0828

Linalol 83.1381 1 0.8314

Otros 8.5787 1 0.0858

9J. Resultados de C5 a 10 horas de reaccion.

Compuesto % Area M\lljgsltjrrra]?nml) el ??nrl)c S
Acetato linalilo 8.6785 1 0.0868
Linalol 82.5082 1 0.8251
Otros 8.8131 1 0.0813
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Anexo 10. Cromatogramas del avance de la reaccion

10A. Cromatograma C8-1h
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10C. Cromatograma C8-3h

(=78
1200 -

1000 -

S00 -

GO0

400 -

200 -

FID1 2, (LIMALOLWSRMR-3.00

LR

10

10D. Cromatograma C8-4h

(5N
1200

1000 —

S00

500 —

400

200 -

— —
FID1 2, (LIMALOLWShR-4 00

BEET

10

66




10E. Cromatograma C8-5h
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10G. Cromatograma C8-7h
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10H. Cromatograma C8-8h
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10l. Cromatograma C8-9h
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10J. Cromatograma C8-10h
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Anexo 11. Cromatograma de lareaccion utilizando el acido p-toluensulfénico
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Anexo 12. Cromatograma de la reaccion con burbujeo de &cido acético
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