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0 presente invento refere-se a um processo de praparacio de
citral por cisdo do acetal <iprenilico do prenal, em fase wvapor,
na presenga de um catalisador do tipo heterogénes acido.
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MEMORIA DESCRITIVA

0 presente invento refere-se a um processo de preparacdo de
citral. Mais particularmente, refere-se a um processo de
preparacio de citral por cisdo do acetal diprenilico do prenal em

fasa vapor.

0oeitral assim abtido constitul um intermedidrio na sintese
da vitamina A 2 pode, portanto, ser utilizado para tal. Ele poda

igualmente ser utilizado pelas suas propriedades aromdticas.

Era Jja anteriormente conhecido na arte o processo de
preparacio do citral por cisdo do acetal diprenilico do prenal em
fase ligquida, mas nenhum processo da arte anterior descreve esta

cisdo em fase gasosa.

Em particular & conhecido, da patente francesa n% 72 40878
publicada =zob o nOmers 2 180 125, o processo de preparagdo de
aldeidos com ligagdes a.f-etilénicas, por reacgdo a temperatura
alevada, em fase liguida, de um aldeide com ligagdo a,B-etilénica
g e um dloool slilico. 0 aldeido com ligagio o.BR-etilénica pode
ser a %4,3~dimetilacroleina, conhecida sob o nome de prenal, & o
adloool etilénico pode ser o 3-metil-3-buteno~l-ol, conhecido sob

a denominacido de prenocl.

A reacgdo de condensagdo & realizada de prefer&ncia na
presenga de um catalisador Acido, a temperaturas compreendidas
entre 100 e 250°C. 0 &cido utilizado como catalisador €
seleccionado de entre os 3dcidos n3o orgidnicos, tails como
sulfdricos, fosfdéricos, halogenados, nitricos, sulfurosos,
fosforosos, percldrico, bdrico, silicico, & 0s sais de dcidos com
hidrogénio dissociavel. Podem também utilizar-se os acidos
orginicos. A guantidade de dcido utilizada, noe caso de um acido
mineral apresentando um pkK de 0 a cerca de 3, eztd compreendida
ehtre 0,01 e 0,.5%. (Qutras patentes, como a patente francesa FR
1 382 %15, descrevem wariantes g aperfeicoamsntos deste tipo de

ProcRssos.
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£ ainda conhecido, da patente americana 4 288 636, o©
processs de preparacio oo citral por aguecimento e um acetal
dipranilico em presenga de dcido fosforico & de um liguide inerte
possuinds, a pressdo reacoional, um ponto de ebuligdo superior ao
do prenol & inferior ao do citral. 0 liguido inerte & de

preferéncia o 3,3,7~trimetil-d~oxa~octa~l,6~dieno.

f guantidade de doido fosfdrion utilizada gstd compreendida
gntre 0,001 e 0,5% em paso e, de preferéncia entre 0.005 e 0,05%

B pRsSo.

Neo sntanto, estes processos de preparacdo em fase liquida
apresentam diversos inconvenientes. Em particular., Jdevido asos
importantes volumes de liguidos a manipular, a dificuldade, leia-—
~se impossibilidade, de realizar as reaccdes em continuo e,
igualmente, ao custo elevado destas operagdes, «cstes processos
880 dificeis de explorar a nivel industrial. Para remediar
astes lnconvenientes, o presente invento tem por objecto um
processe de preparagio de citral por cisdo de acetal Jdiprenilico
am Tase vapor, em presenca de um catalisador acide de tipo
haterogénso.

Um dos pontos sssencials do invento reside na eszcolha oo
catalisador que & determinante na eficacia da reac¢do. Com
aefeito, constatou-se gue, em presenga de catalisadores
apresentande uma acidez muito slevada, o citral era transformado
am produtos secundarios de ciclizagdo, tais ocomo o para-cimeno.
Easta reaccdo de degradagdo do oitral tinha ja sido observada por
Dlarte e col.; Tetrahedron, vol 33 pg 2187, (1977): qus identifi-
caram L4 compostos de ciclizagdo, obtidos am meio dcido a partir
do citral. Mais precisamente, estes autores sstudaram os produtos
de degradacido do citral em presenga de dcido cloridrico, a valo-
res ode pH o compreendidos sntre 2,4 8 3,2. Eles puseram, assim, em
avidéncias a existéneia de produtos novos 2 propusseram um esduena
reaccional . No  entanto, 2 evidente qgque a lista de produtos

obtidos néo & exaustiva & que se devem formar produtos
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ainda ndo identificados.

Para obter taxas inportantes de oitral., & pois necessario
efectuar a reacgdo 2m presenga de¢ catalisadores gue apresentem
uma acidez suficientemente elevada para realizar a cisio do
acetal, mas nido Jdemasiadamente elevada para nio transformar o
citral em produtos secundédrios. Nestas condig¢Ses, os
catalisadores utilizados s3o catalisadores &cidos do tipo
heterogéneo, seleccionados am fungdo do seu comportamento numa
reaccdo teste de transformacio do citral em produtos de
ciclizagdo.

Esta reacgdo consiste sm introduzir, num reactor, 1 ml e
catalisador entre dois leitos de 5 ml de guartzo. motiva-se, se-
guidamente., o catalisador por aguecimento a 300°C durante uma
hora sob uma corrente de azoto de 3 litros por hora. Por fim,
injecta-se, durante uma hora, o citral a um caudal <de 4 ml por
hora, condensando o gds liberto pela reacgio. 0 condensado azsim

obtido & analisado por cromatografia em fase gasosa.

Os catalisadores possuinde a acider adequada, utilizaveis no
prasente invento, ndo transformam, nas condigdes definidas acima,

mais do gque 30% do citral em produtos secunddrios.

0 presente invento tem pols por objecto um processo de
preparagdo de citral por cisdo de acetal diprenilico do prenal,
caracterizado por a referida cisdo ser sfectuada em fase wapor,
na presenga dum catalisador acido dg tipo heterogénes gue, colo-
cado durante 1 hora num reactor & razio de 1 ml entre dois leitos
de 5 ml de quartzo, em presenca de uma corrente de oitral de 4
ml/h. sob uma corrente de azoto de 3 1/h & a uma temperatura de
300°C, ndo transforma mais do que 30% de citral em produtos

sacundiarios.

A reacgdo pode ser esquematizada da maneira seguinte:
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Num modo de realizagio do pressnte invento, wtilizam-se ca-
talisadores possuindo uma capacidade de permuta de catides, tais
come, em particular, os zedlitos. Podem-se utilizar para este fim
e xedslitos comerciais, sos quais, caso se justifigque, se reali-
zam certas modificagdes. Preferivelmente, wutiliza~se o peneiro

molecular 34 ou a mordenite substituida com sodio.

Hum outro modo de realizagfio, podem-se utilizar como catali-
sador os dxidos de metais pertencentes aos grupos 3b a 6b da ta~
bala periddica dos slementos. 08 éxidos preferidos sdo, em parti-

oular, os Oxidos de zircdnio, molibdénio, wvanadio ou cério.

fAinda de acordo com o presente invento, s catalisadores
dcidos heterogénsos podem ser sais. tais como, em particular, os
fosfatos, os silicatos, ou os cromitos. De preferdncia utiliza-se

¢ silicato de caleio, o fosfato de litio ou o cromito de cobre.

0 processo de cisdo de acetal de acordo com o presente in-
vento & realizado a uma temperatura compreendida entre a tempera-
tura de sbuligdo do acetal diprenilico do prenal, isto € cerca de
230°C e cerca de 400°C e de preferdnocia, entre 250°C & 350°C.
mlém disso, pode-se operar sob pressio reduzida ou 3 pressfo at-
mosférica. 0 processo permite a obtencio de rendimentos de citral
muito bons.

Uma maneira pratica de pdr 2m pritica o processo do presente
invento consiste em introduzir num reactor uma quantidade deseja-~
da de catalisador, sventualmente =ntre dois leitos de quartzo pa~
ra favorecer o contacto dos reagentes. & temperatura do reactor
&, seguidamente, slevada sté um valor determinado, compreendido

entra a temperatura de ebulicio do acetal e derca de 400°C, dJde
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forma a activar o catalisador. injescta-se, sm seguida, ac caudal
deseiado, o acetal em presenga de um gds inerte como o hédlio, o
Argon ou o azoto, condensando-se 03 gasses & analisam~se o0s produ-
tos.

vantajosamente, para 1 ml de catalisador o gds inerte € in-
jectado a um caudal compreendido entre 0,1 e 10 litros por hora e
o oacetal, a um caudal liquido compreendido sntre ¢ 2 10 ml por

hora &, de preferéncia, entre 0 & 5 ml por hora.

D presente invento serd descrito em maior detalhe com o
auxilio dos exemplos gus se seguem, gue devem ser considerados
como Ilustrativos & ndo limitativos.

ExEMPLO L

Teste de acidez de catalisadores.

Mum reactor cilindrico de wvidro, com 18 mm de didmetro,
introduz-se 1 ml de catalisador santre dois leitos de 5 ml de
quartzo. Activa-se este catalisador a 3I00°C durante uma hora, sob
corrente de azoto a 3 litros por hora. O agquecimento € assegurado
por um forno sléctrico. Injscta-se, sm seguida, o citral a 4 ml

por hora durante uma hora, com o auxilio de uma seringa. 0 gas &

condensado & analisa-se por oromatografia em fase gasosa.

TT = Taxa de Transformagio: corresponds ao nimero de moles de oi-
tral presentes ne inicio, menons o namero de moles de citral res-
tantes no Tinal, Jdividido pelo nidmero de moles de citral presen—
tes no inicio.

iz = Rendimento Real: corresponds ao nOmero de moles obtidas so-
bre o ndmero de moles introduzidas.

o Catalisador ocuja acidez corresponds ds exig@ncias do processo
do invento.

M o= Catalisador possuindo uma acidez muito elevada para o proces-—

s0 do presente invento.
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natalisador T % RR % ciclizado ticidez

citral pecimeno por outro SN

Fosfato de
litio 14 O-1 10 5

Peneiro molecular

36 22 O~1 2Q 5
Zr0, hidratado 13 o-1 12 3
Mordenite Na® 28 o1 21 &
Mordenite H 54 14 21 N
Cromite de Cu 20 0-1 12 3
IM 980 Zeocat BL 26 18 N
HISM 5 47 & 14 N

e e et e o g atn i ot ottt it o o s o e e ettt it et st
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0s catalisadores que transformam menos do que 30% do citral
introduzido em produtos secundarios, ocorrespondem & acidez tal
cong definida no processo de acords com o invento. Por seu turne,
s ctbros catalisadores dcidos de tipo heterogeénego gue transfor-
mam mais do gque %0% do citral s2m produtos secundarios ndo podem
ser utilizados no processo.
EXENMPLD 2

Num reactor tubular de vidro, com 1& mm de didmetro dispde—
~za 1 ml de catalisador entre dois leitos de 5 ml de quartzo.
Pré-agquece-~se o leito catalitico durante 1 hora a 350°C sch  cor-~

rente de azoto de & litros por hora. For meio de uma seringa

injeocta-~se o acetal Jdiprenilico do prenal a um caudal ligquido de
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2 oml por hora.s Spds uama hora de reacodio se fass vapor, a  andliss

ey oo

maacdn por oromatogratia em Tase o TT am

oo MR oem oltral.

Catalisador A RRO%

aretal oitral

Mordenite Ma™ 100 A

Feneiro molecular 348 A O

ouido de vanadio &4 M

Fosfato de litio G 4y

Silicato de caloio G5 37
Cromite de cobre kR 24
Zirocdnio 100 G
oxddo de molidénio 20 2&

wido de cério @5 25

LtQe + Ly 7 g

Mum reactor  tuebular de  video, com 18 om o de  didmebro.

cligpo@m-ass 10 ml de catalisador. Pré-aguece o leito catalitioo

S
e

2RO sob corrente de azobto de 0,4 litros por bora. For sesio de

3
wma seringa, injecta-se o agetal diprsnilico do prenal & um oau-
-

clal liguido de 2 ml por hora. Apds ume hora de reacgdo em fass

a andlise do condensado por cromatograftia em fase gasosa

am acetal & o KR em citral.
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REINVINDILOALRSES

L - Frocesso de preparagio de citral, por cis3do do acetal
ciprenilice do prenal, caracterizado por a referida cis8o ser
efectuada em Tase vapor, na presenga de um catalisador de  tipo
heterogénen, dcido, gque, colocado durante 1 hora num o reactor &

. B

razsn de 1 oml entre dois leitos de % ml de guartzo, sm presengs
e uma corrente de citral de 4 ml/h, sob una corrente de azoto de
S bk e oa uma tempsratura de 20000, ndo transforma mals  do gque

EOW de citral em produtos secunddrios.

A = Frocesso de acordo com s redvindicagdo 1, caracterizado

prEyT 0o

atalisador do tipo heterogdnes, dcido, ser um zedlito.

o Processo de acordo com oa relvindicaclo 2, caracterisado

poar wosealito ser selsccionado de entre a Mordenidte substituida

com stdio 8 o peneiro molecular de 38.

4 - Frocesso de acordo com oa redvindicac8o 1, caracterizado

por o catalisador de tipo heterogdéneo, dcido, ser um Suido de  um

{ya

metal periencents aocs grup wboa &b da tabsla periddics dos else

M Lo .

5o Proces

s de acordo com s reaivindicacio 4, caracterizado
por o oxddo ser selecclionado de entre os duidos de zircdnio.  de

molibdénio, de vanddio @ de cério.

& - Frocesso de acordo com a relvindicasdo 1, caracterizsco
por o catalisador de tipo heterogéneo dcido ser um sal, selecolio-
mado de preferdncda de entre o siliceto de calcio, o fosfato de

Titio ouw o cromito de cobre.

Yo Frocesso de acordo com uma das redvindicagfes precedens
tes, caracterizado por ser efectuado 2 uma temperaturs comprasn—
dida  sntre  a temperaturs de ebulicdo do acetal diprendilico do

prenal e cerca de 400°0 e, de preferdinoia, enbre 28090 @ ZHOC0.



=

pry g e
FEOBRE
T SO0ED

~gdm

g - Frocesso de acordo com uma das relvindicegles preceden-

sfectuacdn & uma pressfo  inferior ou

ape

ten, caracterizado por s
igual & pressdo atmosfédrica.

F o Processo de acordo con uma das reivindicacfes precedsoe
tes, caracterizado peleo facto de, para L ml de catslisador, o
avetal diprenilico do prenal ser introduzido a um cawdal  liguido
compresndido entre O @ 10 ml por hors e, de preferdncis entre O g

B oml por hora.

10 - Processo de acordo com uma das reivindicagfes preceden—
tes, caracterizado pelo facto de, para 1 ml de catalisador, o gas
ingrte ser introduzido s um caudal compresndido sntre 0,1 8 10

Vitros por hora.

Lisboa, ZﬁAm.w%

For RAGNE-FOULENG NMUTRITION ANIMALE

OFILTALs
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